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EINLEITUNG

Die Bleichung von Materialien und eine damit verbundene Veredelung ist schon seit der
Antike eine weit verbreitete Methode. Selbst in der heutigen Zeit wird gebleichtes Papier
ungebleichtem vorgezogen, da die Helligkeit den visuellen Eindruck von Verpackungen tber
Druckerzeugnisse bis hin zu Papiertiichern verbessert. Auf diesen Druck der Konsumenten zu
immer weiRerem und qualitativ hochwertigerem Papier, wurden von der Papierindustrie unter
hohen Kosten immer bessere Delignifizierungsverfahren auf Basis der Chlor- und Wasser-
stoffperoxidchemie entwickelt.

Fur die Papierherstellung sind die wichtigen Kriterien die Bleicheffektivitat und die Selekti-
vitat. Die Bleicheffektivitat stellt ein Mal3 fur die Entfernung des Lignins aus der Pulpe dar,
wahrend die Selektivitat eine Aussage daruber trifft, ob das aktive Agens nur mit dem Lignin
und nicht mit den Zellulosebestandteilen der Pulpe reagiert. Eine Reaktion mit den
Zellulosebestandteilen wirde die Festigkeit des resultierenden Papiers stark herabsetzen. Die
beste Selektivitat und Bleicheffektivitat bezuglich der Delignifizierung hat Chlordioxid

gefolgt von Chlor, Natriumhypochlorit, Sauerstoff und Ozon. Daher wird in den meisten
grol3technischen Delignifizierungsprozessen Chlordioxid, Chlor und Natriumhypochlorit
verwendet [1,2,3].

Seit etwa 1800 ist die Pulpebleichung in einem technischen Prozel3 mit Hilfe zugesetzter
Chemikalien bekannt. Am Anfang dieser Entwicklung wurde in einem einzelnen Schritt nur
Calciumhypochlorit zugegeben. Dieses System wurde im Lauf der Jahre verfeinert und es
wurden zuséatzliche Prozef3schritte in Form von alkalischen Extraktionen eingefiihrt. Der
nachste fir die Delignifizierung entscheidende Schritt wurde 1930 [4,5,6] mit der Einfihrung
von elementarem Chlor in den Bleichprozel3 getan. Diese Entwicklung hatte das Ergebnis
einer wesentlich verbesserten Helligkeit bei gleichzeitig hoherer Festigkeit des Papiers. Seit
1940 Chlordioxid billig in grof3en Mengen hergestellt werden konnte, wurde es aufgrund der
hohen Selektivitat und der geringen Kosten immer haufiger in Papiermihlen eingesetzt [7, 8.
Die Folge war eine bis dahin nicht gekannte Helligkeit und Festigkeit des Papiers.

Die nachste grof3e Entwicklung in der Papierindustrie war um 1970 die Einfiihrung von
Sauerstoff als zusatzlichem Bleichschritt in die Prozel3sequenzen [9, 10]. Die hatte eine
weitere Kostenersparnis zur Folge. Als Ende der 80'er Jahre Dioxine, Furane und chlorierte
Phenole in den Abwassern von Papiermihlen nachgewiesen wurden [11, 12], begann die
Entwicklung von chlorfreien Bleichsystemen. Seit dieser Zeit hat ein Umdenken eingesetzt
hin zu Papier, das mit sehr geringen Mengen oder gar keinem Chlor (TCF = totally chlorine
free) gebleicht wurde. Ein erster Schritt bestand darin, das elementare Chlor komplett durch
Chlordioxid (ECF = elemental chlorine free) zu ersetzen. Dies hatte eine starke Abnahme der
Dioxine in den Abwassern zur Folge [13].



Die weiteren Verringerungen der chlorierten organischen Verbindungen wurden durch die
Einfuhrung von Wasserstoffperoxid und Ozon bei gleichbleibender Papierqualitat erreicht
[14]. Ganz ohne den Zusatz von chlorhaltigen Verbindungen kénnen die fur die Industrie
anfallenden Papiermengen auch heute noch nicht gebleicht werden [15].

Anfang der 90'er Jahre wurden Verfahren auf der Basis von zugesetzten Enzymen, die eine
Bleichung der Pulpe bewirkten, beschrieben. Vor allem die oxidierenden Enzyme des Pilzes
Trametes versicolor wurden fir diesen Zweck vorgeschlagen. Bei diesen Enzymen handelt es
sich um die Laccase und die Mangan-Peroxidase, die zusammen mit einer der Umsetzung
folgenden alkalischen Extraktion eine Delignifizierung bewirkten [16, 17]. Ein weiterer
Schritt bei der enzymatisch gestitzten Pulpebleichung bestand darin, zusétzliche organische
Molekdle, die durch die Enzyme oxidiert werden und ihrerseits die reaktiven Stellen am
Lignin angreifen, einzufihren [18]. Diese Verbindungen fungieren als Mediatoren, die einen
Elektroneniibertrag vom Lignin zum Enzym vermitteln. Das bekannteste Verfahren, in
welchem ein Enzym-Mediator-System eingesetzt wird, ist das System Laccase mit 2,2'-
azinobis-(3-ethylbenzthiazolin-6-sulfonat) (ABTS) als Mediator. Hier und mit 1-Hydroxy-
benzotriazol (HBT) wurden bereits Delignifizierungen von bis zu 55% erreicht [19]. Das
neueste zum potentiellen industriellen Einsatz entwickelte Verfahren beruht auf der durch
einen Mangan-(lll)-Komplex katalysierten Sauerstoftbleiche [20].

Diese bereits bekannten Verfahren besitzen einige gravierende Nachteile. Die eingesetzten
Enzyme sind im Verhaltnis zu den in der Chlorbleiche eingesetzten Chemikalien sehr teuer.
Bei der Verwendung von Enzymen in einem technischen Verfahren ist es wichtig bestimmte
Rahmenbedingungen beztglich Temperatur und pH-Wert einzuhalten. Laccase ist bei
Temperaturen oberhalb 60°C, sowie bei pH-Werten von weniger als pH=2 oder mehr als
pH=7 inaktiv [21]. Ferner ist man bei der Auswahl der Mediatoren auf die vom Enzym
aktivierbaren Enzymsubstrate angewiesen. Beim Einsatz vom Mangan-Katalysatoren kommt
das Problem der Umweltbelastung durch Schwermetallionen im Abwasser von Papiermuhlen
hinzu, was neue Abwasserbehandlungen nach sich ziehen miufte.

Ziel dieser Arbeit ist es ein Verfahren zu entwickeln, bei dem man den Einsatz von Enzymen
und die sich daraus ergebenden Nachteile umgeht, das Mediatoren effektiv aktivieren kann
und Umweltbelastungen moglichst vermeidet.

Hierbei wird in einem ersten Schritt versucht, das Mediatorspektrum fir die bereits bekannte
enzymatisch aktivierte Delignifizierung zu erweitern. Im Rahmen dieser Untersuchungen
wurden von unserem Entwicklungspartner Violursaure und N-Hydroxyacetanilid vorge-
schlagen, da sich diese Verbindungen bereits bei der enzymatischen Delignifizierung als
besonders effektive Mediatoren gezeigt haben. Diese Mediatoren werden unter den Gesichts-
punkten der Delignifizierungseffektivitat und der elektrochemischen Aktivierbarkeit
untersucht.



Bei der elektrochemischen Aktivierung wird der Mediator durch eine Elektrode (Anode)
oxidiert und so das oxidierende Enzym (Laccase) ersetzt. Der Vorteil dieser anodischen
Oxidation besteht darin, daf3 die Elektrode im Gegensatz zur Laccase keine Regenerierung
durch Sauerstoff benétigt. Man kann also unabhangig vom Sauerstoffpartialdruck arbeiten.
Wenn man den Mediator enzymunabhangig aktivieren kann, ist man in der Wahl der Ver-
bindungen nicht mehr auf Enzymsubstrate angewiesen. Ferner kann man die Temperatur und
den pH-Wert der Lésung flexibler handhaben.

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein Verfahren entwickelt werden, welches den derzeit bekan-
nten Verfahren in puncto Flexibilitat und Delignifizierungseffizienz Gberlegen ist. Aus den
Ergebnissen der thermodynamischen und kinetischen Optimierung des Systems soll ein
neues Delignifizierungssystem auf Basis elektrochemisch aktivierter Mediatoren vorgestellt
werden. Aus diesem System heraus ist es nun moglich, einen grof3technischen Prozel3, der
alle Faktoren, von der Aktivierung des Mediators mit Hilfe von Edelstahlelektroden, bis hin
zur Regeneration der eingesetzten Verbindungen, enthalt, zu entwickeln.



1. MATERIAL UND METHODEN

1.1 LIGNIN

Bei Lignin handelt es sich um einen hochmolekularen, aromatischen Stoff, der in verholzen-
den Pflanzen die Raume zwischen den Zellmembranen ausfillt und zu Holz werden laf3t
(Verholzung bzw. Lignifizierung). Auf diese Weise entsteht ein Mischkdrper aus druckfestem
Lignin und zugfester Zellulose. Der Ligningehalt des getrockneten Pflanzenmaterials betragt
zwischen 27% und 33% im Nadelholz und etwa 22% im Laubholz [22, 23].

1.1.1 Chemische Struktur und Verhalten desLignins

Fur die Papiergewinnung aus Holz missen zur Freisetzung des Zellstoffs besondere Auf-
schluRverfahren angewendet werden. Dies geschieht, um das Lignin abzutrennen und um
Material mit einem mdglichst einheitlichen Molekulargewicht zu erhalten. Die Homogenitat
des erhaltenen Zellstoffs wirkt sich direkt auf die Qualitat des daraus hergestellten Papiers
aus.

Nach einem weithin akzeptierten Konzept kann Lignin als amorphes, polyphenolisches
Material bezeichnet werden. Lignin entsteht durch enzymatisch katalysierte
Polykondensation aus folgenden Monomeren [24, 25]:

OH OH OH
Z Z
HsC CH
O/CH3 3 \O O/ 3
OH OH OH
Coniferyl-Alkohol Sinapyl-Alkohol p-Cumaryl-Alkohol

Die Biosynthese fiihrt zu einem dreidimensional vernetzten, wasserunldslichen Polymer,
welches die ansonsten typischen sich wiederholenden Einheiten anderer Biopolymere, wie
beispielsweise Zellulose, vermissen lafit. Aus diesem Grund wird Lignin nicht als von der
Konstitution her definierte Substanz, sondern als Gemisch von physikalisch und chemisch
heterogenen Materialien bezeichnet.



Ligninmodelle stellen daher keine expliziten Summen- oder Strukturformeln dar, sondern
dienen zur Anschauung von Bindungsmodellen der Strukturelemente.

Je nach Holzart ist der Anteil der oben beschriebenen Monomere verschieden. Bei Nadel-
holzern (Softwood) findet sich fast ausschlief3lich (mit einem Anteil von mehr als 95%)
Coniferylalkohol. Der Rest setzt sich zum grof3ten Teil aus p-Cumaryl-Alkohol zusammen.
Sinapyl-Alkohol wird nur in Spuren im Softwood-Lignin gefunden. Laubhdlzer (Hardwood)
bestehen aus einem Gemisch unterschiedlicher Zusammensetzung von Coniferyl-Alkohol
und Sinapyl-Alkohol [26].

Abbildung 1 zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur des Fichten-Lignins [27], welches die
vielfaltigen Modifizierungsreaktionen aufzeigt.

oO—0O—0

oo
CH3O CH—O—

CH==0[CH,0H]

0 cH CH,OH
CHOH éH—O
EHOH

I I
I
I HC. CH
OCHg3 CHOH
OCHj

|
CH———
o
CH,0H CH40
HOH,C,_ [ 3
HC OCH; CH———0

HC——O CHOH
CH,OH CH,OH CHyO :
(0] CH ICH—O
CHOH C=0
OH OHO—(C]
Abb. 1 Struktureller Ausschnitt aus Fichten-Lignin (Softwood). Eine fur
Softwood-Lignin typische Coniferylalkohol-Einheit wurde her-
vorgehoben.



Das Hauptproblem der Delignifizierung ist die Wasserunldslichkeit des Lignins. Durch
oxidative Spaltung der Etherbriicken (s. Abb.1) kénnen phenolische Bruchstiicke erhalten
werden, die dann durch alkalische Extraktion (s. Abb. 2) aus dem Zellstoff entfernt werden
und somit zur Entfarbung des Zellstoffgemisches (Pulpe) fuhren.

R Spaltung R + NaOHag.R 5 ®
>7O—R - OH —> O Na + H,O
R
Abb. 2 Schematische Darstellung der alkalischen Extraktion der pheno-

lischen Bruchstiicke.

Ein Problem bei diesem Verfahren ist die Empfindlichkeit der Zellulose (s. Abb. 3) gegen-
Uber den alkalischen AufschluRverfahren. Es bildet sich sogenannte Alkali-Zellulose. Durch
diese teilweise Zerstorung der Zellulosebestandteile des Zellstoffs wird die Viskositat der
erhaltenen Pulpe herabgesetzt. Dies fuhrt direkt zu einer Qualitditsminderung des erhaltenen
Papiers, da die Kettenlange der Zelluloseketten von durchschnittlich 500 bis 5000 Einheiten
deutlich verringert wird.

<——— Cellubiose-Einheit ——»
OH CHzOHO on CHZOHO
HO
HO 0~ 1 O _HO o oH
O HO OH i 0o HO OH
CHZOH CH20H
- - X
Abb. 3 Strukturformel von Zellulose.

Der Vergleich zwischen den Strukturformeln von Lignin (Abb. 1) und Zellulose (Abb. 3)
zeigt den prinzipiellen Unterschied beider in der Pulpe enthaltenen Verbindungen. Die
Hauptbestandteile des Lignins sind tGber Etherbriicken vernetzte, aromatische
Phenylpropaneinheiten, wahrend Zellulose aus linearen nicht aromatischen Cellubiose-
Einheiten besteht. Die elektronenreiche aromatische Struktur des Lignins beginstigt einen
elektrophilen radikalischen Angriff, weil die Méglichkeit der Delokalisierung des Elektrons
Uber den aromatischen Ring besteht. Diese Delokalisierung ist bei der Zellulose nicht
maoglich. Daher kann durch die Delignifizierung mit aktivierten Mediatorradikalen bereits
eine gewisse Selektivitat beim Angriff auf die verschiedenen in der Pulpe vorhandenen
Substanzen erreicht werden.
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1.1.2 Uberblick tiber die Delignifizierungsverfahren

Wahrend Baumwolle und andere zellulosereiche Fasern (Ramie, Flachs, Hanf) ihre Zellulose
ziemlich leicht freigeben, missen zur Gewinnung des Zellstoffs aus Holz, Schilf, Stroh etc.
besondere AufschluBverfahren angewendet werden, um Lignin und die Polyosen abzutrennen
und Material mdglichst einheitlichen Molekulargewichts zu erhalten, das auch fur die

eventuell nachfolgenden chemischen Verarbeitungsverfahren rein genug ist. Fir Zeitungs-
papier genugt haufig die rein mechanische Zerkleinerung des Holzes bis zur Faserfeinheit,
um einen fur Verarbeitungszwecke brauchbaren Zellulose-Brei (Pulpe) zu erhalten. Bei den
chemischen Verfahren unterscheidet man zwischen dem Sulfit- u. dem Sulfat-Aufschluf3. Die
im folgenden beschriebenen Verfahren stellen die Vorbereitung des Holzes zur spateren
Papierherstellung dar.

1.1.2.1Sulfit-Zellstoff

Hier wird das entrindete, maschinell in Schnitzel ve# @m Grol3e zerkleinerte Holz in
stehenden, mit sdurefesten Steinen ausgekleideten oder schweil3plattierten Druckkochern mit
uberschissiges S@nthaltender Calciumhydrogensulfit-Losung 3 Std. (bzw. 2635 Std.)

bei 5-7 bar (bzw. 34 bar) auf 1408150° (bzw. 115130°) erhitzt, wobei das Lignin schliel3-

lich in wasserl6sliche, leicht entfernbare Ligninsulfonsaure Ubergeht. AnschlieRend werden
sie maschinell zu etwa-2 mm langen, feinen Zellstoffasern zerkleinert, mehrfach ge-
waschen und gereinigt. Zur Herstellung von 1000 kg Sulfit-Zellstoff braucht man etiva 7 m

(= fiinf Festmeter) Holz, 90 kg Schwefel, 500 kg Kohle u. 200 kWh Strom. Auf jetlen m

Holz bendtigt man rund 1400 | Ca(Hg@L6sung. Das Sulfit-Zellstoff-Gewinnungsver-

fahren wurde 1866 von dem Amerikaner Tilghman und unabhangig von ihm von dem
Deutschen Alexander Mitscherlich (1836 bis 1918) im Jahre 1874 erfunden. In der Bundesre-
publik Deutschland wird auf diesem Wege Zellstoff (hauptsachlich aus Fichtenholz)
gewonnen.

1.1.2.2 Sulfat-Zellstoff

In dem auch Kraft-Verfahren genannten Prozel3 erhitzt man zerkleinertes Holz in senkrechten
Druckkesseln mit alkalischen Laugen, die NaOH,\aNgCO, und NgSO, enthalten,

3-6 h lang bei #10 bar auf 156180°. Hierbei geht das Lignin in schwarzes, l6sliches
»#Alkali-Lignin" (sog. Schwarzlauge) uber, das auf Zellenfiltern von dem zurtickbleibenden,
hochwertigen Zellstoff abgeprel3t wird. Da die beim Kochen und Eindampfen der Laugen
entwickelten, Ubelriechenden Thiole beseitigt und die Riickstande zum Teil zu Dingemittel
verarbeitet werden kdnnen, ist das Sulfat-Zellstoff-Verfahren im Vormarsch begriffen.
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Gunstig ist, dal3 man hier mit einem geringen Schwefel-Aufwand aus harzreichen, minder-
wertigen Holzern und Holzabféllen (Kiefernholz, Brennholz, tropischen Holzer, Stroh usw.)
einen Zellstoff mit guten papiertechnischen Eigenschaften erhalt, der infolge seiner Festigkeit
zur Herstellung von Papiersacken, Pappen, Kraftpapieren etc. besonders geeignet ist. Als
Nebenprodukt erhalt man bei der Verarbeitung von harzreichem Kiefernholz auf je 1000 kg
Zellstoff ca. 30 kg Tallol sowie Sulfat-Terpentindl.

Die so gewonnene Pulpe wird nun zur Delignifizierung eingesetzt. Im Bleichprozel3 kdnnen
nicht alle chromophoren Bestandteile der Pulpe in einem Schritt entfernt werden. Am Ende
steht dann die Helligkeit des entstandenen Papiers. Pulpebleichung wird in verschiedenen
Prozel3sequenzen, die sich in unterschiedliche Schritte aufgliedern, durchgefihrt. Die
einzelnen Prozel3sequenzen werden mit Grof3buchstaben gekennzeichnet.

Die typischen Prozel3schritte in den einzelnen Sequenzen sind:

. Mischung von Chemikalien oder Gas (Chlor, Sauerstoff) mit der Pulpe

. chemische Reaktion der Pulpe mit den eingebrachten Chemikalien in einem
Reaktor

. Waschen der Pulpe nach der Reaktion zum Entfernen von Reaktionsprodukten

und nicht abreagierten Chemikalien.

Die einzelnen ProzelRsequenzen gliedern sich auf in die Oxidation der Pulpe und die alkali-
sche Extraktion. Die alkalische Extraktion sorgt dafir, daf3 durch eine Reaktion mit dem oxi-
dierten Lignin dieses wasserloslich wird und so ausgewaschen werden kann.

Der folgende Teil soll eine kurze historische Ubersicht tiber die Entwicklung der einzelnen
Delignifizierungssysteme geben.

Seit etwa 1800 ist Pulpebleichung in einer Prozel3sequenz beschrieben. Zuerst wurde ein
einziger Prozel3schritt mit Calciumhypochlorit (H) durchgefihrt. Im folgenden wurden zwei
Bleichschritte mit Calciumhypochlorit mit einer zwischengeschalteten alkalische Extraktion
(E) verwendet.

Seit etwa 1930 wurde der erste Schritt mit Calciumhypochlorit durch das Einleiten von
gasformigen Chlor (C) ersetzt. Die alkalische Extraktion und der anschlie3ende weitere
Bleichschritt mit Calciumhypochlorit wurden beibehalten. Diese Sequenz (CEH) hatte das
Ergebnis einer wesentlich besseren Helligkeit bei ebenfalls verbesserter Festigkeit des
Papiers und geringeren Kosten [6].

Aufgrund der geringen Kosten und der hohen Selektivitat wurde seit etwa 1950 immer
haufiger die Sequenz CEHDED eingesetzt. Eine Folge war eine bis dahin nicht gekannte
Papierqualitat beziglich Festigkeit und Helligkeit [8]
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Die nachste grol3e Entwicklung in der Papierbleichung war die Einfihrung von Sauerstoff
(O) in die Bleichsequenzen. Die typische verwendete Bleichsequenz war OCDEDED.
Sauerstoff hat den grof3en Vorteil, da? nach dem Bleichschritt keine Nachbehandlung der
Abwasser erfolgen muf und daher eine weitere Kostenersparnis vorhanden ist. Auf3erdem
wurden die Schadstoffe in den Abwassern stark reduziert [9].

Zwischen 1970 und dem Ende der 80-er-Jahre wurde die Sequenz lediglich umgestellt, was
zu einer weiteren Verringerung der Kosten, einer Verbesserung der Papierqualitat und
Abfallreduktion fuhrte. Durch die Umstellung auf die Sequenz CDEODED konnte die Menge
von Chlordioxid weiter verringert werden.

Ein weiterer Schritt bestand darin Wasserstoffperoxid in die Bleichsequenz einzufuhren.
Dieser Schritt fihrte zu einer weiteren Verringerung des Anteils der chlorierten organischen
Verbindungen (AOX). Die Bleichsequenz lautete nun ODEOPDED. Diese Sequenz fuhrte zu
einer Verringerung der AOX um 90% von 1980 bis 1994.

Die letzte einschneidende grof3technische Verbesserung des Bleichprozesses fand 1992 statt.
Hier wurde in einer neuen Papiermihle Ozon (Z) als Bleichagens bei gleichbleibender
Papierqualitat in den Prozel3 eingefiihrt. Die Bleichsequenz OZED hat die AOX weiter
reduziert. Die Hauptprobleme der Ozon-Bleichung liegen in der mangelnden Selektivitat, den
hohen Kosten und der Temperaturlimitierung. Ozon wird bei hGheren Temperaturen zersetzt.
Daher wird in heutigen Prozessen bei Temperaturen zwischen 20°C und 80°C gearbeitet [15].

Die Vorteile der Ozonbleichung liegen darin, dal3 Ozon ein elektrophiles sehr starkes
Oxidationsmittel ist, welches sehr schnell mit Stellen hoher Elektronendichte reagiert. Diese
Stellen sind Doppelbindungen oder aromatische Ringe, wie sie im Lignin haufig vertreten
sind. In heutigen modernen Prozessen wird bei pH 7-8 bei 60°C mit etwa 15 kg/t Ozon
gebleicht. Diese Ozonmenge wird in mehreren (6 - 9) kurzen Gas-Stél3en zugegeben. Die
gesamte ProzefRRdauer betragt wenige Minuten. Der Ozonverbrauch liegt zwischen 88 und
100% und tragt somit nicht wesentlich zu einer Umweltbelastung bei.

Seit Anfang 1990 wird parallel zur Entwicklung der Ozonbleiche an einem Verfahren
gearbeitet, in welchem durch Enzyme aktivierte Mediatoren das Lignin oxidieren. Dieses
Verfahren hat aber denselben Nachteil wie die Ozonbleichung, namlich die Temperatur-
limitierung. Enzyme haben einen engen Temperaturbereich, in dem sie ihre optimale
Aktivitat entfalten. Ferner ist der pH-Bereich sehr stark eingegrenzt. Ein weiterer Nachteil
besteht darin, daf3 alle eingesetzten Mediatoren Enzymsubstrate sein mussen.
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1.1.3 Grundlagen der elektrochemischen Delignifizierung

Derzeit geht man davon aus, dald der oxidative Abbau des Lignins durch radikali sche Spezies
eingeleitet wird, de enen Ein-Elektroneniibertrag vom Lignin auf das Radikal bewirken und
somit einen Angriff von z.B. molekularem Sauerstoff am Lignin mit anschlie3ender Lignin-
spaltung ermdglichen [29, 3Q. Diese radikali sche Spezies kann sowohl enzymatisch als auch
elektrochemisch generiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird das Hauptaugenmerk auf
die dektrochemische Generierung der Radikale gelegt.

Eine direkte Re&tion des wasserunl6slichen, pdymeren Lignins mit einer festen Elektrode
ist praktisch/technisch nicht zu redisieren.

Daher sind sogenannte Mediatoren nétig. Diese soll en elektrochemisch generierbare, lang-
lebige Radikale mit, der gewlinschten Oxidation, mogli chst angepaldten Oxidationseigen-
schaften sein. Eine genauere Spezifizierung der Mediatoren wird in Kap. 2 gegeben.

Die direkte dektrochemische Ligninoxidation spielt mit sehr hoher Wahrscheinli chkeit
keinerlel Rolle, da eéne Diffusion des Lignins aufgrund seiner Grof¥e zur Elektrode nur sehr
langsam vonstatten geht.

inakt. Mediato

] 0

RS,
S

Sauerstofftransfer-
Mechanismus

O

Ho A
3 “OR'
OR

2H Mediatorox.
Elektronentransfer-
+2€e -€ te Mechanismus
O\
Ho Mediatorred’
OR'
-€ OR
Lignin Lignin oy,
Elektrochemische
Ligninoxidation
direkte Ligninoxidation indirekte Ligninoxidation

Abb. 4 Mechanismusvorschlag fur die elektrochemische, mediatorgestitzte Delignifizierung.
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Die aif der redhten Seite dargestellte indirekte dektrochemische Ligninoxidationist analog
Zu bereits beschriebenen [ 16] enzymatisch aktivierten Systemen zu sehen.

In deser Arbeit wurden primér die dektrochemisch aktivierten Mediatoren urtersucht, dadie
Vortelle ener elektrochemischen Delignifizierung gegenliber einer enzymatischen Deligni-
fizierung in folgenden Punkten zu sehen sind:

> die Re&ktionsbedingungen konren in weiten Bereichen varii ert werden, dakeine
Bindurg an Temperatur- oder pH-Optima aner biochemischen Komporente bestehen,

> esist eine grolere Variationsbreite bei der Auswahl der Mediatoren méglich, dadie
zusétzli che Eigenschaft der Substraterkennurg durch das Enzym nicht erfillt werden
muf3

> undesist kostenguinstiger, da die Kosten fir das Enzym entfall en.

1.1.4 Bestimmungder Kappa-Zahl

Der Abbau von Lignin bei der Delignifizierung von Pulpe wird durch die Bestimmung der
Kappa-Zahl gemessen. Die Kappa-Zahl ist ein Mal3 fur den Ligningehalt eines Zellstoffs. Im
Verlauf der Bestimmung wird das Lignin mittels Kaliumpermanganat oxidiert, wobei durch
Zusatz von Kaliumiodid die Reaktion abgebrochen wird. Das dabei entstehende lod wird mit
Thiosulfat zurtcktitriert.

Die Kappa-Zahl ist die auf den 50%igen Verbrauch korrigierte Menge an Kaliumperman-
ganatlésung in ml, die unter Normbedingungen von 1 g ofentrockenem Zellstoff verbraucht
wird. Sie entspricht in etwa dem 6-fachen Gewichtsanteil von Lignin im untersuchten Zell-
stoff [16].

Die in dieser Arbeit verwendete Kappa-Zahl-Bestimmung wird analog zur international
angewendeten Methode TAPPI T236, SCAN-C1, ISO R302 und CPPA G.18 durchgefihrt.

Zur Bestimmung der Kappa-Zahl werden 1 bis 1,5 g Zellstoff eingesetzt. Diese werden in
zwei Teile im Verhaltnis 1:2 geteilt. Von dem ersten Drittel wird mit Hilfe einer Trocknungs-
waage das Trockengewicht des Zellstoffs bestimmt. Das zweite Drittel wird zur Titration
eingesetzt. Nach Zerfaserung des Zellstoff werden die nicht oxidierten Bestandteile mit
Kaliumpermanganat oxidiert. Nach genau 10 min. wird diese Reaktion mit Zugabe von
Kaliumiodidlésung abgebrochen. Das sich ausscheidende lod wird nun mit Hilfe von 0,1 N
Natriumthiosulfatldsung unter Verwendung von Stéarkeldsung als Indikator (oder unter
Verwendung einer Redox-Elektrode) zuricktitriert. Zur Bestimmung eines Blindwertes wird
eine identische Titration, jedoch ohne Zellstoffzugabe durchgefihrt.
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Die Berechnung der Kappa-Zahl verlauft wie folgt:

wobei
a = Verbrauch in ml an 0,1 N Mg0O,-L6sung der Probe
b = Verbrauch in ml an 0,1 N B&O,-L6sung der Blindprobe
m = Einwaage an Zellstoff in g

m wird dabei aus dem Trocken- und NafRgewicht der eingesetzten Zellstoffmenge bestimmt.
Das Produkt aus Zellstoffeinwaage zur Titration und dem Trockengewicht des Zellstoffs nach
Trocknung auf der Trocknungswaage wird durch das Gewicht des eingesetzten Zellstoffs vor
der Trocknung geteilt.

(Zellstoffeinwaage zur Titration) [{Zellstoff nach Trocknung)

m = [9] (2)

Zellstoff vor Trocknung

Da es sich bei der Definition der Kappa-Zahl um die auf den 50%igen Verbrauch korrigierte
Menge an Kaliumpermanganatlésung in ml handelt, muf3 der Kaliumpermanganat-Verbrauch
in die Gleichung eingefuihrt werden.

p = Verbrauch in ml an 0,1 N KMn&.6sung (Differenz aus b-a)

F = Faktor zur Umrechnung auf 50%-Permanganat-Verbrauch
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1.2 ANALYSEMETHODEN

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl elektrochemische als auch quantitative Analyseme-
thoden angewandt, welche im folgenden beschrieben werden.

1.2.1 Elektrochemische Analysemethoden

1.2.1.1 Zyklovoltammetrie

Um das Oxidationspotential eines Analyten in Losung zu urtersuchen, ist die Zyklovadtam-
metrie [31, 33 eine weit verbreitete undseit langem etablierte Methode.

Bel der Zyklovdtammetrie wird ein Strom-Spannurgs-Diagramm aufgezeichnet, welches aus
dem Anlegen einer Dreiedksgpannurg an die Arbeitselektrode resulti ert.

a E b) |
Eu,a
| 0
|
|
Eu,k

t

0 tu1 tyo2

ADbDb.5 a) Zeitlicher Verlauf des Potentials bel der Zyklovoltammetrie
b) Zyklovoltammogramm

Ubli cherweise werden das kathodsche (E, ) bzw. das anodsche (E, ) Umkehrpotential so

gewdhlt, dai sie das Redoxpatential des Analyten - dabei handelt es ch um das Potential,

welches bendtigt wird, um den Analyten in der Losung an der Arbeitselektrode umzusetzen
- umfasen (Abb. 5.

Sollte der Fall eintreten, dald ein urgehemmter Ladungsdurchtritt erfolgt, so handelt es gch
um das Standardpaentia E° des Analyten. Der zeitli che Verlauf der Spannurg kann mit Hilfe
der Potential anstiegsgeschwindigkeit v

Ve ®)
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berechnet werden:

E(t) = B, - vt O0<t<t, (4

E(t) = B, + vt t,, <t<t, (5)

Waéhrend ks ersten halben Zyklus (0 <t < t, ;) wird z. B. die Oxidation der reduzierten Form
Red beobadhtet,

Red = Ox + ne” (6)

wohingegen bei reversiblen Systemen wahrend des zweiten Halbzyklus (t,, <t < t,,) die
Reduktion der oxidierten Form Ox zur urspriinglichen Form stattfindet.

Das Aussehen des Zyklovotammogrammes wird durch verschiedene Faktoren bestimmt.
Hierbel spielen de Kinetik der Elektrodenregktion und de beteili gten chemischen Reéktio-
nen eine Rolle. Auch gehen Elektrodenart und-geometrie, sowie das Standardpaential und
die Diffusionsgeschwindigkeit des Analyten, dessen Konzentration und de Potential anstiegs-
geschwindigkeit in de Gestalt des Zyklovotammogrammes ein.

Srom-Spannungs-Charakteristik reversibler Systeme

Esist moglich, duch de Wahl einer geggneten Potential anstiegsgeschwindigkeit v zu errel-
chen, dal3 de Dedkschichtstrome vernadhl&ldigbar klein werden. Auf diese Weise kann man
bei Anwesenheit eines elektroaktiven Anayten in der Elektrolytldsung die Strom-Spannurgs-
Charakteristik der entsprechenden Elektrodenregktion genau beobadhten.

Das Aussehen eines Zyklovoltammogramms (Abb. 5 B fur eine durch Gl. 6 keschriebene
reversible Elektrodenre&ktion kann urter der Annahme, dal3 de Elektrodenregktion ausrei-
chend schnell i st und der gesamte Prozef3 somit unter Diffusionskontroll e &l&uft, wie folgt
erklart werden. Wird as Anfangspotentia ein Potential gewahlt, das deutlich pasitiver ist as
das Standardpatential E° fur die Oxidation vonRed, so flieRen zunadhst nur nichtfaradaysche,
kapazitive Strome. Im all gemeinen werden dese aner Aufladung der Doppelschicht an der
Grenzflade Elektrode/Elektrolyt zugeschrieben.
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In der N&he von E° beginnt die Oxidation vonRed undein StromfluRwird beobadtet. Das
angelegte Potential E bestimmt dabei Giber die Nernstsche Gleichurng

C
E-go. R jpo
nF C

(")
Red

diein der Lésung vorliegenden Konzentrationen an reduzierter und oidierter Form der
elektroaktiven Spezies. Eswird umso mehr Red umgesetzt, je positi ver das Potential wird
undje mehr dieses dch E° néhert; dies hat die Abnahme der Konzentration vonRed an der
Elektrodenoberflache zur Folge. Der Konzentrationsgradient dC,./dx zwischen Lésung und
Elektrode steigt an, und @s fuhrt zu einem erhdhten Teil chenflul3in dese Richtung. Der
beobadtete Strom nimmt gemal3

dCRede
| = nFAD v (8)
zu. Nachdem das Potential den Wert von E° erreicht und Glerschritten hat, geht die Ober-
flachenkoreentration vonRed gegen 0 und de Diffusion vonRed aus der Losung zur
Elektrode hin erreicht ihr Maximum, bevor sie durch Verarmung der Losung an Red in
Elektrodenndhe, d. h.in der Nernstschen Diffusionschicht, aufhdrt. Man beobadtet fur
diesen Fall einen Ped in der Strom-Spannurgs-Kurve. Bel Umkehrung des Potential-Scans
am anodschen Umkehrpatential E, , liegt in der Nahe der Elektrode eéne hohe Konzentration
an Ox vor, welches aus der vorhergehenden Elektrodenreaktion stammt. Zunadst werden
unter Umsténden nu nichtfaradaysche Strome beobadtet, und rachdem das Potential den
Wert von E° passert hat, wird durch das elektrochemische Gleichgewicht (Gl. 6) die Bildurg
von Red bevorzugt. In analoger Weise wie zuvor Red oxidiert wurde, wird jetzt Ox reduziert.
Wie vorher tritt ein Pe&k im Zyklovoatammogramm auf, der jetzt all erdings ein umgekehrtes
Vorzeichen tragt.

Der Peckstrom |, fr einen solchen dffusionskontrolli erten Proze3 wird durch de Randes-
Sevcik-Gleichung beschrieben [33], in der C die Konzentration undD den Diff usionskoeffi-
Zienten der elektroaktiven Spezies darstellen. A reprasentiert die Elektrodenfladhe.

| - 044630 F | TEDY cp ©)
p RT

Bei voll standig reversiblen Redoxsystemen sind de Peeks fir die Reduktion undOxidation
gleich hach. Die Pe&kpotentiale sind urabhéngig von der Potential anstiegsgeschwindigkeit v
und de Pe&strome sind propartional zur Wurzel aus v. Diese Eigenschaften konren zur
Identifizierung reversibler Redoxreaktionen herangezogen werden.
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Zusammenfassung

Die Zyklovdtammetrie elaubt die Untersuchung von Redoxsystemen in Lésung. Mit ihrer
Hilfe laseen sich de Potentiale bestimmen, bei denen el ektroaktive Substanzen an einer
Elektrode umgesetzt werden. Desweiteren ermdgli cht die Zyklovatammetrie unter Auswer-
tung der Dedkschichtstrome ene vergleichsweise zuverldssge Bestimmung von Elektroden-
oberflachen [34].

1.1.2.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Eine leistungsfahige Methode zur Untersuchung von Grenzflachenreaktionen, wie z.B.
Elektrodenreaktionen in Losung, ist die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) [35,
36]. Mit ihr lassen sich Mechanismen und kinetische Parameter solcher Reaktionen bestim-
men. Dabei ist von Vorteil, dal? die zu untersuchende Elektrode zerstérurigsitaijn der

Nahe des elektrochemischen Gleichgewichts (ohne dieses stark zu stéren) umfassend unter-
sucht werden kann und dal3 auch innere Grenzflachen erfal3t werden.

Bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie wird an die Arbeitselektrode eines zu
untersuchenden elektrochemischen Systems eine sinusférmige Wechselspannung U(t)
variabler Frequenz angelegt, die durch ihre Amplitugendl ihre Frequeniz bzw. ihre
Kreisfrequenzo = 2nf charakterisiert ist.

U(t) = Uysin(wt) (10)

Bei der Impedanzspektroskopie liefert ein System bei anlegen von U(t) als Antwortsignal
einen Strom I(t), der um den Phasenwinkel ¢ gegentiber dem Stdrsignal verschoben ist.

I(t) = I,sin(wt + ¢) (11)

Die Impedanz Z eines zeitabhangigen Systems wird in Analogie zum Ohmschen Gesetz,
welches den Widerstand fur zeitunabhangige Phdnomene beschreibt, als Quotient aus
Wechselspannung und resultierendem Wechselstrom definiert.

Z(w) = —— (12)
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Sie laRt sich als komplexe GroR3e durch einen Real- und Imaginarteil, Z(Re) und Z(Im) aus-
driicken
Z =Z(Re) + izZ(Im) = |Z|cosp + i|Z|sing = |Z| e (13)

und kann als Vektor in der komplexen Zahlenebene dargestellt werden. Fur den Betrag der
Impedanz gilt:

Z| = \JZ(Re)? +Z(Im)? (14)
Die Messung der Impedanz eines elektrochemischen Systems erfolgt in der Regel am Ein-
fachsten mit einem computerunterstitzten digitalen Frequenzanalysator in Kombination mit
einem Potentiostaten. Der Frequenzanalysator generiert dabei die Sinusspannung, die als
Storsignal auf das elektrochemische System einwirkt, sowie ein Referenzsignal, das zum
Storsignal um 90° Phasenverschoben ist. Zusétzlich analysiert er das Antwortsignal. Aus der
graphischen Darstellung der ImpedanzmeRR3daten lassen sich Informationen tGber das unter-
suchte System gewinnen.

Graphische Darstellung von Impedanzmef3daten

Je nachdem welche Information aus einem Impedanzspektrum entnommen werden soll,
werden die Mel3daten verschieden dargestellt. Die gebrauchlichste Darstellung ist der
Nyquist-Plot. Bei diesem werden der Imaginar- gegen den Realteil der Impedanz in der
komplexen Impedanzebene aufgetragen (Abb. 6).

-Z(Im) A
abnehmende Frequenz
777777777777 4>
> Z(R
R e R ct + e ( e)
Abb. 6 Nyquist-Darstellung von Impedanzmel3datenb&zei-

chnet den Elektrolytwiderstand,Ren Widerstand der
Doppelschicht.
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Aus dieser Darstellung der Impedanzmef3daten lassen sich zur Beschreibung einer elektro-
chemischen Zelle wichtige Grof3en wie der Elektrolytwiderstanesh® der Widerstand der
Doppelschicht R, der auch als Charge-Transfer oder Durchtrittswiderstand bezeichnet wird,
ablesen. Die Kapazitat der Doppelschichtl&3t sich wiederum sehr einfach aus einer dem
Nyquist-Plot analogen Darstellung der komplexen Kapazitatsebene ablesen. Hier sind Real-
und Imaginarteil der Kapazitat, C(Re) und C(Im), durch die entsprechenden Anteile der
Impedanz gegeben:

C(Re) = 07 (R (15)
C(im) = ! 16
(Im) = wZ(m) (16)

Ersatzschaltbilder

Zum Verstandnis der Vorgange an Grenzflachen kann es niitzlich sein, aus den Impedanz-
daten einer elektrochemischen Zelle ein Schaltbild aus elektrotechnischen Symbolen zu
konstruieren und mit deren Hilfe, das Impedanzverhalten der Elektrode zu simulieren. Die
Elemente der Schaltbilder geben teils exakt das Verhalten des elektrochemischen Systems
wieder, wie beispielsweise die Doppelschichtkapaziias®d aber teils nicht sehr anschau-
lich. Dies wird deutlich im Fall des Widerstands der Doppelschightd& durch den La-
dungstransport von der Losung zur Elektrode bestimmt wird. Dieser Vorgang kann nur unzu-
reichend durch einen Widerstand beschrieben werden. Ebenfalls schwierig ist die Behandlung
von Transportvorgangen wie der Diffusion im Elektrolyten, da ein elektrotechnisches
Pendant dazu nicht vorhanden ist. Diese Vorgange werden in den Ersatzschaltbildern durch
die sogenannte Warburg-Impedanzdargestellt. Diese stellt im einfachsten Fall ein RC-

Glied dar:
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Ein elektrochemisches System laf3t sich im einfachsten Fall, d.h. fiir eine Elektrode in
direktem Kontakt mit dem Elektrolyten, durch ein erstmals 1948 von Randles vorge-
schlagenes Ersatzschaltbild repréasentieren, das als Elemente den Elektrolytwiderstand R
Widerstand der Doppelschicht Rlie Doppelschichtkapazitat,@ind die Warburg-Impedanz
Z,, enthalt [36]. Ein solches Schaltbild mit der Ubertragung auf das Elektrodensystem in
einem flissigen Analyten ist in Abb. 7 gezeigt.

Gesamt-Durchtrittswiderstand Ry + Re>

Elektrode

Doppelschicht Diffusionsschicht

]
Cdl

Warburg-Impedanz

Abb. 7 Erweitertes Ersatzschaltbild nach
Randles.

Die Impedanz fir die Randles-Zelle ist gegeben durch:

1
Z.. = R, + ;
ges e (Rct + ZW)—l + A Cd| (18)

die den Warburg-Koeffizienteh

A =

rick (20)

enthélt.
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Dieser Warburg-Koeffizient stellt einen Zusammenhang zu den Diffusionskoeffizienten der
oxidierten @, und reduzierten R, Form der elektroaktiven Substanz und zu den Geschwin-
digkeitskonstanten,k der Hin- und k., der Rickreaktion der beobachteten Redoxreaktion
her.

Auswertung von I mpedanzspektren

Das Verstandnis und die Auswertung von Impedanzspektren wird vereinfacht, wenn man die
Grenzfalle betrachtet, bei denen entweder die Diffusion oder die Kinetik der Elektrodenreak-
tion geschwindigkeitsbestimmend ist und somit das Aussehen des Impedanzspektrums pragt.
Ersteres ist flr niedrige Storfrequenzen, ah. 0, letzteres fur hohere Stoérfrequenzen,

d.h.w— «, der Fall. Fur diese Grenzwertbetrachtungen ist es hilfreich, die Impegaimz Z

ihren Real- und Imaginarteil zu zerlegen. Am Beispiel der Randles-Zelle soll dieses Prinzip
verdeutlicht werden. Der Realteil Z(Re) der Impedanz der Randles-Zelle ist durch Gleichung
(21) gegeben:

A
Ro ¥ 7=
Z(Re) = R, + : Jo - 1)
(L+2Avwc,) + wic] Q% + wg

Der Imaginarteil Z(Im) der Impedanz der Randles-Zelle lautet:

A A
wCy ct+g+(1+)\cdl\/a)
zZ(im) = 0f ~ Jo - (22)
2
(L+Avwc,) + wzc;@?m b

An den Extrempunkten der Frequenz vereinfachen sich die Ausdriicke fur Z(Re) und Z(Im).
Fur den niederfrequenten Grenzfalb 0 erhalt man:

A

Z(RE)wﬁo =R, + R, + ﬁ (23)
) A

Z(lm), ., = 2A°C, + —\/a (24)
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Gleichung (Z(Re)) kann man nachaufldsen. Setzt man das Ergebnis in Gleichung (Z(Im))
ein, so erhalt man mit Gleichung (25) einen linearen Zusammenhang zwischen Real- und
Imaginarteil der Impedanz. Dieser Zusammenhang entspricht in der Nyquist-Darstellung
einer Geraden mit der Steigung 1. Diese ist im niederfrequenten Teil des Nyquist-Plots
charakteristisch fur eine Warburg-Impedanz.

Z(Im)y,_.o = 2A°Cy - R, - Ry + Z(Re), .,  (25)

e

Fur den hochfrequenten Grenziath «~ ergeben sich Real- und Imaginarteil zu:

Z(Re) - _Re* Ry 26
w-0 — 1 + wZ Cd|RC2t ( )
und
wC R?
Z(lm), ., = > (27)

1+ w® CyR;

Nach Aufldsen von Gleichung (Z(Re)) naohund Einsetzen in Gleichung (Z(Im)) ergibt

sich mit Gleichung (28) ein Ausdruck fuir den Imaginarteil der Impedanz, der in der Nyquist-
Darstellung einen Halbkreis mit einem Mittelpunkt auf der realen Achse bei Z(Re} %R

R, hat und die reale Achse bei Z(Re) #URd bei Z(Re) = R+ R, schneidet.

%(Re)&h0 - R, -

Im Nyquist-Plot machen sich Warburg-lImpedanzen in diesem Teil des Spektrums dadurch
bemerkbar, dafl3 der Mittelpunkt des Halbkreises unterhalb der realen Achse liegt. Analoge
Uberlegungen fiir die Kapazitatsdarstellung zeigen, dafk die Doppelschichtkapazitat aus dem
Schnittpunkt des Kapazitatshalbkreises mit der realen Kapazitatsachse entnommen werden
kann. Bei Elektroden, die nicht nur eine Grenzflache aufweisen, z.B. bei passivierten
Elektroden, ist jede Grenzschicht durch ein eigenes RZG-Glied zu beschreiben. Jedes davon
kann im Nyquist-Plot zu einem eigenen Halbkreis fuhren.

Rctg v [zam), o] = %Rﬁt (28)

N |~
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Zusammenfassung

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie liefert umfassende Daten zur Beschreibung
elektrochemischer Zellen und eignet sich fir die Untersuchung von Grenzflachen in elektro-
chemischen Systemen. Besonders hervorzuheben ist dabei, dal’ auch innere nicht in Kontakt
mit dem Elektrolyten stehende Grenzflachen erfaldt werden. Die Impedanzspektroskopie ist
nutzlich fir die Bestimmung kinetischer Parameter von Elektrodenreaktionen und erlaubt
Aussagen uber die Elektrodenbeschaffenheit und eventuell vorhandene Passivierungs-
schichten [37]. Die Auswertung von Daten aus impedanzspektroskopischen Experimenten
ermoglicht die Konstruktion von Ersatzschaltbildern, die zum Verstandnis des untersuchten
elektrochemischen Systems beitragen kénnen.

1.1.2.3 ESR-Spektroskopie

Bel der elektrochemischen Bleichung von Pulpe treten arganische Radikale der eingesetzten
Mediatoren a's Zwischenstufen auf, die sich mit Elektronenspinresonanz (ESR)-Spektro-
skopie nachweisen lassen. Die Identifikation und de Bestimmung der Lebensdauer dieser
Radikale mittel s ESR-Spektroskopie kann wertvoll e Informationen Gker den Ablauf solcher
Prozess liefern. Im folgenden wird eine kurze Ubersicht tiber die theoretischen Grundagen
der ESR-Spektroskopie [38, 39, 4( gegeben.

Grundlagen der ESR-Spektroskopie

Die magnetischen Eigenschaften von Atomen, Molekilen und Elementarteilchen lassen sich
durch ein magnetisches Moméwt das dem Teilchen oder Teilchensystem zugeordnet wird,
physikalisch beschreiben. Die Wechselwirkung des magnetischen Moments des Elektrons mit
einem aul3eren Magnetfattifiihrt zu einer potentiellen Enerdig die sich aus GI.(29)

ergibt.

E=-M-H (29)

In der klassischen Beschreibung erfahrt das System eineRxaftV E und ein

DrehmomentI' =M - H . Ein im konstanten Magnetfeld befindliches Teilchen mit dem
magnetischen MomemM fuhrt um die Richtung des Magnetfeldes also eine Rotationsbewe-
gung aus, die Larmor-Prazession genannt wird und durch die Larmor-Frequenz (Rotations-
frequenz) charakterisiert ist.
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In der klassischen Betrachtung ist das magnetische Moment einer kreisférmig bewegten
Ladungq proportional zum Drehimpuls:

M= - (Z—?n) L (30)

Bei der Messung der magnetischen Momente von Atomen finden sich nur bestimmte diskrete
Werte furM Ubereinstimmend mit der quantenmechanischen Beschreibung, in der der Betrag
des Drehimpulses nur ein ganzzahliges Vielfachedw@nsein kann. Das Verhalten des
Elektrons folgt den Gesetzen der Quantenmechanik. Es besitzt einen nichtklassischen
Drehimpuls, den Elektronensp8) kurz als,Spin" bezeichnet. Analog zum Bahndrehimpuls

wird der Spinzustand des Elektrons beschrieben durch zwei Spinquantesaaidien
mi(mg=-5s,-s+1,:-59).

Fur ein freies Elektron beobachtet man im Magnetfeld nur zwei mdgliche Einstellungen des
Moments und damit des Spins relativ zur Feldachse (z-Richtung). Fur den Elektronenspin
mul3 deshalb gelters= %, m_ = = %. In der quantenmechanischen Darstellung des Elektrons
als Wellenfunktion werden diese beiden Zustéande durch die Spinfunktienen| ¥z, 2>

und |B>=| ¥2,-¥2> beschrieben.

Ein ,,Umklappen* des Spins, also ein quantenmedhanischer Ubergang zwischen den beiden
Zustanden, ist demnach mit der Absorption kew. Emisgon eines Energiequantums

AE = g, . H verbunden. Die Resonanzbedingung fir die ESR-Spektroskopie kann
demzufolge mit

hv =g, G, H (31)

formuli ert werden.

Die Wechselwirkung des Elektronenspins mit einem Atomkern in einer konkreten chemi-
schen Verbindung, die einen Kernspia 0 besitzt und somit magnetisch aktiv ist, fihrt zu
einer Aufspaltung der Energieniveaus des Spinsystems, der sogenannten Hyperfeinauf-
spaltung. Die Grol3e der Aufspaltung wird durch die stoffspezifische Hyperfeinkopplungs-
konstante charakterisiert.

Es ist moglich, sowohl Gase, Flussigkeiten als auch Festkdrper zu untersuchen. Da bei
héheren Konzentrationen an paramagnetischer Substanz eine intermolekulare Wechsel-
wirkung zwischen den Elektronenspins der einzelnen Molekile entsteht, resultieren breite,
schlecht aufgeloste Signale. Aus diesem Grund sollten fliissige Prober®dis 10°° M an
paramagnetischer Verbindung enthalten.
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Die bendétigte Probenmenge ist aufgrund der hohen Nachweisempfindlichkeit der ESR-
Spektroskopie (ca. 10Spins/0,1 mT) gering: 0,01 bis 1 mg. Bei Einkristalluntersuchungen
geniigen oft Kristalle mit 1 bis 5 nirdolumen, bei flissigen Proben 0,1 mL der Losung.
Geeignete Losungsmittel sind Benzol, Toluol, THF, Aceton und halogenierte
Kohlenwasserstoffe. Da stark polare Losungsmittel wegen ihrer grof3en Dielektrizitat die
Mikrowellenenergie dampfen, sind diese weniger geeignet. Fir diese Lésungen mit hohem
Dipolmoment missen daher spezielle Kiivetten (Flachzelle), Quarz-Probenhalter aus
planparallelen Platten im Abstand von ca. 0,3 mm, verwendet werden. Da die folgenden
ESR-Messungen in Wasser durchgefiihrt wurden, fanden diese Flachzellen Verwendung.

1.2.2 QUANTITATIVE ANALYSEMETHODEN

Unter diesem Punkt sollen de verwendeten guantitativen Analysemethoden, dein deser
Arbeit verwendet werden, beschrieben werden. Es 0ll speziell auf die Analytik mit Hilfe der
HPLC undauf die quantitative Gasanalytik mit Hilfe von elektrochemischen Gassensoren
eingegangen werden.

1221 HPLC

Jede dhromatographische Trennurg beruht auf Unterschieden in den Wanderungsgeschwin-
digkeiten der Probenbestandteil e. Diese Unterschiede entstehen durch verschieden grole
Aufenthaltswahrscheinli chkeiten in der stationdren Phase. Bel der Hochdruck-FlUsdgkeits-
Chromatographie (HPLC = high presaure (performance) liquid chromatography) verwendet
man dunre Saulen mit 2 - 6 mm innerem Durchmesser. Die Saulen werden mit Teil chen
gepadkt, deren mittlerer Durchmesser unter 50 um liegt. Die Geschwindigkeit der mobilen
Phase wird durch einen hoten Eingangsdruck (10 kis 400 kar) bestimmt. Die Erkenntnis, dal3
die Trennleistung einer Saule mit abnehmender Korngrolie der stationdren Phase zunimmt,
fahrte zur Entwicklung der HPLC [41, 43 aus der Saulenchromatographie. Trotz des damit
verbundenen apparatetechnischen Aufwands hat sich de HPLC wegen ihrer Schnelli gkeit
und Leistungsfahigkeit als Routinemethode durchgesetzt.

Diein deser Arbeit verwendete HPLC-Apparatur besteht aus einem quaterndren Pumpen-
system, welches einen Losungsmittel-Gradienten niederdruckseitig mischt, dem Probenauf-
gabesystem mit Autosampler, der Trennsdule und einem Diodenarraydetektor gekoppelt mit
der Datenverarbeitung.
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Das erhaltene Chromatogramm liefert eine qualitative Information, sowie @ne quantitative
Aussage. Die Retentionszeit des Stoffesist eine charakteristische, aber systemabhéngige
Groe undein wertvoll es Werkzeug zur Identifizierung von Verbindurgen mit Hilfe von
externen Standards. Die Ubereinstimmung der Retentionszeit ist fir eine Identifizierung eine
notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung. Erst durch de Verwendurg eines DAD
(Diode-Array-Detektors), welcher es ermdgli cht das komplette UV/Vis-Spektrum in de
Produltanalyse mit einzubeziehen, ist die Identifizierung eines Stoff es moglich. Die Fladche
unter dem Signal li efert die quantitative Information. Bei gleichbleibender Peakform (H6he
zu Breite) ist die Fladche propational zur Stoff menge. Durch de mmputergesteuerte,
automatische Integrationist die quantitative Auswertung zur Routine geworden.

Wenn eine Probein de HPLC-Anlageinjiziert wird, wird de darin gel0ste Substanz a's

» Substanzfront” durch den Injektionstransport in den fli elenden Eluenten eingetragen. Im
weiteren Verlauf wird de Substanzfront in der HPLC durch verschiedene Einfllisse, beson
dersan den Randern, verbreitert. Diese Verbreiterung wird um so grof%er ausfall en, je langer
die Substanz in der Anlage verbleibt. Aus diesem Grundist die Stromungsgeschwindigkeit
des Elutionsmittels ein wichtiger Faktor. In den Detektor gelangt nun de besonders an den
Randern verdinrte Substanzfront. Wird durch den Detektor die Konzentration als Funktion
der Zeit gemessen, entsteht die typische Gaulische Glockenkurve. Die Symmetrie dieses
Pe&ksist ein wichtiges Indiz fur die Qualité des Chromatogramms. Die schonangesprochene
Verbreiterung des Pegks kommt durch Diffusionsvorgénge der durch die Trennsaule
wandernden Substanzfront zustande. Der Zusammenhang zwischen Stromungsgeschwindig-
keit bzw. Aufenthaltsdauer auf der Sdule und der Bandenverbreiterung wird duch de  van-
Deemter-Gleichung beschrieben [43]. Die dlgemeine Form dieser Gleichung lautet wie
folgt:

B
H=A+ —Cpl+ Csll (32)

H beschreibt die Bodenhothe (height equivalent of atheoreticad plate). Dieseist definiert als
Quoatient aus der Lange der Saule und der Anzahl der theoretischen Boden: H = L/Ny,.

Die theoretischen Boden oder auch theoretische Trennstufenzahl genannt gibt vereinfadcht an,
wie oft der Stoff austausch zwischen mobil er und stationérer Phase verléuft. Der Faktor u ist
die Geschwindigkeit, mit der sich de mobil e Phase tiber die Trennstredke bewegt: u = dx/dt.
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Der von der Stromungsgeschwindigkeit unabhangige Beitrag zur Bandenverbreiterung ist der
A-Term aus Gl. 33.Dieser Term wird als Eddy-Diffusion bezeichnet. Anschaulich kann man
sich desfolgendermalien vorstellen. Wandert elne Substanzzone durch eine gepadkte Trenn-
saule, so sind de @nzelnen Wegstredken bel der Umspuilung der kérnigen Fullung unter-
schiedlich lang. Diese Unterschiede in Stromungsrichtung und-geschwindigkeit fihren zu
einer Bandenverbreiterung. Diese sollte nur von der Art und Gite der Saulenpadkung
abhangen. Der A-Term st propartional zur Teil chengrof¥e (d,) undwird wie folgt
beschrieben:

A= 22d, (33)

wobei A den sogenannten ,, Padkungsfaktor* darstellt.

Der B-Term der van-Deanter-Gleichung wird als Longitudinal-Diff usionsterm bezeichnet
undmadt sich nu bei kleineren Stromungsgeschwindigkeiten bemerkbar. Sein Beitrag zur
Bandenverbreiterung ist bei Geschwindigkeiten von>0,5cm/s zu vernachléssgen; vor alem
dannwenn d, > 10um ist. Der Einflu® cer Diffusionim Eluenten folgt Gleichurg 34:

B = 2yD, (34)

wobeiy den behindernden Diffusionsweg in der gepackten S&ule in Rechnung stelltf und D
der Diffusionskoeffizient der mobilen Phase ist.

Die Diffusion der Probenmolekile im bewegten Eluenten unterscheidet sich von der im
stehenden Eluenten (B-Term). Die effektive Diffusion in axialer Richtung ist in der
Flussigkeits-Chromatographie bei hoherer Geschwindigkeit gro3er als die Longitudinal-
diffusion. Dieser Beitrag der Diffusion im bewegten Eluenten ist jaT &m enthalten. Er
ist abhangig vom Teilchendurchmessgudd umgekehrt proportional dem Diffusionskoef-
fizienten in der mobilen Phase:

Cph = ¢ —— (35)

wobei@ ausschliellich eine Funktion des Kapazitatsverhaltnisses k'

ty

1

k = (37)

ISt [44].

Dieses Kapazitatsverhaltnis k' wird auch als Massenverteilungsverhaltnis bezeichnet und gibt
das Verhaltnis der Aufenthaltszeiten in der stationaren und mobilen Phase wjeder. t'
bezeichnet die Netto-Retentionszejist die Totzeit der Trennséule. Die Netto-Retentions-

zeit ist die Differenz aus Gesamtretentionszgitnd Totzeit &
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Bei der Wanderung durch die Saule gehen die Probenmolekile stéandig aus der mobilen Phase
in die stationare Uber (Sorption) bzw. umgekehrt (Desorption). Wird das Molekul sorbiert,

bleibt es gegentiber dem Zentrum der Zone zuriick, das in der Saule weiterwandert. Geht es
aus der stationaren in die mobile Phase zuriick, wandert es schneller als der Massenschwer-
punkt der retardierten Zone, da die Eluentengeschwindigkeit immer groé3er ist als die
gemittelte Wandergeschwindigkeit der Substanzzone. Dieser Vorgang fiuhrt zu einer Verbrei-
terung der Substanzzone. Der sogenannte Massentransport-Term in der stationdren Phase
wird wie folgt beschrieben:

C. = const. Of(k') O

S

2

f
— 38
> (38)
2

Der Bruch—— hat die Dimension [s] und stellt ein Maf3 fur die Aufenthaltszeit in der
S

stationaren Phase dar, Bt der Diffusionskoeffizient der Probe in der stationaren Ph3se, d
stellt die mittlere,Porentiefe” des Saulenmaterials dar.

Eine Trennséule ist umso besser, je kleiner der A-Term und je geringer der aus dem Produkt
C.u resultierende Anstieg der Kurve ist. Bei einer guten analytischen Trennsaule, gepackt mit
Teilchen von etwa 30um Durchmesser, sollte diesdre@n etwa 0,05 bis 0,1 s betragen.

Die h-Werte liegen bei diesem Teilchendurchmesser zwischen 0,5 und 1 mm. Bei einer
TeilchengrofRe von 5 um und geringer (wie sie in den in dieser Arbeit verwendeten Saulen
benutzt werden), so ist der B-Term nicht mehr zu vernachlassigen. Hier werden h-Werte von
ca. 0,02 mm erreicht. Der @V ert liegt hier bei etwa 0,001 s.

Bei der verwendeten Anlage handelte es sich um eine HPLC der Firma HEWLETT-
PACKARD (Modell 1050 mit einem DAD). Als Trennsaule wurde eine RP 18-Saule (NCO04,
C,s 5um) der Firma BISCHOFF verwendet.
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1.2.2.2 Elektrochemische Gasanalytik mit Hilfe von selektiven Gassensoren

Zur Uberwadhung von Gaskonzentrationen bei chemischen Reaktionen wurde én Mefgerat
der Firma Dréager eingesetzt. Dieses Mef3gerét ist mit drel elektrochemischen Sensoren ausge-
stattet, die die Konzentrationen der Gase NO, NO, und CO gleichzeitig wahrend der Reektion
bestimmen kodnren. Ferner kann mit einem Infrarot-Sensor die CO,-Konzentration tUlkerwadt
werden.

Aufbau e nes elekrochemischen Gassnsors

Der Aufbau der el ektrochemischen Gassensoren ist in folgender Abbildung skizzert.

2

= | 5
Gas—» 2| 4
: 6
1
Abb. 8 Schematischer Aufbau eines elektrochemischen Gassensors.
(1) Staubfilter (2) Membran (3) Mel3elektrode (4) Elektrolyt

(5) Referenzelektrode (6) Gegenelektrode

Mel3prinzip eines e eltrochemischen Gassensors

Elektrochemische Sensoren sind elektrochemische Mef3wand er zur Messung von Gasen im
ppm-Bereich urter atmosphérischen Bedingungen. Die zu messende Umgebungsl uft
diffundert durch eine Membran in den flissgen Elektrolyten des Sensors. In dem Elektrolyt
befinden sich eine Mef3elektrode, eine Gegenel ektrode und eine Referenzelektrode. Eine

el ektronische Potentiostatschaltung sorgt dafUr, dal3 zwischen Mef3elektrode und Referenz-
elektrode stets eine konstante dektrische Spannurg herrscht.
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Die Spannury, der Elektrolyt und dbs Elektrodenmaterial sind so gewahlt, dal? dbs zu
mesende Gas an der Mef3elektrode dektrochemisch umgewandelt wird. Es handelt sich um
ein Dreielektrodensystem, well hier die Mdgli chkeit besteht, durch de Wahl einer geggneten
Oxidationsgpannurg Querempfindli chkeiten mit anderen Mef3gasen nahezu auszuschli ef3en.
An der Gegenelektrode findet gleichzeitig eine dektrochemische Regktion mit Sauerstoff aus
der Umgebungsl uft statt.

Die Re&ktionen an der Elektrode kbnren eine Oxidation oder eine Reduktion des Analytgases
sein. Anhand vonNO, soll das jewelli ge Mel3prinzip verdeutli cht werden.

Fir NO sieht der elektrochemische Nachweis wie folgt aus (Oxidation):
NO +H,0 - NO, + 2H" + 2¢
10, + 2H* + 26 —> H,0
Fur NO, gilt analog (Reduktion):
NO, + 2H* + 2¢ > NO + H,0
H,O > %0, + 2H" + 2¢

Die bei der Oxidation bzw. Reduktion benotigten Elektronen fiihren zu einem Stromflu3, der
wiederum proportional zur Konzentration des untersuchten Gases ist.

1.2.2.3 Nachweis von Nitrat und Nitrit in wassriger Losung

Der Nitrat-Nadweis erfolgte spektroskopisch analog DIN 38405D9. Bei diesem quantita-
tiven Nachweis wird in schwefel/ phaspharsaurer Lésung aus 2,6-Dimethylphenad orange-
farbenes 4-Nitro-2,6-dimethylphenal gebil det. Dieses wird dann phdometrisch gegen
bidestilli ertes Wasser bestimmt (Merck).

Die quantitative Nitrit-Bestimmung wird mit Hilfe folgender Re&ktionsl 6sung durchgeftihrt
[63]. Ineinem 1| Mel3kdben werden in 800ml bidestilli ertem Wasser 5 g Sulfanil sdure und
50 mg N-[Naphtyl-(1)]-ethylendiammoniumdichlorid und 50ml Eisesgg gel6st. Anschlie-
Bend wird der Kolben auf 1 | aufgefillt. Diese L6sung bildet mit NO, (Gas) undNO,-lonen
in Losung einen Azofarbstoff, der bei 550 rm absorbiert. Als Referenz wird bidestilli ertes
Wasser verwendet.
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1.2.3 Enzymkinetik

Der grof¥e Tell der Selektivitat enzymatisch aktivierter Umsetzungen geht auf die hohe
Substrat- oder Reektionsgezifitat der biologischen Rezeptorkomporente zurtick.

Das Michadis-Menten-Modell fur die Kinetik einer enzymatisch katalysierten Regtion
beschreibt das Re&ktionsverhalten fir den kinetisch kortrolli erten Fall. Ein Enzym E bil det
bel der Umsetzung eines Substrats S einen aktivierten Enzym-Substrat-Komplex ES und setzt
anschlief3end das Prodult P unter Riickgewinnurg des Katalysators frei.

k K
S+E<ES~" P+E (39)
k

-1

ki, k; und k stellen die Re&ktionsgeschwindigkeitskonstanten fir die @nzelnen Teil -
resktionen dar. Daraus 183 sich folgendes Geschwindigkeitsgesetz fr die Bildung des
Produkts P formuli eren:

dC

v = = KCes (40)

v kennzeichnet dabei die Re&ktionsgeschwindigkeit, C, undC.s sind de Konzentrationen des
Produltes und des Enzym-Substrat-Komplexes undt stellt die Zeit dar.

Die maximale Re&tionsgeschwindigkeit v, wird erreicht, wenn al es verfiigbare Enzym E,
als Enzym-Substrat-Komplex vorliegt:

Vmax = KACe + Cog) = KCp (41)

Far den Gleichgewichtszustand gilt, dal3 de Konzentration des Enzym-Substrat-Komplexes
ES konstant bleibt. Dieser Komplex ES bildet sich so schnell aus E undS, wie e wieder zu E
undS zurtickreagiert undzu E undP zerféllt.

dCES
ot = kCLe - (k; + K)Cs = 0 (42)
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Durch Umformen erhélt man eine Gleichung fur die Michadis Konstante K.

_ ki~ K _ CLe

M K, C

K

(43)
ES

Die Michadis-Konstante gibt eine Aussage Uber die Stabilit & des gebil deten Enzym-
Substrat-Komplexes und de Geschwindigkeit der enzymatischen Regktion.

Bel Kombination vonGl. 41 undGl. 42ergibt sich de Michadis-Menten-Gleichung:

Cs+ Ky G5+ Ky

In dieser Arbeit wird als Enzym Laccase duametes versicolor verwendet. Bei Laccase

handelt es sich um ein Enzym, das aus einigen Pilzeril(araetes versicolor) und aus dem
japanischen Lackbaun®Rijus vernicifera) isolierbar ist [45]. Dieses Kupfer enthaltende En-

zym oxidiert zahlreiche Polyphenole (z.B. Guajakol, Hydrochinon, Catechin, aber auch
p-Phenylendiamin). Dabei wird Sauerstoff zu Wasser reduziert. Laccase ist ein Kupferprotein
mit vier verschieden gebundenen Cu-Atomen und ist vermutlich auch an der Biosynthese von
Lignin beteiligt [46].

Der Reaktionsmechanismus der Laccase |af3t sich anhand des Beispiels (Abb. 9) zur Aktivi-
tatsbestimmung verdeutlichen. Hierbei wird zur Bestimmung der Enzymaktivitat 2,6-Dime-
thoxyphenol zu einem blau-violetten Farbstoff, dem Coerulignon, oxidiert. Das Coerulignon
entsteht durch oxidative Kopplung zweier 2,6-Dimethoxyphenolmolekiile zu einem Dimer
[47]. Die Re&tion kann duch de Mesaung der Konzentration des Produktes (Coerulignon),

dasin waldriger Losung bei 468 rm maximal absorbiert, in Abhéngigkeit der Zeit verfolgt

werden.

Die gemessene Konzentration des Produks ist propational zur Aktivitdt. Die Aktivitéat wird
in Units angegeben. 1Unit ist definiert als die Enzymaktivitét, die bel 468 rm in einem
pH-Bereich zwischen 3,8 und 6,&ine Anderung der Extinktion um 1,0 go Minute verur-
sacht. Die Steigung der Ausgleichsgeraden im Anfangsbereich (0 his 2 min) der Extinktions-
Zeit-Kurve wird al's Mal3 fur die Aktivitét verwendet.
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OH OH
) H,CO OCH, H,CO OCH,
a) 2 Cu (Enzym)+ 2 — 2 + 2 Cu (Enzym)
oH o O
H,CO OCH, _ , HCO OCH, H,CO OCH,
b) -2H

o) H,CO H,CO
H,.CO OCH . -

c) 3 3 Dlmer|3|+erung= o C_C 0
2 -2 H

’ H,CO H,CO

Coerulignon
d) 2Ci+4H+9Q 5 2cd + 20
Abb. 9 Beispiel zur Aktivitadtsbestimmung von Laccase mit Hilfe von DMP.

Im ersten Schritt (&) wird durch den Transfer eines Elektrons zum Cu-Atom des Enzyms ein
Carbenium-lon gebil det und das Cu?* zum Cu* reduziert. Der zweite Schritt (b) fuhrt unter
Abspaltung eines Protons zu einem Radikal, welches durch mesomere Eff ekte an der para-
Stellung die grofde Aufenthaltswahrscheinli chkeit besitzt. Unter weiterer Abspaltung zweier
Protonen hil det sich in einem dritten Schritt (c) das Coerulignon.Die Bruttogleichurg (d)
ergibt eine Re&tion von ver Protonen mit zwei Cu-Atomen undeinem Sauerstoff mol ekl .
Unter Argonatmosphére (Sauerstoff ausschlufy) erfolgt keine Re&tion.
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2. ERGEBNISSE DER M EDIATORGESTUTZTEN DELIGNIFI -
ZIERUNG

Derzeit geht man davon aus, dal3 der oxidative Abbau des Lignins durch radikali sche Spezies
eingeleitet wird, de enen Ein-Elektronentibertrag vom Lignin auf das Radikal bewirken und

so die Ligninspaltung ermdgli chen. Eine direkte Oxidation mit Hilfe @nes oxidierenden En-

zyms kann praktisch nicht oder nur in einem sehr geringen Mal%e redisiert werden [16].

Daher sind sogenannte Mediatoren néig. Diese soll en enzymatisch generierbare, langlebige
Radikale mit, der gewiinschten Oxidation, mdgli chst angepaliten Oxidationsei genschaften

sein (Abb. 9. Bleichung von Pulpe mit Hilfe eines Enzym-Mediator-Systems konnte bereits
ohne grol3e Viskositatsverluste in der Pulpe durchgeftihrt werden [30].

Reaktionen mit anderen
Pulpebestandteilen

Aktivierung

Mediator — " 5 Mediator ——— > Mediator Abbau
Produkte
Lignin 16slich Lignin
Abb. 9 Lignin-Abbau mit Hilfe von zum Radikal aktivierten
Mediatoren.

Bei diesem bereits bekannten System wurde als Enzym Laccase verwendet. Lagease (M
kD) gehdrt zur Gruppe der Phenoloxidasen und ist ein prinzipiell oxidativ wirkendes Enzym
[48]. Als Mediatoren fanden 2,2'-azinobis-(3-ethylbenzthiozolin-6-sulfonat)(ABTS) (Abb.
10) und 1-Hydroxybenzotriazol (HBT) Verwendung [49]. ABTS bildet nach einer Reaktion
mit seinem durch enzymatische Aktivierung entstandenen Di-Kation zwei ABTS-Radikale
(Abb. 11). Bei HBT handelt es sich um ein Molekil aus der Gruppe der N-Hydroxy-
Verbindungen, das nach enzymatischer Aktivierung N-O-Radikale bildet. Beide
Verbindungen kénnen Delignifizierungen von bis zu 55% erreichen [16].

CH,CH, CHCH,

| |
S/@jN j\
H,NO, S/KN—N ; : “SO,NH,

Abb. 10 Strukturformel von ABTS-Diamoniumsalz

37



CH.CH,  CH.CH, CH.CH,  CH.CH, CH.CH,  CH.CH,
R—N N—R R—N N— R—N N—R

R
LA e s —
“N==N7 R N—

R R R R N R
Abb. 11 Schematische Darstellung der Bildung von ABTS-Radikalen.
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Das gebildete ABTS-Radikal kann das freie Elektron Gber das gesamte Molekil delokalisie-
ren. In Abb. 11 wurde beispielhaft nur eine mesomere Form angefuhrt.

In den folgenden Kapiteln werden verschiedene andere Verbindungen auf ihre Einsatzfahig-
keit in einem Laccase-Mediator-System hin untersucht. Hierbei werden Verbindungen, die
analog zum HBT eine N-O-Gruppe als strukturelles Element enthalten untersucht [50]. Dies
schliel3t sowohl N-Hydroxy-Verbindungen, als auch Oxime mit ein.

Es sollte untersucht werden, ob fiir das bereits bestehende Delignifizierungssystem geeigne-
tere Mediatoren gefunden werden konnen. Es wurden Verbindungen ausgewabhlt, die analoge
Strukturelemente zu den bereits bekannten Mediatoren in der enzymatisch aktivierten Deli-
gnifizierung haben. Ein weiteres Auswahlkriterium bestand darin Verbindungen einzusetzen,
die bereits technisch in gro3en Mengen verfugbar sind bzw. leicht in groen Mengen durch
Synthese aus einfachen Bausteinen zugénglich sind.

2.1 ERGEBNISSE DER ENZYMATISCHEN DELIGNIFIZIERUNGEN

Fur dieses Screening potentieller neuer Mediatoren wurden folgende Substanzen eingesetzt.
Cyclohexanonoxim (CHO), N-Hydroxysuccinimid (HOSI), N-Hydroxyacetanilid (NHA),
Violursaure (VIO) und 2,3,4-Pentantrion3-oxim(PTO). Sowohl VIO, HOSI, PTO als auch
NHA besitzen neben der N-O-Gruppe jeweils eine Carbonyl-Gruppe. Diese benachbarten
Carbonyl-Gruppen stabilisieren gebildete N-O-Radikale [51]. Eine Stabilisierung der gebil-
deten Radikale konnte sich positiv auf das Deligniziferungsergebnis auswirken. Zur Untersu-
chung dieses Effekts werden diese vier Verbindungen aus der grof3en Gruppe der N-Hydroxy-
und Oxim-Verbindungen ausgewéhlt. Das zweite Auswahlkriterium der grof3en

Verfugbarkeit wird durch diese Substanzen ebenfalls erfillt. Cyclohexanonoxim (CHO) ist
das Ausgangsprodukt fuir das durch Umlagerung entstelee@dprolactam, welches

wiederum zur Herstellung von Nylon 6 [52], verwendet wird. Daher ist es in grof3en Mengen
technisch verfugbar. N-Hydroxysuccinimid (HOSI) wird im Bereich der Biochemie zur
Peptidkopplung in der Carbodiimid-Methode [53] verwendet. N-Hydroxyacetanilid (NHA)

ist durch Synthese leicht zuganglich und kann technisch in grofen Mengen bereitgestellt
werden.
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Violursaure (VIO) ist ein Barbitursaurederivat und wird zur photometrischen Bestimmung
von Kobalt eingesetzt [54]. Lediglich 2,3,4-Pentantrion-3-oxim (PTO) ist teuer und schwer
zuganglich und wurde uns vom Consortium fur Elekrochemische Industrie GmbH zur
Verfigung gestellt. Diese Substanz wurde flr das Screening als offenkettiges Violurséaure-
analoges ausgewahlt, um die Substratspezifitat der Laccase zu untersuchen. Hierbei ging es
um die funktionellen Gruppen bzw. die Struktur, die notwendig sein muf3, um von der
Laccase oxidiert zu werden.

2.1.1 Ergebnisse des Enzymscreenings

Eswurden 15mM des zu urtersuchenden pdentiellen Mediatorsin 95mL bidestilli ertem
Wasser, das mit H,SO, auf pH 4,5titriert wurde, gelost. Der pH-Wert von 4,5wurde gewahit,
well hier die Laccae ihre grofe Aktivitét besitzt [55]. In dese Losung wurden 10y gewa:
schene Pulpe (x, = 15,14 suspendiert. Hierzu wurden 5mL Laccae-Losung (Img/mL)
gegeben (Gesamtvolumen 100mL). Dieser Reaktionsansatz wurde 1h bei 45°C inkuhliert.
Danad wurde die Pulpe dkali sch extrahiert und de Kappa-Zahl bestimmit.

Tabellel Enzymatische Ddignifizierung mit potentiellen neuen Mediatoren
Mediatoren CHO HOSI NHA PTO VIO
Kappa-Zahl 14,69 15,57 11,23 13,03 10,39

Délignifizierung 3 2 27 14 32
[%]

Aus Tab. 1geht eindeutig hervor, dal3 weder Cyclohexanonakim (CHO) noch HOSI Laccae-
Substrate sind, de fir eine Delignifizierung eingesetzt werden konrten.

Bel Pentantrion-3-oxim ist nur aufgrund ces Deli gnifizierungsergebnisses keine klare Aus-
sage zu treffen, obes ein Laccae-Substrat ist. Daher wurden ESR-Mesaungen mit Laccae
als Radikalbil dner durchgefuihrt. Hierbel ssindwie Abb. 12zeigt klare Signale im ESR-Spek-
trum zu beobadhten. Das bedeutet, dal3 Pentantrion-3-oxim ein ali phatisches Laccae-Substrat
ist, das von der Laccae zum Radikal oxidiert wird. Die Struktur des ESR-Spektrums zeigt
eindeutig ein N-O-Radikal, aufgrund der Aufspaltung in drei Liniengruppen gleicher
Intensitat.
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Abb. 12 ESR-Spektrum von mit Laccase aktiviertem
Pentantrion-3-oxim in Acetatpuffer pH 4,5 bei
Raumtemperatur. Frequenz 9,5083 GHz,
Leistung 2 mW

Bei Violursaure und N-Hydroxyacetanilid handelt es sich eindeutig um Laccase-Substrate,

die gute Delignifizierungsergebnisse liefern und im folgenden weiter untersucht werden
sollen.
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2.2 ELEKTROCHEMISCHE AKTIVIERUNG VON VIOLURSAURE UND N-HY-
DROXYACETANILID

Als nachteilig bei den enzymatischen Verfahren haben sich der stark eingeschréankte pH- und
Temperatur-Bereich gezeigt. Laccase ist unterhalb von pH 2 und oberhalb von pH 7 inaktiv,
des weiteren ist oberhalb von 60°C keine Aktivitat mehr zu beobachten. Ein weiteres Hem-
mnis fur den Einsatz ist ebenfalls die Tatsache, dafl3 die Aktivitat der Laccase als Funktion der
Zeit nachlafdt. Das bedeutet, es ist keine ausreichende Lagerungsstabilitdt gegeben [21].
Ferner mul} jeder eingesetzte Mediator ein Laccasesubstrat sein, was die Auswahl der Verbin-
dungen erheblich einschrankt. Wie die Ergebnisse aus Kapitel 2.1.1 gezeigt haben sind Vio-
lursdure und N-Hydroxyacetanilid gute Mediatoren fur das Laccase-Mediator-System. Die
Moglichkeit einer elektrochemischen Aktivierung mit Hilfe von Edelstahlelektroden stellt

daher eine alternative Mal3nahme zur Aktivierung des Mediators dar. Im Rahmen dieses Ka-
pitels sollen Violursaure und N-Hydroxyacetanilid als potentielle neue durch Elektroden
aktivierbare Mediatoren untersucht werden.

2.2.1 Vergleich zwischen elektrochemischer und enzymatischer
Aktivierung der Violursaure

Wie in den vorhergehenden Kapiteln bereits erwahnt sind gebildete Radikale ursachlich fir

die Delignifizierung verantwortlich. Daher soll durch ESR-Messungen sichergestellt werden,
dafd sowohl durch Laccase, als auch elektrochemisch die beiden Laccasesubstrate Violursaure
und N-Hydroxyacetanilid zum Radikal oxidiert werden kénnen. Es werden jeweils ESR-
Messungen mit enzymatisch und elektrochemisch aktivierter Violursaure durchgefiihrt. Diese
Messungen dienen lediglich dazu zu zeigen, dal3 sowohl enzymatisch als auch elektroche-
misch ein Radikal generiert wird. Hierzu wurden die erhaltenen ESR-Spektren direkt mit-
einander verglichen. Eine umfassende Ableitung der ESR-Spektren zur Struktur und Bildung
des Violursaureradikals folgt in Kap. 3.1.2.

41



2.2.1.1 Vergleich zwischen elektrochemisch und enzymatisch aktivierter Violursaure

Die folgende Abbildung (Abb. 13) zeigt Ubersichts-ESR-Messungen mit elektrochemischer
und enzymatischer Aktivierung von Violurséaure.

elektrochemische Aktivierung enzymatische Aktivierung

A
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Abb. 13 ESR-Spektren von elektrochemisch und enzyma-
tisch aktivierter Violursdure. 50 ml Violursaure-
[6sung 10 mM, 5 ml Laccase 1 mg/ml, 5V Span-
nung . Frequenz: 9,5118 GHz, Leistung: 2 mW.

Das ESR-Spektrum der elektrochemisch aktivierten Violursdure wurde mit einer um den
Faktor funf kleineren Modulationsamplitude gemessen und haben daher eine bessere
Hyperfeinaufspaltung. Die ESR-Spektren zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem ESR-
Spektrum des Iminoxid-Radikals aus chemisch oxidierter Violursaure [56, 57]. Aus den
gemessenen ESR-Spektren folgt die in Abb. 14 dargestellte Radikalstruktur.

N N
o o o o
—_—
HNWNH -H' -e HNWNH
O O
Violursaure Violursaure-Radikal
Abb. 14 Oxidation der Violursaure zum Radikal.
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2.2.1.2 Vergleich zwischen elektrochemisch und enzymatisch aktiviertem N-Hydr oxy-
acetanilid

Die folgende Abbildung (Abb. 15) zeigt Ubersichts-ESR-Messungen mit elektrochemischer
und enzymatischer Aktivierung von N-Hydroxyacetanilid.

enzymatische Aktivierung elektrochemische Aktivierung

e e L
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Abb. 15 ESR-Spektren von enzymatisch und elektrochemisch
aktiviertem N-Hydroxyacetanilid. 50 ml N-Hydroxy-
acetanilidlosung. 10 mM, 5 ml Laccase 1 mg/ml, 5V
Spannung Frequenz: 9,5114 GHz, Leistung: 2 mW.

Das ESR-Spektrum zeigt eine Aufspaltung in drel Liniengruppen, de durch Kopdung des
ungepaaten Elektrons mit dem Stickstoff atom hervorgerufen wird. Die weitere Aufspaltung

dieser Gruppen wird duch eine viel geringere Kopdung mit den Protonen der benachbarten
Phenylgruppe undzusétzli ch mit den Protonen der Methylgruppe bewirkt. Wegen der grof3en
Hyperfeinkopplungskonstante a(N) ist zu vermuten, da? dem ungepaarten Elektron eine
merkliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Stickstoffatom zukommt [58]. Abb. 16 zeigt die
Struktur des N-Hydroxyacetanilidradikals. Auffallig bei der enzymatischen Aktivierung ist
die leichte Abnahme des Radikalsignals wahrend der Messung, was durch die unterschied-
liche Signalhéhe der einzelnen Liniengruppen deutlich wird. Hier ist die Radikallebensdauer
kirzer als die Dauer der einzelnen Messungen.
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Bei der elektrochemische Aktivierung des NHA wird nur ein sehr schwaches ESR-Signal
erhalten. Hier wird das NHA an der Anode bis zu einer elektrochemisch inerten Verbindung
weiteroxidiert. Bei dieser Verbindung handelt es sich um Nitrobenzol, das durch HPLC-
Analysen in der Reaktionslésung als Oxidationsprodukt nachgewiesen wurde.

N\(l:/c:H3
|
o)

Abb.16 NHA-Radikal

2.2.1.3 Zusammenfassung der elektrochemischen und enzymatischen Aktivierungen

Fazit aus diesen Messungen ist, dal3 bei Violursaure kein Unterschied zwischen elektroche-
misch und enzymatisch gebildeten Radikalen beobachtet werden konnte. Bei N-Hydroxy-
acetanilid ist die Intensitat des Radikalsignals bei elektrochemischer Aktivierung wesentlich
schlechter, als bei enzymatischer Aktivierung. Dies legt den Schluf3 nahe, da3 NHA fir die
elektrochemische Aktivierung nur bedingt geeignet ist. Daher wird im folgenden Violursaure
als Beispielsubstanz fir den Vergleich zwischen elektrochemischer und enzymatischer
Delignifizierung gewahlt.

Es kann also ein Violursaureradikal sowohl durch enzymatische als auch alternativ durch
elektrochemische Aktivierung gebildet werden. Diese Erkenntnis zieht nun weitere Untersu-
chungen bezuglich der Delignifizierungseffizienz und des pH- bzw. des Temperaturbereichs,
in dem die Pulpebleichungen durchgefiihrt werden, nach sich.
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2.2.2 Vergleich der Delignifizierungsergebnisse von elektrochemisch
und enzymatisch aktivierter Violursaure

Mit Violursaure wurde in einem nicht optimierten Testsystem eine Delignifizierung durch-
gefuhrt. Diese Untersuchungen sollen die Delignifizierungseffizienz beider Systeme
verdeutlichen.

2.2.2.1 Reaktionsdurchflihrung der elektrochemischen Delignifizierung

Die Delignifizierung wurde in einem Glasgefald ohne Diaphragma, mit zwei identischen
Edelstahlelektroden (1.4571), in 0,1 M Acetat-Puffer pH 4,5 bei 45°C, mit einem Feststoff-
gehalt von 7,5 %, 4h lang unter Normaldruck, mit 5V Spannung, elektrolysiert. Die Konzen-
tration des potentiellen Mediators wurde immer in Relation zur eingesetzten Pulpemenge in
kg/t angegeben. In diesem Versuchen wurde mit einer Mediatorkonzentration von 35 kg/t
Pulpe gearbeitet. Als Maf3 fur die Delignifizierung wird die Kappa-Zahl-Reduzierung ver-
wendet. Die Kappa-Zahl der in dieser Versuchsreihe verwendeten Pulpe vor der Elektrolyse
mit Violursaure wak, = 15,4. Diese Kappa-Zahl wurde alsllwert zugrunde gelegt. Die
Delignifizierung in Prozent ist bezogen auf diese Null-Kappa-Zahl. Die Bestimmung der
Kappa-Zahl folgt der in Kapitel 1.1.4 beschriebenen Methode.

2.2.2.2 Reaktionsdurchfiihrung bei der enzymatischen Delignifizierung

Die Reaktionsparameter der enzymatischen Umsetzung der Pulpe mit Violursdure wurden im
Vergleich zu Kapitel 2.1.1 leicht variiert. Die Pulpe wurde fur 4 h bei 45°C mit je 16,6 MioU
Laccase /t Pulpe ad$ametes versicolor und 35 kg/to Violursaure, unter Ruhren bei pH 4,5

mit einem Magnetrihrer behandelt. Dazu wurden 5 g gewaschene Pulpe in einen 50 ml-
Erlenmeyer-Kolben eingewogen. In einen zweiten 50 ml-Erlenmeyer-Kolben wurden 23,25
ml bidestilliertes Wasser vorgelegt und 750 pl einer 1 M Mediatorlésung in 1 M NaOH
dazupipettiert. Anschliel3end wurden 5 ml der Enzyml6sung (1 mg Laccase / ml bidest.
Wasser) dazupipettiert.

Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse der Delignifizierungen mit enzymatisch und elektrochemisch
aktivierter Violursaure. Als Referenz wurde ein Versuch durchgefuhrt, in dem die Pulpe bei
45°C 4h lang mit Violursaure inkubiert wurde.
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Tabelle 2 Vergleich der elektrochemischen Aktivierung von Violurséure
mit der enzymatischen Aktivierung durch Laccase au3rametes

versicolor
Kappa-Zahl Delignifizierung
Violursaure 13,15 15 %
Violursaure + Laccase 5,59 65 %
Violursaure + Spannung 4,32 72 %

Softwood-Pulpe Co 024({= 15,4); Feststoffanteil 7,5%; 0,1 M Acetat Puffer pH 4,5;
Reaktionszeit 4 h; Temperatur 45°C; Violursaure 35 kg/to; Laccase 16,6 MioU/to;
Spannung 5V

Gemes=en an der Behandiung mit Violursaure dlein [16] bringt die enzymatische Akti-

vierung der Violursaure zwar eine wesentlich bessere Delignifizierung; diese ist al erdings

schlechter als die Delignifizierung mit el ektrochemischer Aktivierung von Violurséure bei

45°C Temperatur. Das bedeutet, dal3 hier ein Weg gefunden wurde, der gegeniber bekannter
enzymatischer bei alternativer elektrochemischer Aktivierung eine eher bessere Delignifi-
zierungseffizienz aufzeigt.

2.2.3 Vergleich der Delignifizierung bei enzymatischer und elektroche-
mischer Aktivierung der Violursaure in Abhéngigkeit von pH-
Wert und Temperatur

Die Reaktionsbedingungen folgen den in Kapitel 2.2.2 beschriebenen Standardbedingungen
fur die enzymatische bzw. elektrochemische Reaktionsfihrung. Fur die pH-Abhangigkeit
wurden verschiedene Puffersysteme (Tab. 3) eingesetzt und bei einer Temperatur von 45°C
(bei dieser Temperatur ist die Laccaseaktivitat am grol3ten [48]) gearbeitet. Bei der
Temperaturabhangigkeit wurden nur die Temperaturen der Standardreaktionsbedingungen
variiert.
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2.2.3.1 pH-Abhangigkeit der enzymatischen und elektrochemischen Delignifizierungen

Tabelle 3 Pufferlosungen (100 mM) fur die verschie-
denen pH-Werte des Reaktionsansatzes

pH 1,5 Natriumsulfat (NaSO,) / Schwefelsaure (}$0,)

pH 3 Mcllvaine-Puffer (auf pH 3 titriert)

pH 4,5 Mcllvaine-Puffer (auf pH 4,5 titriert)

pH 7 Phosphat-Puffer

pH 11 Glycin / NaOH

Die Aktivitat der Laccase ist zwischen pH 3,5 und 4,5 am grof3ten [59] und nimmt mit
steigendem bzw. fallendem pH-Wert sehr stark ab. Daher sind bei den enzymatischen
Umsetzungen hier die besten Delignifizierungen vorhanden.
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Abb. 17 Abhéngigkeit der Delignifizierungsrate vom pH-Wert

Aus Abb. 17 geht hervor, dafl? der optimale Bereich sowohl fur die elektrochemisch aktivierte,

des Reaktionsansatzes mit enzymatisch und elektro-
chemisch aktivierter Violursaure. Reaktionsbedingun-
gen wie oben beschrieben.

als auch fiir die enzymatisch aktivierte Delignifizierung bei pH 4,5 liegt.
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Die hohe Delignifizierung bei pH 1,5 liegt an der Tatsache, dal’ durch die hohe Saurekonzen-
tration bereits eine Zerstérung des Lignins und der Zellulosefasern eingeleitet wird [60].

Im elektrochemischen System nimmt die Delignifizierung ab pH 7 wieder leicht ab, weil
durch alkalische pH-Werte (gré3er pH 8) die fur die Delignifizierung verantwortlichen Vio-
lursdureradikale stark destabilisiert (Hydrolyse) werden und nicht mehr schnell genug an die
reaktiven Stellen des Lignins gelangen kdnnen. Im enzymatischen System ist ab pH 7 keine
mediatorgestutzte Ligninoxidation mehr vorhanden, da keine Aktivitat der Laccase zur Radi-
kalgenerierung mehr vorhanden ist.

Der optimale pH-Bereich der elektrochemischen Aktivierung bei pH 4,5 laf3t sich aus der
Tatsache erklaren, daf3 der pKert der Violursédure bei 4,7 liegt. Hier liegt ein Teil der
Violursaure bereits in deprotonierter Form vor. Dies erleichtert die Generierung des Radikals.

Bei der elektrochemisch aktivierten mediatorgestitzten Delignifizierung ist so ein Einsatz
uber einen breiteren pH-Bereich moglich.

2.2.3.2 Temperaturabhangigkeit der enzymatischen und elektrochemischen Delignifi-
zierungen

Die folgende Abbildung (Abb. 18) zeigt die Temperaturabhangigkeit der mediatorgestiutzten
Delignifizierung mit elektrochemisch aktivierter und enzymatisch aktivierter Violursaure.

Die Temperaturabhangigkeit ist bei jedem technischen Prozel3 eine entscheidende Grof3e Aus
diesem Grund ist ein moglichst breiter verfigbarer Temperaturbereich fur die mediatorge-
stutzte Delignifizierung anzustreben.
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Abb. 18 Temperaturabhangigkeit der Delignifizierung mit
elektrochemisch (EMS) und enzymatisch (LMS)
aktivierter Violursaure.
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Aus Abb. 18 geht deutlich die massive Abnahme der Delignifizierung mit enzymatisch akti-
vierter Violursaure bei steigenden Temperaturen hervor, wahrend die Delignifizierungsergeb-
nisse bei der elektrochemisch aktivierten Violursaure konstant bleiben. Anhand dieses
Beispiels wird die Uberlegenheit der elektrochemischen Aktivierung gegeniiber der enzy-
matischen deutlich. Bei der enzymatischen Aktivierung setzt bereits bei Temperaturen knapp
Uber dem, fur die Laccase optimalen Bereich von 45°C, eine Deaktivierung des Enzyms und
damit verbunden eine starke Abnahme des Delignifizierungsergebnisses ein.

2.24 Untersuchung weiterer potentieller Mediatoren zur elektro-
chemisch aktivierten Delignifizierung

Die aul3er Violursaure im Rahmen des Enzymscreenings untersuchten Verbindungen wurden
nun ebenfalls im Rahmen einer Versuchsreihe zur elektrochemisch aktivierten Delignifi-
zierung untersucht. Die Tatsache, dal3 diese Verbindungen nicht durch Laccase aktiviert
werden kdnnen, schlief3t nicht aus, dal3 sie durch Elektroden aktiviert werden konnen. Hierzu
wurden von den funf Verbindungen Zyklovoltammogramme in Acetatpuffer pH 4,5 aufge-
nommen Die Potentialanstiegsgeschwindigkeit betrug 100mV/s. Als Referenzelektrode

wurde e@ne geséttigte Kalomelelektrode verwendet. Die folgenden Zyklovoltammogramme

zeigen die Ergebnisse dieser Messungen.
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Aus diesen Zyklovoltammogrammen geht hervor, daf3 alle untersuchten Verbindungen ein
Oxidationspotential im, fur die Oxidation der phenolischen Bestandteile des Lignins, relevan-
ten Bereich haben. Alle Verbindungen bis auf NHA werden in dem gewéhlten Spannungsbe-
reich lediglich einmal oxidiert. Bei NHA laf3t die Anwesenheit von weiteren Oxidationspeaks
auf eine Weiteroxidation schliel3en. Violursdure bildet als einzige Verbindung ein stabiles
Zwischenprodukt, was aus dem reversiblen Redoxsystem abgelesen werden kann.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurden Delignifizierungsansatze nach dem in Kap. 2.2.2.1
beschriebenen Standardansatz fiir die elektrochemische Delignifizierung bei Raumtemperatur

(21°C) durchgefihrt. Die folgende Tabelle (4) zeigt die Ergebnisse der Delignifizierungs-
reaktionen.

Tabelle4 Elektr ochemische Delignifizierung mit potentiellen neuen
M ediatoren
Mediatoren CHO HOSI NHA PTO VIO
Kappa-Zahl 14,42 11,73 13,25 12,25 6,92
Delignifizierung [%] 6 24 14 20 55

Aus dieser Tabelle geht eindeutig hervor, dal3 Cyclohexanonoxim weder ein geeigneter
Mediator fUr die enzymatische, noch fir die elektrochemische Delignifizierung ist.

N-Hydroxysuccinimid (HOSI) kann zwar elektrochemisch, nicht aber enzymatisch aktiviert
werden. Das bedeutet, daR HOSI in der Lage ist durch anodische Oxidation ein Radikal zu
bilden, welches eine Delignifizierung erreicht. Daher kann HOSI mdglicherweise in der
elektrochemischen Delignifizierung eingesetzt werden. NHA kann wesentlich besser enzyma-
tisch als elektrochemisch aktiviert werden. Bei der elektrochemischen Aktivierung wird NHA
zu Nitrobenzol weiteroxidiert. Daher scheidet NHA fir die weiteren elektrochemischen
Untersuchungen aus. Sowohl 2,3,4-Pentantrion-3-oxim, als auch Violursaure kdnnen
enzymatisch und elektrochemisch aktiviert werden. Violursdure zeigt die besten Delignifi-
zierungsergebnisse von den beispielhaft untersuchten Verbindungen.
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2.3 ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der Optimierung eines bereits bekannten enzymatischen Delignifizierungs-
systems konnte mit der Violursaure ein Mediator gefunden werden, der nach 4h Reaktions-
dauer bessere Delignifizierungsraten als die Systeme Laccase/ABTS bzw. Laccase/HBT [16]
erreicht. Durch die enzymatisch aktivierten Delignifizierungsversuche mit 2,3,4-Pentantrion-
3-oxim konnte ferner erstmals ein aliphatisches Laccasesubstrat beschrieben werden.

Die Substitution des Enzyms durch Edelstahlelektroden ist ein Schritt zu einer alternativen
Aktivierungsmoglichkeit, die zur Bildung eines Violursdureradikals innerhalb des Bleich-
prozesses fuhrt. Das bedeutet, dal3 hier eine Moglichkeit gefunden werden konnte, die
Nachteile einer enzymatisch aktivierten Delignifizierung zu umgehen. Es konnte gezeigt
werden, dal3 die Aktivierung von Violurséaure elektrochemisch mindestens ebenso effizient
wie die enzymatische ist. Von 45°C - 90°C ist bei der elektrochemisch aktivierten Violur-
saure im Gegensatz zur enzymatisch aktivierten, keine wesentliche Abhangigkeit der Deligni-
fizierung von der Temperatur zu beobachten. Vorteilhaft gegeniiber der enzymatischen
Aktivierung mit Laccase ist der breitere nutzbare pH-Bereich bei der elektrochemischen Akti-
vierung. Diese Form der Aktivierung von Mediatoren ist ein Weg zur Delignifizierung ohne
auf die Einschrankungen eines Enzymsystems Rucksicht nehmen zu missen.

Die Ergebnisse der elektrochemischen Delignifizierung sind mit einem noch nicht optimier-
ten System erzielt worden. Das bedeutet, dafl3 durch Optimierung dieses Systems eine noch
bessere Delignifizierung erreicht werden kann. Fur Verbesserungen des Testsystems muf3 im
Folgenden der Mechanismus der Radikalbildung der Violursaure untersucht werden. Durch
die Kenntnis dieses Mechanismus soll es dann maéglich sein, das elektrochemische Deligni-
fizierungssystem weiter zu optimieren.
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3. M ECHANISTISCHE UNTERSUCHUNGEN DER DELIGNI -
FIZIERUNGEN MIT ELEKTROCHEMISCH AKTIVIERTER
VIOLURSAURE ALS MEDIATOR

Gegenstand dieses Kapitel ist, durch Zyklovoltammetrie und ESR-Analysen, die elektroche-
mischen Eigenschaften der Violursdure zu charakterisieren. Ferner werden die Abbaupro-
dukte des Delignifizierungsprozesses bestimmt, um daraus einen Mechanismus fir die
elektrochemische Delignifizierung mit aktivierter Violursaure abzuleiten.

3.1 CHARAKTERISIERUNG DER ELEKTROCHEMISCHEN EIGENSCHAFTEN
DER VIOLURSAURE

Die Untersuchurngen der €l ektrochemischen Eigenschaften der Violursaure wurden mit Hilfe
der Zyklovdtammetrie und der ESR-Spektroskopie durchgefiihrt. Die zyklovoltammetrischen
Mesaungen fanden in 0,1M Aceatatpuffer pH 4,5 statt. Die Potential ansti egsgeschwindigkeit
betrug 100mV/s. Als Referenzel ektrode wurde e@ne geséttigte Kal omel el ektrode verwendet.
Die Mesaungen wurden mit Hilfe ener Fe**/Fe**-Losung in 1M Salzsaure auf das Potential
einer Normal-Wasserstoff- Elektrode (NHE) geacht. Als Gegen- und Arbeitsel ektrode wurde
eine Platinspirale bzw. eine Platindiskelektrode verwendet.

Die ESR-Spektren der Violursaure wurden mit Platinnetzelektroden bei 5V Arbeitsgan-
nurg in Aceatpuffer pH 4,5mit Hilfe ener ESR-Fladhzell e (Innenabstand 0,2mm) aufge-
nommen. Die dektrochemische Aktivierung fand dabel auf¥erhalb der Fladhzell e statt. Das
gebil dete Radikal wurde mit Hilfe ener Pumpe durch die Messapparatur gepumpt. Die
Stromungsgeschwindigkeit in der Flachzelle wurde bei 10 mi/min. gehdten. Die Zeit, die
bendtigt wurde, die Losung aus der Elektrolysezelle in de ESR-Fladhzelle zu pumpen, betrug
30s.
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3.1.1 Zyklovoltammetrische Untersuchungen der Violursaure

Das Zyklovoltammogramm (CV) einer 10 mM Violursaurelésung in 0,1 M Acetatpuffer pH
4.5 mit einer Scan-Rate von 100 mV/s wird in Abb. 19 gezeigt. Es ist nur ein Oxidationspeak
bei 1,04 V und der korrespondierende Reduktionspeak bei 0,84 V vs. NHE zu sehen.

20

10 -

~
RIS 1,04V
~ I
& I
sl 084V
-10 L
-15 i | . | . | . | . | . | . |
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,6 2,0 2,56
Spannung vs. NHE [V]
Abb. 19 Zyklovoltammogramm einer 10 mM Violurséaurelésung

in Acetatpuffer pH 4,5 bei Raumtemperatur mit einer
Scan-Rate von 0,1 V/s.

Dieser Peak entspricht der Oxidation von Violursaure zum korrespondierenden Radikal. Der
Reduktionspeak bei umgekehrtem Scan liegt bei 0,84 V vs. NHE. Die weiteren Redox-
systeme entstammen dem Acetatpuffer. Aus diesen CV-Daten lal3t sich das Redox-Potential
E° des Systems VIO/VIOaus den einzelnen anodischeyy Eind kathodischen f -Poten-

tialen zu 0,94 V vs. NHE berechnen. Diese Potential liegt in einem fir die Ligninoxidation
optimalen Bereich. Das zur Oxidation der phenolischen Fragmente des Lignins notwendige
Oxidationspotential liegt zwischen 0,8 V und 1,4 V vs. NHE. Das reversible Redoxverhalten
der Violursdure deutet auf ein stabiles Zwischenprodukt hin.
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3.1.2 Ergebnisse der ESR-Untersuchungen elektrochemisch aktivierter
Violursaure

Die ESR-Untersuchungen des gebildeten Oxidationsproduktes der Violursaure bestatigen die
Existenz eines Radikals. In Abb. 20 ist das ESR-Spektrum einer 0,5 mM Violursaureldsung

in Acetatpuffer pH 4,5 dargestellt. Diese weiteren ESR-Untersuchungen dienten dazu, die
genaue Struktur des Violursaureradikals zu ermitteln.

1 . 1 . 1 . 1 . 1
3340 3360 3380 3400 3420

Mag. Induktion [G]

Abb. 20 ESR-Spektrum von 0,5 mM Violursaure in Acetat-
puffer pH 4,5 bei Raumtemperatur. Frequenz: 9,5086
GHz, Leistung: 2,0 mW.

Die Ergebnisse der ESR-Mesaungen sind in Tabelle 5 aufgefhrt.

Tabelle 5 g-Wert und Hyperfeinstrukturkopplungskonstanten
elektrochemisch aktivierter Violursaure
experimentell Literatur-Werte [61]
g-Wert 2,0047 2,0043
a(N,a) 31,71 G 31,77 G
a(N,b) 2,47 G 256G
a(H,a) 1,79G 1,8 G
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Aufgrund der starken Kopplung mit dem Stickstoff Atom der Oxim-Gruppe sind die ESR-
Spektren von Iminoxid-Radikalen in drei Linien mit einer Kopplungskonstante von 31,7 G
aufgespalten. Das Spektrum der Violursaure zeigt 18 Hfs-Linien mit nahezu gleicher
Intensitat und a3t sich durch die unten dargestellte Radikalstruktur (Abb. 21) erklaren, wobei
die Tautomerie der Verbindung zu beachten ist [61]. Die grol3e Kopplung entsteht durch die
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit dem Stickstoffkern (a). Es findet eine weitere
Aufspaltung des Signals durch eine Kopplung mit dem cis-standigen Stickstoffatom (b) und
dem Proton (c) statt. Eine Kopplung mit der trans-Seite wird nicht beobachtet [61]. Abb. 21
zeigt die aus den ESR-Messungen postulierte Struktur des Violursédureradikals.

HN NHC
0

Abb. 21 Struktur des Violursaureradikals

Die Untersuchung der Lebensdauer des Violursaureradikals in Acetatpuffer pH 4,5 hat einen
Wert vont,, =1000 sergeben [62]. Diese fir ein Radikal in wasgigem Medium sehr lange
Lebensdauer kommt durch eine sehr gute M esomeriestabili sSierung zustande. Diese Stabi-

lisierung wird im folgenden Kapitel naher beschrieben.

55



3.1.3 Mechanismus zur elektrochemischen Radikalbildung der

Violursaure

Die Zyklovdtammetrieuntersuchungen haben eine relativ stabile Zwischenstufe, die nach
dem ersten Elektronentransfer entstanden ist, gezeigt. Diese Zwischenstufe wurde durch
ESR-Messungen als Violursaureradikal identifiziert. Dieses Radikal hat eine bemerkenswert
lange Lebensdauer var) =1000sin einem wassrigen System. Diese lange Lebensdauer

liegt an der Mdglichkeit, das Elektron Gber das in der Violursaure vorhamdene
Elektronensystem zu delokalisieren. Es sind drei verschiedene mesomere Grenzstrukturen,
die die Stabilitdt des Radikals begriinden, vorhanden. Abb. 22 zeigt die Bildung und
Stabilisierung des Violursaureradikals.
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Reaktionsmechanismus von elektrochemisch aktivierter Violur-

saure zum Violurséureradikal und dessen Mesomeriestabilisierung.
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3.2 | DENTIFIKATION DER REAKTIONSPRODUKTE DER VIOLURSAURE

Zur Bestimmung der Reaktionswege der Violursaure und zur Ausarbeitung eines Reaktions-
mechanismus des Violursaureradikals mit dem Lignin der Pulpe, ist es unumganglich alle
Reaktionsprodukte der Delignifizierungsreaktion zu kennen. Hierzu werden in den folgenden
Kapiteln Untersuchungen durchgefiihrt. Diese Untersuchungen beschéftigen sich sowohl mit
den Abbauprodukten in der Reaktionslésung, als auch mit den Produkten in der Gasphase.
Die Untersuchung der l6slichen Reaktionsprodukte schliel3t ebenfalls deren Abbauprodukte
mit ein. Die Analysen dienten ebenso zur Feststellung, ob sich unter den Abbauprodukten
maogliche toxische oder umweltschadliche Verbindungen befinden. Fir die mdgliche Ent-
wicklung eines grofRtechnischen Delignifizierungsprozesses ist dies eine sehr wichtige Frage-
stellung.

3.2.1 Identifikation der primaren Reaktionsprodukte elektrochemisch
aktivierter Violursaure

Die quantitativen Analysen wurden mittels HPLC-Analytik durchgefiBeitder verwen-

deten Anlage handelte es sch um eine HPLC der FirmaHEWLETT-PACKARD (Modell

1050mit einem DAD). Als Trennsaule wurde ene RP 18-Séule (NC04, C, g, Sum) der Firma
BISCHOFF verwendet. Die aus den Reaktionsgefalden enthommenen Proben wurden zur
Beseitigung der Pulpefasern mit Hilfe eines 0,45um Filters filtriert. Dies Proben wurden mit
einem Acetonitril-Wasser Gradienten auf der RP-Saule mit einem Dioden-Array-Detektor
(DAD) als Detektor analysiert. Zur Auswertung wurden die Chromatogramme bei 220 nm,
254 nm, 275 nm und 300 nm herangezogen. Die Identifikation der Produkte geschah mit
Hilfe von Standards und Vergleich der mit Hilfe des DAD aufgenommenen UV/VIS-Spek-
tren. Ferner wurden diese Produkte mittels praparativer HPLC gereinigt und mit Hilfe von
'H- und**C-NMR ihre Struktur bestimmt (300 MHz-NMR-Messung B&iNMR und 75
MHz-NMR-Messung (breitbandgekoppelt) B¥-NMR, sowie SpektrensimulatiorBei

den Reaktionsprodukten handelt es sich um die folgenden Verbindungen.

o)
HO.__OH o H o N =

o o)
O 0
\R% HN NH HZNTN\H)‘\OH
HN. _NH HN NH \H/
o}

O
Alloxan Nitrobarbitursaure Parabansaure Oxalursaure
(ALLO) (NBSR) (PBSR) (OXSR)
Abb. 23 Reaktionsprodukte der elektrochemisch aktivierten Violursaure
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Bei der elektrochemischen Delignifizierung mit aktivierter Violursaure kann man aufgrund
der Identifikation der Reaktionsprodukte folgenden Mechanismus, der zur Entstehung fihrt,

vorschlagen.

froH 0| HO_  OH
O. O (Aktivierung) O Io) o o
W " ERO \‘)\‘ = IO X
<>
HN NH HN NH
(0] o) (0]
Violursdure (Vio) Alloxan (Allo) Alloxan « H20
+1/2Q \ ar \ -CO
NO,
H o o 0
[0} 0] AN 7 H
N ar H,N N
OH
HN NH HN NH YHDO T |
T T ¥ i
0 o
Nitrobarbitursdure (NBSR) Parabansdure (PBSR) Oxalursdure (OXSR)

Abb. 24 Mechanismus zur Entstehung der I6slichen Reaktionsprodukte der elektro-

chemisch aktivierten Violursaure im Delignifizierungsprozel3.

Nitrobarbitursaure stellt ein direktes Oxidationsprodukt der Violursaure dar. Daher liegt die
Vermutung nahe, dal3 es sich um eine Weiteroxidation des Violursaureradikals handelt. Diese
Vermutung muf3 durch weitere Untersuchungen bestétigt werden.

Alloxan ist ein Hydrolyseprodukt der Violursaure, welches durch Abspaltung von Hydroxyl-
amin entsteht. Bei Parabansaure und Oxalursaure handelt es sich um Sekundarprodukte, die
durch den thermischen Abbau von Alloxan entstehen. Diese Bildung der thermischen Abbau-
produkte soll im folgenden untersucht werden.
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3.2.1.1 Untersuchung der thermischen Abbauprodukte des Alloxans

Im Gegensatz zum Alloxan zeigt Violursaure bei Temperaturen tber 70°C keine thermischen
Abbauprodukte. Anders ist dies beim Alloxan. Deshalb wurde die thermische Stabilitat von
Alloxan in Abhangigkeit von der Temperatur untersucht. Eine 2 mM Alloxan-Losung wurde
bei Raumtemperatur (24°C), 50°C, 70°C und 90°C in Aqua bidest. fur 1h inkubiert und
mittels HPLC analysiert.

Es hat sich gezeigt, dalR temperaturabhangig mehrere Abbauprodukte entstehen. Bei
Temperaturen bis 90°C entsteht als Hauptabbauprodukt Imidazolidin-2,4,5-trion (Paraban-
saure). Von 70°C an zeigt sich als zuséatzliches Abbauprodukt Oxalursaure, die eindeutig als
thermisches Abbauprodukt von Parabansaure identifiziert werden konnte. Das bedeutet, dal}
der thermische Alloxanabbau Uber die Parabansaure als Zwischenprodukt zur Oxalursaure
verlauft. Die folgende Tabelle (6) zeigt die Ergebnisse der Inkubation von Alloxan.

Tabelle 6 Abbau von Alloxan nach 1h bei
ver schiedenen Temperaturen
Temperatur| Alloxanabbau Abbauprodukt
[mol %] Parabansaure Oxalursaure
[mol %] [mol %]

RT (24°C) 0 - -

50°C 6 6 -

70°C 20 12 n.ax.

90°C 70 50 15

* Oxalursaure ist im HPLC-Chromatogramm zwar nachzuweisen, aber
nicht zu quantifizieren.

**mol % Angaben bezogen auf Alloxan.

In nachfolgendem Reaktionsschema (Abb. 25) ist der thermische Abbau nochmals genauer
dargestellt. Es handelt sich bei den dargestellten Reaktionsprodukten nur um die in wassriger
Phase nachweisbaren. Die Reaktion wurde nach 1h abgebrochen. Somit ist es nicht mdglich,
Aussagen daruber zu treffen, ob Oxalursédure nach langerer Inkubation ebenfalls abgebaut
wird.
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Abb. 25 Thermischer Abbau von Alloxan Uber Parabansaure aur
Oxalursaure.
Alloxan zeigt thermische Instabilitat. Dies hat Einflisse auf mogliches Produktrecycling. Um
gebildetes Alloxan im Delignifizierungsprozel3 moglicherweise zu Violursédure zu regenerie-
ren, mussen Verfahren mit kurzen Reaktionszeiten und niedrigen Temperaturen angestrebt
werden, damit gebildetes Alloxan nicht thermisch zersetzt wird.

3.2.2 ldentifikation der sekundaren Abbauprodukte elektrochemisch
aktivierter Violursaure

Bei den quantitativen Analysen der Delignifizierungsreaktionen ist sind die Produktbilanzen
nicht vollstéandig. Dies liegt daran, dal3 die weiteren Zersetzungsprodukte der Verbindungen
nicht mit aufgefiihrt sind. Diese weiteren Produkte sind einmal Nitrat und Nitrit in der
Reaktionslosung, zum anderen CO, NO und, dQ@ler Gasphase. Nitrat und Nitrit als

l6sliche Reaktionsprodukte werden in diesem Teil analysiert, da aus dem entstehenden Nitrat
durch Disproportionierung NG&Gase entstehen.

In deser Versuchsrethe wurden de entstehenden Gase mit Hilfe dektrochemischer und
optischer Gassensoren urtersucht. Es konrnten so kortinuierlich folgende Gase

> CO, imBereich 0-25Vol%

> CO imBereich 0-1500ppm 2 0,15V0l%
> NO imBereich 0-100ppn 2 0,01Vol%
> NO, imBereich 0-20ppn 2 0,002Vol%

wahrend der Regktion gemessen werden.

Wegen seiner grofien Inertheit ist N,O, welches auch entstehen kénrte, auf diesem Weg nicht
detektierbar, wurde &er vereinzelt mittels Gaschromatographie analysiert. N,O konrte
deshalb in den Produktbil anzen nicht berticksichtigt werden.

Zusétzlich zur Analyse der Regktionsgase wurde @n Nitrat/Nitrit-Nadhweisin der Retions-
|6sung durchgefuihrt. Diese Nadhweise efolgen wiein Kapitel 1.2.2.3 leschrieben.
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Die Delignifizierungsreaktion wurde mit zwei identischen Edelstahlelektroden, wie in Kapitel
2.2.2.1 beschrieben, mit einer Spannung von 20 V durchgefihrt. Ein Grund fir die hohe
Spannung war, dal’ die Abbauprodukte forciert gebildet werden salbediel dieser
Versuchsreihe bestand richt darin, ogimale Deli gnifizierungsergebnisse zu erzielen, sondern
vielmehr mogli chst kompl ette Produktbil anzen aufstellen zu konren. In der folgenden

Tabelle (7) sind die Ergebnisse der Untersuchungen aufgefineitV ersuchsreihen werden
zusammengefaldt dargestellt.

1. Die Produkbil anzen bel konstanter Temperatur von 45T und urterschiedli cher
Aktivierung

. ohne Aktivierung (Blindwert)

. mit elektrochemischer Aktivierung bei hoher Uberspannurg (20V
Klemmspannurg)

. mit elektrochemischer Aktivierung bei minimaler Uberspannurg (2,5
V Klemmspannurg).
2. Die Temperaturabhéngigkeit der Produktbil anzen bei el ektrochemischer Aktivierung
mit hoher Uberspannury, d.h. 20V, bei 45°C, 70°C und 90<T.

Im wesentlichen wird in der Gasphase ewartungsgemal3 CO gefunden. Es gammt aus der
thermischen Dekomposition vonAll oxan.

ALLO -€O_PBSR

Es bestétigt sich auch bel den meisten Umsetzungen, dal3 de entstandene Menge CO in etwa
der Summe von Parabansdure und Oxalurséure entspricht. Zu beadten ist, dal3 der CO-Sen-
sor durch seine Querempfindli chkeit zu Wassrstoff eventuell zu hoke Werte anzeigt.

Nitrose Gase sind nu in sehr geringem Umfang nadhzuweisen undliegen, trotz der sehr
hohen Mediatordaosierung noch urterhalb der Quantifizierungsgrenze. Die entstehenden
Stickstoff verbindurgen sind primér geldstes NO,” undNO;". Diese entstehen aus der ano-
dischen Oxidation des entstehenden Hydroxylamins, sowie aus der kompletten Zersetzung
der Nitrobarbiturséure.

Das nachgewiesene NO stammt ziemlich sicher aus der elektrochemischen bzw. thermisch
aktivierten/katalysierten Dispropationierung von NO,.

Tabelle 7 gibt einen Gesamtiberblick tGber alle bei der elektrochemischen Delignifizierung
mit Violursaure entstehenden Reaktionsprodukte.
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Tabelle 7 Delignifizierung mit Violursaure

. Reaktionsbilanz Reaktionsprodukte [pmol]
Reaktionsparameter :
(Start: 2000 pmol) l6slich
Akt. |Temp.| Zeit || Abbau | Wieder- |ALLO | NBSR | PBSR|OXSR| NO, | NO;
[umol] | findung
- 70°C | 4h 80 0% 0 0 0 0 0 0
20V | 45°C | 4h 500 92% 76 340 0 42 58 86
20V | 70°C | 4h 560 93% 23 396 18 86 36 | 142
20V | 90°C | 4h 740 92% 0 530 23 128 | 25 | 165
2,5V | 45°C | 66h 1440 86% 580 | 660 0 0 85 | 500
gasfoérmig Delig.

co* | NO | NO, [x-zahl| [%]
05 |<0,1*|<0,1* | 23,9 4
40 07 | 01 || 174| 30
23 05 | 01 | 165 | 33

>60** | <0,1* | <0,1* || 13,3 | 46

5 <0,1* 0 9 64

ALLO = Alloxan * detektierbar, aber unterhalb der
Quantifizierungsgrenze

NBSR = Nitrobarbitursaure  ** Uberschreitung des MeRbereichs

PBSR = Parabansaure 1 Wiederfindung = (), Produkte) / (Abbau Edukt)
[%0]

OXSR = Oxalursaure 11 die CO Detektion weist aufgrund der
Querempfindlichkeit zu Htendenziell zu hohe
Werte aus

62



In Abb. 24 ist der zeitli che Verlauf der CO- und NO-Freisetzung fur eine dektrochemische
Delignifizierung mit hoher Uberspannury gezeigt.
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— CObei 45°C
””” CObei 70°C

1000
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400
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Abb. 24 Zeitabhangiger Verlauf von CO und NO bei der elektroche-
mischen Delignifizierung mit Violursaure (4h, 45°C bzw.
70°C, 20V).

Es ist deutlich zu erkennen, daf3 bei niedrigen Temperaturen die thermische Dekomposition von
Alloxan erst viel spater einsetzt. Ferner entstehen bei geringen Temperaturen auch keine
Umweltschadlichen Nitrosen-Gase. Aus dieser Graphik geht hervor, dal? bei geeigneter
Reaktionsfihrung (geringe Reaktionsdauer, geringe Temperatur) sowohl die Bildung von
Kohlenmonoxid, als auch von N@asen verhindert werden kann.

3.2.3 Zusammenfassung der Identifikation der Reaktionsprodukte
elektrochemisch aktivierter Violursaure

Zusammenfassend kann man aus den durchgefiihrten Experimenten Gbker die Reaktionsprodukte der
elektrochemischen Délignifizierung mit Violursdure folgern, dal3 der aufgezeigte Reaktions-
medhanismus al e wesentli chen Schritte enthdt und de Violursaureumsetzung funktionell wie
stochiometrisch karrekt wiedergibt. Aulerdem wurde @ne sehr gute Wiederfindurgsrate von ca
90% redisiert, was im wesentli chen innerhalb der Fehlertoleranz der Summe der vielen
verschiedenen quantitativen Analysemethoden liegt.
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Mit dieser Kenntnis aller Abbauprodukte der elektrochemischen Umsetzung von Violursaure mit
Lignin ist es mogli ch, eine genaue Untersuchung des Regktionsweges el ektrochemisch aktivierter
Violursdure mit dem in der Pulpe enthatenen Lignin duchzufihren. Es kénren nun Kknetische
Untersuchungen des Abbaus der Violursdure bel gleichzeiti ger Quantifizierung der
Red&ktionsprodukte durchgeftihrt werden.

3.3 M ECHANISMUS ZUR RADIKALISCHEN DELIGNIFIZIERUNG MIT
ELEKTROCHEMISCH AKTIVIERTER  VIOLURSAURE

Mit der Kenntnis der Abbauprodukte der elektrochemisch aktivierten Violursaure im Deligni-
fizierungsprozeld konren kinetische Untersuchungen, ergéanzt mit ESR-Untersuchungen zur
Entwicklung eines Re&ktionsschemas des Violursdureradikals mit Lignin, duchgeftihrt werden.

Durch eine FlulZelleist es moglich orline ESR-Spektren wahrend einer €l ektrochemischen
Délignifizierung aufzunehmen. Dieses eroff net die Mogli chkeit zu Gberpriifen, obim Einklang mit
der Modellvorstellung das Radikal die resktive Speziesist. Ein drekter Nachweis fir diese
Annahme konrte bis jetzt nicht erbracht werden. Da es durch eine Methodenoptimierung bei den
HPL C-Untersuchungen nunméglich ist, dal’ Radikal in den Chromatogrammen sowohl qualitativ,
alsauch guantitativ nachzuweisen, konrten im folgenden drekte Vergleiche zwischen ESR-
Mesaungen und qantitativen HPLC-Analysen duchgeftihrt werden.

Die dlgemeinen Versuchsparameter fir die HPLC- bzw. ESR-Mesaungen sind im folgenden
zusammengefaldt. Als Elektroden wurden Platinnetze verwendet, die vor dem Einsatz mit
Konigswasser gereinigt wurden (Kathode A = 2,45cm? Anode A = 22,5cm?, Drahtdurchmesser
0,06 mm, off ene Fladhe 65%). Die Ruhrgeschwindigkeit wurde fir all e Versuche konstant gehalten.
Es wurde immer bel Raumtemperatur mit einer angel egten Arbeitsgannurg von 5V geabeitet. Als
Stamml6sung wurden 100ml einer 0.5 mM Mediatorldsung in 0.1M Aceatpuffer (ACP) pH 4.5
verwendet.

Der Versuchsaufbau bestand aus einer DurchflulZapparatur, wobei jedoch de Probenahme aus einer
in de Elektrolysezelle engebradhten Glasfritte der Porositét DO erfolgte. Dies war notwendig, damit
keine Pulpefasern in de HPLC bzw. in de Flachzell e fur die ESR-Mesaungen gelangen undzur
Verstopfung der jewelli gen Systeme fuhren. Die quantitativen HPLC-Auswertungen erfolgten mit
Hilfe von Eichsubstanzen. Fir den Abbau der Violursdure wird vereinfacht ein Mecdhanismus erster
Ordnurg angenommen.
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3.3.1 Elektrolyse von Violursaure mit anschlieRender Pulpezugabe

100 ml einer 0.5 mM Violursaurelésung in Acetatpuffer pH 4.5 wurde bei 5 V, 24 min mit
Platinelektroden ohne Pulpe elektrolysiert, um die maximale Radikalkonzentration zu erreichen.
AnschlieRend wurde 0,2 g ofentrockene (otro) Pulpe zugegeben und die Anderung der Radikal-
konzentration in Abhangigkeit von der Elektrolysezeit mittels ESR untersucht. Zu Vergleichs-
zwecken wurde Violursaure unter den gleichen Bedingungen ohne Pulpe elektrolysiert. Die
Ergebnisse sind in folgender Abbildung (Abb. 27) dargestellt.

Zugabe von 0,2 g (otro) Pulpe
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Abb. 27 Zeitliche Anderung der Radikalkonzentration wahrend

der Elektrolyse einer jeweils 0.5 mM Violursaurelo-

sung in ACP pH 4.5 mit Platinnetzelektroden und 5 V

Spannung. Die Pulpezugabe (0,2 g) erfolgte nach 24

min.
Aus Abb. 27 ist ersichtlich, daf? der Verlauf der Radikalkonzentration bei beiden Anséatzen bis zum
Zeitpunkt der Pulpezugabe nahezu identisch ist. Kurze Zeit nach dem Zuftigen von 0,2 g Pulpe
nimmt die Radikalkonzentration schlagartig ab. Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, daf3
das Violursaureradikal eine sehr schnelle Reaktion mit der Pulpe eingehen kann. Diese spielt fir die
Delignifizierung im Elektroden-Mediator-System eine wesentliche Rolle.

Nach dem schlagartigen Konzentrationsabfall verlauft die Abnahme der Radikalspezies nahezu
linear im Gegensatz zu dem exponentiellen Abfall bei der Elektrolyse ohne Pulpeidgabe.
folgenden Betrachtungen ist das vereinfachte Modell einer Folgereaktion (ohre Rickreaktion)

zugrundegelegt.



Vio —L_» vio® _ % o vioep  (45)
Die Geschwindigkeitskonstante k;, die nur von apparativen Parametern abhangt, beschreibt die
Kinetik der Re&tion vonViolursaure zum Violursdureradikal. Da Violursaure nur an der
Anodenoberfladhe zur elektrochemisch aktiven Radikal spezies zu oxidieren ist, kann de
Abbaureaktion der Violursdure ds Reation erster Ordnurg betrachtet werden. Wenn man annimmt,
daid quantitativ Violursaure zum Radikal oxidiert wird, kann de Geschwindigkeitskonstante k, aus
dem durch HPLC-Analysen erhatenen Konzentrationsverlauf bestimmt werden. Die folgende
Abbildung zeigt, dal es sch beim Abbau der Violursaure um einen Zerfall erster Ordnurg handelt.
Die folgenden Graphen (Abb. 28, 29) stellen die Ubereinstimmung zwischen berechnetem und

gemessenem Konzentrationsverlauf der Violursaure (HPLC) bzw. des Violursaureradikals (ESR)
dar.
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0,54 = gemessener Abbau vonViolursaure
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Abb. 28 Vergleich zwischen berechnetem und gemessenem Konr
zertrationsverlauf der Violursdure bei der Elektrolyse
ohne Pulpe.
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Abb. 29 Vergleich zwischen berechnetem und gemessenen

Konzentrationsverlauf des Violursaureradikals bei der
Elektrolyse ohne Pulpe

Die Abweichungen zwischen gemessener und berechneter Kurve sind ein Indiz daftr, daf? der
Konzentrationsverlauf der Violursaureradikale sich nicht exakt durch die angenommene vereinfachte
Folgereaktion erster Ordnung beschreiben lafl3t. Wahrend der Abbau der Violursdure gut mit der
berechneten Kurve Ubereinstimmt, nimmt die den Radikalverlauf reprasentierende Kurve schneller
ab als die berechnete. Dies deutet auf zusatzliche Reaktionen des Radikals z.B. mit den Elektroden
hin.
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3.3.2 Violursaureelektrolyse bei Anwesenheit von Pulpe

Die folgenden Abbildungen (30, 31) zeigen die HPLC- bzw. ESR-Melergebnisse des Abbaus der
Violursaure bzw. des Violursaureradikals bei einer Elektrolyse mit 5 V Spannung unter
Anwesenheit verschiedener Mengen an Pulpe. Die Mengenangaben der Pulpe sind hier immer die
Menge an,feuchter" Pulpe aus einer Charge. Zum direkten Vergleich wurde der Konzentra-
tionsverlauf der ElektrolysehnePulpe ebenfalls abgebildet.

——ohne Pulpe
—=— 0.1 g Pulpe
— 1.0 g Pul
S g Fulpe
E
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Abb. 30 HPLC-Mesaung dr Violursdurekonzentration bei der

Elektrolyse mit verschiedenen Mengen an Pulpe.

Abbildung 31 zeigt den Konzentrationsverlauf der gebildeten Radikale bei den analogen
Messbedingungen. Der Radikalverlauf der ElektrobfseePulpe wurde wiederum beigefligt.
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Abb. 31 ESR-Mesaung dr Radikalkonzentration bei der
Elektrolyse von ViolursdurelGsung mit verschiedenen
Mengen an Pulpe.

Aus den HPLC- und ESR-Untersuchungen der Violursaureelektrolyse mit verschiedenen Mengen
Pulpe ist ersichtlich, dal3 die Geschwindigkeit des Violursaureabbaus von der vorhandenen Pulpe-
menge abhéngt. Es wurden folgende Beobachtungen gemacht:

1. Mit steigendem Feststoffgehakrringert sich die Geschwindigkeit des Violurséaure-
abbaus.
2. Die Radikalkonzentration geht durch eirfdaximalwert, der sich mit zunehmender

Pulpemenge zepaterenZeiten verschiebt.

3. Die wahrend der Elektrolyse geflossene Strommenge ist unabhangig von der Pulpemenge,
d.h die Aktivierungsreaktion (kwird durch Pulpe nicht gehemmt.

Bei sehr niedrigen (0.1 g) Pulpemengen treten zusatzliche Effekte ayRd&2iktionsbeschleuni-
gung" bei sehr niedrigen Pulpekonzentrationen (0.1 g) ist noch nicht vollstandig aufgeklart und mufd
noch weiter untersucht werden.
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Es wurden nun folgende theoretischen Uberlegungen gemacht. Die Abbaugeschwindigkeit des
Violursaure-Radikals sollte durch die Anwesenheit von Pulpe erhdht werden, da dem Radikal neben
dem natdrlichen Zerfall bzw. der Reaktion mit den Elektroden noch die Mdglichkeit einer
chemischen Reaktion mit der Pulpe eréffnet wird. Eine direkte Reaktion der Pulpe mit der Elektrode
ist als unwahrscheinlich anzusehen, da es sich um eine Festphasenreaktion handeln wiirde. Eine
Verkleinerung von kdurch die Anwesenheit von Pulpe, wie es durch die Simulation nahegelegt

wird, ist, da k nur von Geometrieparametern abhangt, nicht zu erklaren. Diese Uberlegungen fiihren
zu einer Modifizierung des einfachen Modells der DelignifizierangePulpe dahingehend, dal’

mit Pulpe eine Regenerierung der Violursaure-Radikale durch Reaktion mit Pulpe zur Violursaure
stattfindet.

Die Reaktion mit Pulpe fuhrt zu der erwiinschten Depolymerisation des Lignins. Die im Schema auf
Seite 77 bericksichtigte Reaktionsmaoglichkeit des Mediators ylzerdinem Zyklus-Abbruch-

Produkt, kann im Falle eines idealen Mediators vernachlassigt werden. Durch den Mediatorzyklus
ist der scheinbar langsamere Abbau der Violursdure und der Violursdure-Radikale in Anwesenheit
von Pulpe zu erklaren.

Ein zu diskutierender Mechanismus fiir die Regeneration im sauren Milieu kénnte sein, dal3 das
Radikal als elektrophiles Teilchen gegentber der Pulpe als Oxidationsmittel wirkt. Das aus einem
Einelektronentbertragungsschritt resultierende Violursaureanion kann sich mit dem Lésungsmittel
(Acetatpuffey,,) absattigen und wieder zur Violursaure regenerieren (Abb.32). In Abb. 32 wurde nur
die an der Reaktion beteiligte funktionelle Gruppe aufgezeigt.

'O -
N _ \ _0 ) N _OH
Pulpe(+e) H o
Acetatpuffefaq) )k
R R R R R
Abb. 32 Regenerierung der Violursaure im sauren Milieu nach

der Reaktion mit Pulpe.
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3.3.3 Einflul® von Pulpe auf die Elektrolyseproduktverteilung von
Violursaure

Aus Kapitel 3.2 ist bekannt, daf3 nach der Pulpeumsetzung mit Violursaure Nitrobarbitursdure,
Alloxan und dessen thermische Zerfallsprodukte entstehen. Um den Einflul3 der Pulpe auf die
Elektrolyseproduktverteilung der Violursaure zu ermitteln, wurde eine Elektrolyse einer 0.5 mM
Violursaure in 100 ml Acetatpuffer pH 4.5, sowohl mit 1.0 g Pulpe als auch ohne Pulpe bei 5 V mit
Platinnetzelektroden bei Raumtemperatur durchgefihrt. Hierbei wurden sowohl die
Elektrolyseprodukte als auch deren Verteilung mittels HPLC untersucht (Abb. 33).
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Abb. 33 Produktverteilung bei der Elektrolyse einer 0.5 mM Violur-

saure-Losung in 100 ml Acetatpuffer pH 4.5 ohne Pulpe

Die HPLC-Analyse zeigt, dal3 nach 130 min. 100 % der eingesetzten Violursaure abgebaut wurden.
Neben Alloxan wurden Nitrobarbitursaure und Nitrat als Hauptprodukte beobachtet. Aus dem
Verlauf der Nitrobarbitursaure- und Nitrat-Kurve ist ersichtlich, daf? es sich bei Nitrobarbitursaure
um eine Zwischenstufe des Oxidationsprozesses handelt, die scheinbar bei hoher Arbeitsspannung
V) zum Nitrat-lon weiter oxidiert wird (Mineralisierung). Wegen der niedrigen

Umsetzungstemperatur (Raumtemperatur) wurden keine zusatzlichen thermischen Zerfallsprodukte
des Alloxan beobachtet.
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Um den Einflul von Pulpe auf die Produkteverteilung von Violursaure zu ermitteln, wurde ein
Verhaltnis von Violursaure zu Pulpe gewahlt (8.8 kg Mediator pro Tonne Pulpe), bei welchem der
grof3te Teil der gebildeten Violursaureradikale mit Pulpe reagieren kann. Die HPLC-Analyse der
Umsetzung mit Pulpe ist in der folgenden Abbildung (Abb. 34) dargestelit.
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Abb. 34 Produktverteilung wahrend der Elektrolyse einer 0.5 mM
Violursaurelésung in 100 ml Acetatpuffer pH 4.5 mit 1.0 g
Pulpe.

Im Vergleich zur Violursaure-Elektrolyse ohne Pulpe wurde nach der Umsetzung mit 1.0 g Pulpe
Alloxan als einziges Umsetzungsprodukt gebildet. Dieses Ergebnis und die vorher gemachten
kinetischen Untersuchungen lassen darauf schlief3en, daf® Alloxan das Produkt der Abbruchreaktion
des Mediatorzyklus ist. Uber die Bildungsreaktion des Alloxans kann nur spekuliert werden, da
nicht bekannt ist, mit welcher Struktureinheit der Pulpe die Violursaure bzw. das Violursaureradikal
zum Alloxan reagiert. Formal ist fur die Bildung von Alloxan aus dem Radikal die Abspaltung von
Stickstoff notwendig. Dies kann durch die Oxidation von Wasser an der Anode und Bildung von
Sauerstoff gefordert werden, da dieser mit dem Stickstoffatom des Violursaureradikals zu
Stickoxiden reagieren kann. Die Nitrobarbitursdure entsteht demnach nur durch eine unerwiinschte
Elektrodenreaktion (Weiteroxidation), die durch Pulpetberschufl3 minimiert werden kann.
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3.3.4 Untersuchungen zur Generierung von Violursaureradikalen

Es wurde beobachtet, dal3 bei der elektrochemischen Aktivierung kein vollstandiger Umsatz der
Violursdure zum Radikal erzielt werden konnte. Um zu kléaren, ob dies auf einem konstruktiven
Problem der Elektrolysezelle beruht oder ob es sich dabei um ein prinzipielles Problem des
Gleichgewichtes zwischen Violursdure und dem Violursaureradikal handelt, wurde Violursaure
chemisch mit Bleidioxid aktiviert und die Umsatzraten bestimmt. Die Méglichkeit Violursaure
chemisch mit Hilfe von Blei(IV) zum Radikal zu oxidieren ist bereits seit langem bekannt [56].

Fur diese Experimente wurde ein variierendes Verhaltnis vop BxDViolursaure eingesetzt und
die Produkte analysiert.

Es wurden jeweils 10 ml Loésung mit folgenden Zusammensetzungen angesetzt.

Tabelle 8 Verhaltnis zwischen PbQ und
Violursaure
PbO- Violursaure- Molare
Konzentration | konzentration Verhéltnisse
0,5 mM 5 mM 1:10
1 mM 5 mM 1:5
2,5mM 5 mM 1:2
5mM 5 mM 11
10 mM 5 mM 2:1
25 mM 5 mM 5:1

Die Reaktionsmischungen wurden 5 min bzw. 10 min bei Raumtemperatur mit Hilfe eines
Magnetrtihrers geruhrt, filtriert und sofort in die HPLC eingespritzt. Aus den Chromatogrammen
wurde dann die Produktverteilung ermittelt.

Ausgewertet wurden die prozentuale Abnahme der Violursaure, die korrelierende Zunahme der
Radikalkonzentration und die Zunahme an Nitrobarbitursaure.

In den folgeden Abbildungen (35, 36) sind die prozentuale Abnahme der Violursaure und die
Zunahme der Nitrobarbitursdure angegeben.
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Abb. 35 Produktverteilung nach 5 min Reaktionsdauer. Auf der
Abszisse ist das molare Verhaltnis zwischen Rlo@
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5 —m— Violurséure-Rest
g 100+ —@— Radikalzunahme
% —A— Nitrobarbitursdurezunahme
c
] so ™
x
>
o
o
g 60
2 l .
=] - \O\e °
O 404
£ 7.#.\-
< ]
5 A
® 20 " A
g ® A
E e
£ old
g _I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
S 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Verhéltnis PbO,/Violursaure
Abb. 36 Produktverteilung nach 10 min Reaktionsdauer. Auf

der Abszisse ist das molare Verhaltnis zwischen,PbO
und Violurséure aufgetragen.
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Wie aus den beiden Abbildungen (35, 36) zu erkennen ist, wird bis zu einem molaren Verhaltnis von
ca. 1:1 zwischen Pb@nd Violursédure primar das Radikal gebildet. Das optimale Verhaltnis liegt

bei etwa einem Teil PbQind zwei Teilen Violursdure,  Ph®io = 0,5. Dies stimmt gut mit der
Theorie Uberein, da bei einer Oxidation mit Blv@n einem Molekdl Bleidioxid zwei Elektronen
ubertragen werden (Pbt+ 2e — PIF).

Bei einem molaren Verhéltnis von grof3er 1:1 wird zwar noch Violursaure abgebaut, die Radi-
kalmenge bleibt aber konstant bei ca. 50%. Es wird nur noch Nitrobarbitursaure gebildet.

Man beobachtet, dafl3 auch bei der chemischen Aktivierung keine Anfangsradikalkonzentration
grofer als 50 % gebildet werden kann. Die genauen Grinde hierfir sind noch unbekannt und musse
weiter untersucht werden.

3.3.5 Das Violursaureradikal als Redox-Reagenz

ESR-Messungen haben eine auch in Wasser bemerkenswerte Stabilitdt des gebildeten
Violurséureradikals gezeigt, ft=1000 s). Daher sollte nun versucht werden, das durch chemische
Oxidation mit PbQgebildete in walriger Losung tiefgelbe Radikal zu isolieren. Zur Reinigung des
Violursaureradikals vom Edukt (Violursaure) sollte die Bildung eines stabilen, tiefblauen
Violursaure-Eisen(lll)-Komplexes genutzt werden [64], der durch abzentrifugieren abzutrennen
ware. Dieser Chelat-Komplex kann mit dem Radikal nicht gebildet werden. Eisen(lll) befindet sich
bereits auf der hochsten Oxidationsstufe und kann daher vom Radikal nicht weiter oxidiert werden.
Diese Experimente haben unerwarteter Weise gezeigt, dal’ das gebildete Violursaureradikal auch al
Reduktionsmittel reagieren kann.

10 ml einer 5 mM Violursaurelésung in Aqua bidest. wurden mit 5 mMol, RbBetzt (equimolare
Verhaltnisse) und 10 min bei Raumtemperatur gerahrt. Mit Hilfe der HPLC wurde die
Produktverteilung ermittelt. Es wurden ca. 50% Radikal gebildet. Die restlichen 50% entfallen auf
Violursaure (ca. 40%) und Nitrobarbitursaure (ca. 10%). Daraufhin wurde die Losung mit Fe(lll)-
lonen versetzt, um die nicht oxidierte Violursédure auszuféllen. Eine Fallungsreaktion mit Fe(lll)-
lonen, erkennbar an der tiefblauen Farbung, findet nicht statt. Statt dessen nimmt der Radikalpeak ir
der HPLC ab und der Nitrobarbitursdure-Peak zu.

Das Violursaureradikal wirkt bei dieser Reaktion als Reduktionsmittel das Fe(lll) zu Fe(ll) reduziert
und gleichzeitig zur Nitrobarbitursédure oxidiert wird. Ein Fe(ll)-Violursaure-Komplex wird nicht
gebildet.

Die Versuche haben experimentell bestatigt, dal’ das Violursaureradikal bei geeignetem
Reaktionspartner sowohl als Oxidationsmittel, als auch als Reduktionsmittel reagieren kann.
Anschaulich wird dies in folgendem Schaubild (Abb. 37) dargestellt.
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Abb. 37 Madogliche Reaktionswege des Violursaureradikals.

Abbildung 37 zeigt die moglichen Reaktionswege des Radikals nach seiner chemischen oder
elektrochemischen Bildung. Radikal, welches nach der Oxidation von Pulpe wieder zurick zur
Violursaure reagiert (siehe folgendes Kapitel) wirkt als Oxidationsmittel, welches selbst unter
Reduktion zuriick zur Violursaure reagiert.

Die andere Mdglichkeit des Radikals besteht nun darin, entweder bei der Reduktion einer
vorhandenen Spezies, selber zur Nitrobarbitursaure oxidiert zu werden odgOraisHNucleophil,
ebenfalls zur Nitrobarbitursaure zu oxidieren. Die Oxidation des Radikals wird durch zuséatzliche
thermische Energie begunstigt, was im Schaubild durch eine "Energiebarriere” symbolisiert werden
soll. Bei tiefen Temperaturen ist die Oxidationsreaktion minimierbar.

Ein Weg zu hohen Ausbeuten bei der Radikalgenerierung besteht also darin, die Energiebarriere
durch Arbeiten bei relativ tiefen Temperaturen (d.h. Raumtemperatur) zu erh6hen, damit eine
Reaktion nicht stattfindet. Eine Variation des pH-Wertes bringt nicht die gewiinschten Ergebnisse.
Die Senkung der Temperatur von Raumtemperatur nach ca. 4°C (Eisbad) ergibt eine Steigerung detr
Radikalausbeute von ca. 5%. Ferner wird die Bildung der Nitrobarbitursaure, die sich bei
Raumtemperatur bereits nach wenigen Minuten bildet, komplett ausgeschlossen. Nach 1h
Reaktionsdauer ist lediglich ca. 1% der Violursaure zur Nitrobarbitursaure oxidiert worden. Dies
stellt ein weiteres Indiz fur die Richtigkeit des angenommenen Reaktionsschemas dar.
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3.3.6 Vorstellung eines Modells zur Delignifizierung mit elektrochemisch
aktivierter Violursaure

Aus den in den vorhergehenden Kapiteln erarbeiteten Mechanismusiberlegungen mit Hilfe der
ESR-Spektroskopie und der HPLC-Analytik ist eine Modellvorstellung zur elektrochemischen
Delignifizierung mit Violursaure als Mediator entwickelt worden. Diese Vorstellung beinhaltet alle
Beobachtungen und bringt sie in eine durch den Modellmechanismus erklarbare Form. Ein Problem
besteht allerdings immer noch, da es bis jetzt noch nicht moglich war die I6slichen Ligninfragmente

zu identifizieren.

Nach den vorher gegebenen Uberlegungen wiirde ein aus den vorhergehenden Modellen erweiterte
Modell (Abb. 38) der elektrochemischen Delignifizierung mit Violursédure wie folgt aussehen.

1.
2.

3.

Violursaure

Abb. 38

Regenerierung der Violursaure aus der Reaktion des Radikals mit Pulpe.
Die Bildung von Alloxan durch den Abbruch der Mediatorzyklen.

Die Bildung von Nitrobarbitursaure und Nitrat-lonen durch weitere Oxidation
des Violursaureradikals bei hohen Arbeitsspannung.

Anode 1,04 V

ko HN_ _NH
s T
Radikal Nitrobarbitursaure

(0]
Zyklus- Oﬁ)\fo
ks abbruch HNNH
T
Alloxan
Lignin Pulpe o

Erweitertes Modell zur elektrochemisch aktivierten Delignifizierungmit
Violursaure.
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Im Mediatorzyklus wird an der Anode bei einer angelegten Spannung von mehr als 1,04 V vs. NHE
das Violursaure-Radikal gebildet. Dieses diffundiert in die Losung und reagiert mit dem
vorhandenen Lignin. Die Interaktion des gebildeten Iminoxid-Radikals mit dem in der Pulpe
vorhandenen Lignin und den Protonen des eingesetzten Lésungsmittels flihrt zu einer Regeneration
der eingesetzten Violursaure und zur Spaltung des Lignins. Bei niedrigen Ligninkonzentrationen ist
die Bildung des 2. Oxidationsproduktes der Violursaure (Nitrobarbitursaure) bevorzugt. Die
Nitrobarbitursaure kann auf zwei verschiedene Weisen entstehen. Die wahrscheinlichste
Maoglichkeit ist die, dal3 das gebildete Violursaureradikal an der Elektrode weiteroxidiert wird. Die
zweite Mdglichkeit besteht darin, mit dem Sauerstoff, der aus der Wasserelektrolyse entsteht, zu
reagieren. Der genaue Reaktionsweg ist allerdings bisher noch nicht aufgekléart. Die Bildung von
Alloxan als Zyklusabbruchprodukt wird in Kapitel 3.3.3 beschrieben.

3.4 ZUSAMMENFASSUNG DER MECHANISTISCHEN UNTERSUCHUNGEN

In diesem Kapitel wurden die elektrochemischen Eigenschaften der Violurséaure vollstandig
aufgeklart. Das Redoxpotential, bei dem das Radikal als stabile Zwischenstufe entsteht ist bestimmt
worden und damit ist die Voraussetzung fur eine elektrochemische Aktivierung in einem
grof3technischen Prozel3 mit Hilfe von Edelstahlelektroden gelegt worden. Das gefundene
Oxidationspotential von 1,04 V vs. NHE liegt genau in dem geforderten Bereich zwischen 0,8 V
und 1,4 V vs. NHE, der notwendig ist, um die phenolischen Bestandteile des Lignins zu oxidieren.
Mit Hilfe der ESR-Spektroskopie ist die radikalische Struktur der entstandenen Zwischenstufe
aufgezeigt worden und daraus ist ein kompletter Mechanismus entstanden, der die Aktivierung der
Violursaure zum Radikal und dessen Mesomeriestabilisierung zeigt. Auf dieser Basis ist es jetzt,
maoglich eine ProzelRoptimierung zur elektrochemischen Aktivierung von Violursaure und damit zu
einer alternativen elektrochemischen Delignifizierung zu entwickeln.

Weiterhin konnte eine komplette Produktbilanz in den durchgefuhrten Pulpeelektrolysen erstellt
werden. Diese Produktbilanz schlief3t die l6slichen organischen Verbindungen und deren
Sekundéarprodukte genauso mit ein, wie die durch Mineralisierung entstandenen anorganischen
Abbauprodukte und die Molekile in der Gasphase. Dieser Teil ist insofern von essentieller
Bedeutung fur das weitere Vorgehen, weil aus der Kenntnis der Reaktionsprodukte
Kinetikmessungen zur Charakterisierung des Reaktionsmechanismus durchgefihrt werden konnten.
Damit ist es moglich, auf der Grundlage dieser Untersuchungen Recyclingkonzepte zu erarbeiten,
die die entstandenen Produkte wieder in den Reaktionskreislauf zurtickfiihren. Einer der wichtigsten
Punkte fur eine potentielle grof3technische Umsetzung dieses Verfahrens bleibt allerdings die
Umweltbelastung durch Abfallsubstanzen.

Das bedeutet, die nicht mehr wieder zu verwertenden Stoffe dirfen nicht umweltschadlich sein. Bei
der Violursaure konnte gezeigt werden, dal? keines der Abfallprodukte bei optimaler Reaktions-
fuhrung eine Umweltbelastung darstellt.
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Aus diesen vorgenannten Punkten ist nun ein Mechanismus zur elektrochemisch aktivierten
radikalischen Delignifizierung mit Violursaure als Mediator entwickelt worden. Dieser
Mechanismus enthélt alle wesentlichen Bestandteile der Reaktion der Violursaure von der
Aktivierung an den Elektroden bis hin zu den Zyklusabbruchreaktionen. Auf Basis dieses
Reaktionsmechanismus werden nun die thermodynamischen und kinetischen Prozel3parameter
weiter optimiert. Ferner werden Recyclingkonzepte fur die Produkte aus dem Zyklusabbruch
entwickelt und es wird gepruft, ob diese Reaktionsprodukte als Interferenzsubstanzen, die den
Delignifizierungsprozel3 storen, wirken.
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4. THERMODYNAMISCHE , KINETISCHE UND SYNERGISTI -
SCHE UNTERSUCHUNGEN DER REAKTIONSFUHRUNG MIT
ELEKTROCHEMISCH AKTIVIERTER VIOLURSAURE

Mit Violursaure als Mediator wurden bereits in einem nicht optimierten Testsystem gute Erfolge
bei der Delignifizierung von Pulpe erzielt. Um nun aus dem vorgestellten Mechanismus aus
Kapitel 3.3.6 ein optimiertes Delignifizierungssystem zu entwickeln, wurden die wichtigen
thermodynamischen und kinetischen Faktoren, die in der Reaktionsfiihrung eine Rolle spielen,
untersucht.

Die Zellenspannung spielt bei der Optimierung des Systems nur eine untergeordnete Rolle. Da in
einem Zweielektrodensystem gearbeitet wird, fehlt durch die Referenzelektrode eines Drei-
elektrodensystems die wichtige Grol3e zum Konstanthalten der angelegten Spannung. Es wird
lediglich herausgearbeitet, welches die maximal vertragliche Spannung ohne Bildung,yon NO
Gasen darstellt. Der optimale pH-Wert liegt sowohl bei der enzymatischen, als auch bei der
elektrochemisch aktivierten Violursaure bei pH 4,5. Hierbei kdnnen die Vorgaben des
bestehenden Systems Gibernommen werden.

In Kapitel 2.2.2 wurde gezeigt, dal3 eine elektrochemische Aktivierung der Violursaure zur
Delignifizierung essentiell notwendig ist. Daher wird zu Beginn der Untersuchungen das
Elektrodenmaterial zur elektrochemischen Aktivierung der Violursdure ausgewabhit.

Elektrolysedauer und Reaktionstemperatur sind Prozel3grol3en, die einen grol3en Einflul3 auf die
thermodynamische und kinetische Optimierung der Reaktionsfihrung haben. Daher werden diese
direkt nach Auswahl des Elektrodenmaterials bestimmt.

Wie aus den Mechanismusuntersuchungen in Kapitel 3.3 hervorgeht, hangt die Bildung der
Zyklusabbruchprodukte mit dem Feststoffgehalt des Systems urséachlich zusammen. Daher wird
eine Untersuchung zum optimalen Feststoffgehalt durchgefuhrt. Hierbei spielen die Faktoren
Diffusion des Radikals zu den reaktiven Stellen und die Bildung der Zyklusabbruchprodukte des
Systems die entscheidende Rolle.

Die Aktivierungseffizienz der Violursadure héngt im wesentlichen von der Elektrodengeometrie
ab. Es wird untersucht, ob die Violursaurekonzentration und die Elektrodengeometrie flr diese
Reaktionen in Zusammenhang stehen. Bei sehr effizienter Aktivierung durch eine optimale
Elektrodengeometrie sollten hervorragende Delignifizierungsergebnisse auch bei geringen
Violursaurekonzentrationen erreicht werden.

Ein weiterer wichtiger Schritt zur Prozel3optimierung ist die Untersuchung, ob Mediatoren mit
unterschiedlichen funktionellen Gruppen nach ihrer Aktivierung verschiedene Stellen des Lignins
angreifen und so durch Mediatormischungen positive synergistische Effekte erzielt werden
kénnen oder ob ein weiterer Delignifizierungsschritt mit anderen Mediatoren flr ein besseres
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Delignifizierungsergebnis notwendig ist. Dies schliel3t auch die Méglichkeit der Nachdosierung
verbrauchten Mediators in die Reaktionslésung mit ein.

In Kapitel 3.2.1 wurden die Abbauprodukte des Delignifizierungsprozesses mit elektrochemisch
aktivierter Violursaure beschrieben. Es muf3 in einer Versuchsreihe gepruft werden, ob diese
Verbindungen als Interferenzsubstanzen, die die Delignifizierungseffizienz durch
Konkurrenzreaktionen an der Elektrode oder in der Reaktionslosung der aktivierten Violursédure
herabsetzen, wirken. Ferner werden diese Substanzen auf ihre Fahigkeit hin, selbst als Mediator
zu fungieren, untersucht.

4.1 FESTLEGUNG DER ELEKTROL YSESPANNUNG UND DESPH-WERTES

Die Spannung des Reaktionsansatzes mul3 so gewahlt werden, dafl3 zwar optimale Deligni-
fizierungsergebnisse erzielt werden, aber keine umweltschadlichen Substanzen (in diesem Fall
nitrose-Gase) freigesetzt werden. In diesem Versuchsteil wird eine Variation der Zellenspannung
unter direkter Kontrolle der entstehenden Prozel3gase durchgefiihrt, da zu vermuten ist, daf3 bei
hohen Spannungen N@ase entstehen. Dies dient dazu die maximal mogliche Spannung zu
ermitteln.
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Abb. 39 Spannungsabhangige Bildung von NO und,N6d
Stromflul3 bei der Delignifizierung mit Violursaure als
Mediator bei pH 4,5.

Abbildung 39 zeigt, dal3 bis zu einer Spannung von 7 V vs. NHE keine umweltschadlichen Gase
gebildet werden. Daher stellt 7 V den oberen Grenzbereich dar. Um nun ganz sicher zu gehen
keine Nitrosen-Gase zu bilden, wurde der oberste Wert fur die verwendete Elektrolysespannung
bei etwa 75% dieser Grenze angesetzt. Dies ergibt eine Spannung von ca. 5V.
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In Kapitel 2.2.3.1 wurde bereits festgestellt, dafld der optimale pH-Wert fur die Delignifizierungen
sowohl im enzymatischen, als auch im elektrochemischen System bei 4,5 liegt. Daher ist flr das
untersuchte System mit Violursaure als Mediator keine weitere Optimierung erforderlich. Die
Spannung wird fur alle folgenden Experimente mit 5 V und der pH-Wert mit pH 4,5 festgelegt.

4.2 AUSWAHL DESELEKTRODENMATERIALSMIT HILFE DER IMPEDANZ-
SPEKTROSKOPIE

Zum Verstandnis der Vorgadnge an Grenzflachen der Elektroden in einer elektrochemischen Zelle
ist es hilfreich, ein Ersatzschaltbild aus elektrotechnischen Symbolen zu konstruieren. Im
folgenden wird ein Ersatzschaltbild einer Elektrode mit direktem Kontakt zum Elektrolyten
dargestellt. Die Symbole bedeuten im Einzelnen:

R, = Elektrolytwiderstand; R= Widerstand der Doppelschicht; € Doppelschichtkapazitat und
Z,, = Warburg-lImpedanz (Diffusion im Elektrolyten (Leitfahigkeit)).

| |
Ca’l

R

ct w

Abb. 40 Ersatz-Schaltbild nach Randles.

Die Versuche wurden mit 50 mL einer 5 mM Violurséureldésung in Acetatpuffer pH 4,5 bei
Raumtemperatur in einem geruhrten System durchgefiihrt. Bei den Impedanzmessungen in
wassrigen Systemen muf3 mit einer hohen Leitsalzkonzentration gearbeitet werden. Diese wurde
mit jeweils 2 ml einer gesattigten KCI-L6sung sichergestellt.

Als Gegenelektrode wurde eine Edelstahlelektrode verwendet. Daher mul3te die, sich zwischen
Arbeits- und Gegenelektrode ergebende, Spannung bei der Verwegedlargr' Arbeits-
elektroden gemessen und durch anlegen einer externen Spannung kompensiert werden.

Dies geschah, um gleiche experimentelle Bedingungen zu schaffen. Ferner muf3te auf exakt
gleiche Elektrodenoberflachen geachtet werden, da die Ergebnisse sehr von der Flache der
Elektroden abhangen. Dies wurde durch Variation der Eintauchtiefe erreicht. Bei den
gesandstrahlten Oberflachen wurde die Eintauchtiefe beibehalten, da sonst keine Vergleichbarkeit
mehr gegeben war.
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4.2.1 Elektroden-Screening

Zur Charakterisierung der Elektroden wurde nun ein Impedanzexperiment durchgefihrt. Es
wurden verschiedene Arbeitselektroden verwendet.

Die Ergebnisse der einzelnen Elektroden sind in Tabelle 9 dargestellt. Die Reihenfolge ist nach
der elektrochemischen Spannungsreihe festgelegt.

Tabelle9 Ergebnisse der | mpedanzmessungen
Zahlenwerte fur die elektrotechnischen Symbole aus Abb. 40
Elektroden
R, [Q] R [kQ] Cy [UF] Z, [mS]
Platin (Pt)* 0,1 0,06 22 1150
Bleidioxid (PbQ) 2,6 0,05 13 535
Kupfer (Cu) 1,2 0,09 <0,1" 725
Nickel (Ni) 2,2 4,2 35 687
Edelstahl (Fe) 3,3 8,92 268 532
Titan (Ti) 12,6 16,5 12 362
Blei (Pb) 2,3 0,64 17 128
Graphit (C) 23,1 24,6 284 84
*Platinierte Edelstahlelektrode " Unterhalb der Auflésung des MeRgeréts.

Die Durchtrittstiberspannung und damit der Durchtrittswiderstand ist unabhangig von der
angelegten Frequenz der Wechselspannung eine rein kinetisch bedingte Gré3e. Daher lassen sich
die Ergebnisse aus Tabelle 9 folgendermal3en deuten. Elektroden mit geringem Durch-
trittswiderstand sind fiir die Aktivierung der Violursaure besser geeignet, als Elektroden mit
grol3em Durchtrittswiderstand.

Diese Aussage bezieht sich aber ausschliel3lich auf die kinetischen Aspekte an der Elektroden-
oberflache. Hier haben die Pb@nd die Pt-Elektroden die besten Werte. Bei der, HH€ktrode

liegt das an der, die Violursaure stark aktivierenden Oberflachenbeschichtuggvifkt@uch

ohne angelegte Spannung bereits als Violursaureoxidans. Die Reihenfolge der Aktivierungs-
effizienz folgt der elektrochemischen Spannungsreihe. Das bedeutet, dal3 die edleren Elektroden-
materialien die Violursdure aktivieren kdnnen als die unedleren.

Die Warburg-Impedanz laf3t sich als Grol3e mit der Einheit [S] fur die Leitfahigkeit darstellen. Bei
diesem rein durch Diffusion bestimmten sog. Konzentrationswiderstand ist eine hohere
Leitfahigkeit ein Mal} fur die bessere Aktivierbarkeit und eine anschlieRend bessere Mdglichkeit,
in die Elektrolytlosung zurlick zu gelangen.
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Die Warburg-Impedanz ist abhéngig von der Frequenz des Wechselstroms und sollten bei hohen
Frequenzen gegen Null gehen, da durch den schnellen Wechsel an der Elektrodenoberflache
praktisch keine Konzentrationsanderungen mehr auftreten. Hier zeigt sich, derselbe Effekt wie bei
dem Durchtrittswiderstand. Nur ist hier die Bleielektrode schlechter als die Eisen- und
Titanelektroden.

4.2.2 Elektroden-Optimierung

Ein Teil, der im Kapitel 4.2.1 gescreenten Elektrodenmaterialien wurden im folgenden unter dem
Aspekt der Elektroden-Optimierung weiter untersucht. Diese Optimierung sollte durch
sandstrahlen und einer damit verbundenen erheblichen Vergro3erung der Oberflache geschehen.
Die Blei und Nickel-Elektroden wurden nicht gesandstrahlt, da von diesen Elektroden beim
Sandstrahlen erhebliche gesundheitliche Risiken ausgehen. Bei der platinierten Edelstahlelektrode
und der PbQElektrode entfallt dies ebenfalls, weil hier durch die Oberflachenmodifikationen

schon eingOptimierung” stattgefunden hat.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10 Ergebnisse der Impedanzmessungen mit optimierter Oberflache
Zahlenwerte fir die elektrotechnischen Symbole aus Abb. 40

Elektroden
R. [Q] R [KQ] Cy [WF] Z,, [mS]
Kupfer (Cu) 0,3 0,04 <0,1 776,4
Edelstahl (Fe) 2,6 0,56 638,6 527,8
Titan (Ti) 3,8 2,63 121,3 268,1
Graphit (C) 12,6 11,3 246,8 121.,4

" Unterhalb der Auflésung des MeRgeréts.

Aus Tabelle 10 geht hervor, dal3 die kinetischen Eigenschaften der Elektroden durch Oberflachen-
vergroRerung wesentlich verbessert werden kdnnen. Der Einfluld auf die Leitfahigkeit und somit
auf die Aktivierbarkeit bleibt allerdings klein. Somit bleibt festzuhalten, dal3 eine Elektrode, die
bereits eine gute Aktivierbarkeit besitzt, aber schlechte Eigenschaften bei der Elektrodenkinetik,
durch Vergrol3erung der Oberflache wesentlich fur das System zu Oxidation der Violursaure
verbessert werden kann. Die Wahl einer gesandstrahlten Edelstahlelektrode ist unter
Berucksichtigung dieser Messergebnisse fur diesen Prozel3 eine vertretbare Wahl.
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4.2.3 Elektroden-Alterung

Bei jedem Elektrolyse-Prozel} bildet sich auf der ElektrodenoberflachgRaissivierungs-

schicht". Diese Passivierungsschicht bewirkt bei manchen Metallen, wie z.B. Eisen eine
,<Veredlung" der Oberflache. Diese Messungen wurden nur mit den bereits im System
eingesetzten Edelstahlelektroden durchgefiihrt. Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie ist es nun
mdglich, diese gebildete Schicht zu vermessen. Hierbei sind allerdings nur die Ubergange der
Elektronen von der Elektrodenoberflache in die Passivierungsschicht und von dort in die
Doppelschicht, sowie die sich daraus ergebende Kondensatorkapazitat zu bestimmen. Eine
Warburg-Impedanz ist nicht mef3bar. Abb. 41 zeigt schematisch die gemessenen Werte.

FElektrode

Doppelschichr
R,

o
R

2

Passivierungsschichtr

C ps

—  R.JR,

Abb. 41 Ersatzschaltbild der Passivierungsschicht. MiaR Widerstand
zwischen Elektrode und Passivierungsschichgl® Gesamtdurchtritts-
widerstand der Passivierungsschicht undals Kapazitat der

Passivierungsschicht.

In Tabelle 11 sind die gemessenen Werte fur die Edelstahlelektroden aufgefihrt.

Tabelle 11 Ergebnisse der Impedanzmessungen bei Oberfléchenpassivierurlg
Zahlenwerte fur die elektrotechnischen Symbole ausktivierbarkeif’
Anzahl der
Abb. 41
Messungen
R, [Q] R, [Q] Cps [HF] Z, [mS]
’ n.a n.a n.a 309,2
0,2 2,2 10,14 294.9
1,1 4,3 12,6 321,1
10 1,8 5,7 19,4 335,4
20 3,1 6,9 25,7 351,6

“ Bei der ersten Messung kann keine Passivierungsschicht gemessen werden.

“ Die Aktivierbarkeit ist der Wert des Gesamtsystems.
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Aus den Ergebnissen dieser Messungen kann eindeutig die Bildung einer Passivierungsschicht
gezeigt werden. Interessant ist es die Aktivierbarkeit des gesamten Elektrodensystems mit zu
betrachten. Hier ist eine Tendenz zu besserer Aktivierbarkeit, mit steig&rd@e" der
Passivierungsschicht zu beobachten. Ein Einflul3 auf die Elektrodenkinetik,
(Durchtrittswiderstande etc.) ist nicht zu beobachten.

4.2.4 Zusammenfassung der Auswahl des Elektrodenmaterials

Es sollen Elektroden fiir eine potentielle Anwendung in einem grof3technischen Prozel3 gefunden
werden. Das bedeutet, es werden nicht nur Anforderungen an den Preis und die leichte
Bearbeitung des Elektrodenmaterials, sondern auch an die Umweltvertraglichkeit gestellt. Es
missen ferner alle Systemkomponenten, die bei einem Delignifizierungsprozel3 eine Rolle spielen
berticksichtigt werden. Beim Einsatz in einem grof3technischen Delignifizierungsprozel3 spielen
Faktoren wie leichte Integrierbarkeit, Reinigung und Abrieb durch Pulpefasern eine wesentliche
Rolle. Unter allen genannten Aspekten ist Edelstahl hier die beste Wahl. Bei einer externen
Radikalgenerierung ohne Kontakt der Elektrode mit der Reaktorlésung, sollte man aufgrund der
durchgefuhrten Untersuchungen edlere Elektroden (Au, Pt etc.) verwenden.

Die Messungen haben gezeigt, dald unter Berticksichtigung dieser vorhergenannten Aspekten
oberflachenoptimierten Edelstahlelektroden die beste Wahl fur ein bestehendes System darstellen.
Diese Oberflachenoptimierung schlief3t nicht nur das sandstrahlen der Elektrode, sondern auch die
Bildung einer Passivierungsschicht mit ein. Diese Bildung der Passivierungsschicht und eine
damit verbundene Verbesserung der Aktivierbarkeit ohne Einflu3 auf die Durchtrittswiderstéande

ist ein positiver Nebeneffekt, der fur eine lange Lebensdauer der Elektroden in dem
Delignifizierungsprozel3 sorgt.
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4.3 UNTERSUCHUNGEN ZUR ELEKTROLYSEDAUER , REAKTIONSTEMPERA -
TUR UND FESTSTOFFGEHALT

Zur Festlegung dieser Reaktionsparameter werden im Rahmen der Standardreaktionsbedingungen
die Elektrolysedauer und die Elektrolysetemperatur variiert. Aus den Ergebnissen dieser
Messungen und dem bekannten Reaktionsmechanismus lassen sich nun Schlisse tber die
optimale Elektrolysezeit und die optimale Reaktionstemperatur ziehen.

4.3.1 Abhangigkeit der Kappa-Zahl-Reduzierung von der Elektrolysedauer

Zu dieser Untersuchung wurde der bereits in Kapitel 2.2.2.1 beschriebene Testansatz fur die
elektrochemisch aktivierte Delignifizierung mit Violursaure bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Es
wurden dieselben Ansatze durchgefiihrt, nach einer jeweils vorgegebenen Zeit abgebrochen und
die Kappa-Zahl bestimmt.

Tabele 12 Abhangigkeit der Kappa-Zahl-
Reduzierung von der Dauer der
Elektrolyse
Elektrolysezeit [h] Kappa-Zahl Delignifizierung
0 15,4 0,00
0,25 10,28 33,20
0,5 8,94 41,9%
1 7,81 49,3%
2 7,53 51,1%
3 6,47 58,00
4 6,43 58,20
24 4,69 69,30

Aus dieser Tabelle (12) geht hervor, dal3 de Delignifizierung bis zu etwa ener Stunde Regktions-
dauer steil ansteigt und danach abflacht. Die Ergebnisse sind zur besseren Ubersicht in den
folgenden Abbildungen (42a, 42b) graphisch aufgetragen.
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Abb. 42b Daten aus Abb. 42a einfach logarithmisch aufgetragen.
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Als Ergebnis dieser Untersuchungen bleibt festzuhalten, dal3 de Delignifizierung etwalinea zum
Logarithmus der Elektrolysendauer eingeht. Deli gnifizierungsprozesse mit Zykluszeiten von 15-
30 min sindfur einen paentiell en grofdechnischen Prozeld am 6konamischten. Die Ergebnisse
stutzen auch de medanistischen Untersuchungen. Die sehr schnell e Regtion des
Violursdureradikals mit der Pulpeist fir die guten Delignifizierungsraten nach kurzer Zeit
verantwortlich. Die Weiterresktion deses Radikals zur Nitrobarbitursure und der damit
verbunckene Violursaureabbau folgt einer Exporentiafunktion erster Ordnurg. Daher nimmt die
Délignifizierungseffizienz als Exporentialfunktion mit der Zeit ab. Aus Griinden der bessren
Auswertbarkeit der in Laufe dieser Arbeit bestimmten Kappa-Zahl-Werte wird de
Elektrolysedauer bei al en folgenden Experimenten auf 1h festgelegt.

4.3.2 Abhangigkeit der Delignifizierung von der Reaktionstemperatur

In Kapitel 2.2.3.2 wurde bereits eine Untersuchung der Delignifizierung in Abhéangigkeit der
ProzelRtemperatur durchgefiihrt. Hieraus hat sich keine signifikante Abhangigkeit der
Delignifizierungseffizienz von der Reaktionstemperatur bei elektrochemisch aktivierter
Violursaure ergeben. Diese Versuche wurden allerdings mit 4 h Reaktionsdauer durchgefuhrt. Fr
eine Reaktionsfihrung mit 1 h Reaktionsdauer miussen die Faktoren Radikalstabilitat und Diffu-
sion zu den reaktiven Stellen im Lignin starker berlcksichtigt werden. Die Untersuchungen der
Reaktionstemperatur in Abhangigkeit der Bildung der unerwinschten Zyklusabbruchprodukte
(hier: Nitrobarbitursaure) bei gleichzeitiger Delignifizierungseffizienz haben bei 70°C die besten
Ergebnisse gezeigt. Bei dieser Temperatur ist die Lebensdauer des Radikals gerade so lang, daf3 es
zu den reaktiven Stellen im Lignin gelangen kann und die Diffusionsgeschwindigkeit so grof3, dai3
es nahezu alle Stellen in der Reaktionslosung erreicht. Daher stellt 70°C einen optimalen
Kompromif3 zwischen diesen gegenlaufigen Effekten der Radikallebensdauer und
Diffusionsgeschwindigkeit dar.
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4.3.3 Abhangigkeit der Delignifizierung vom Feststoffgehalt

Ein weiterer fur die Reaktionskinetik wichtiger Punkt ist die Abhangigkeit der Delignifizierung
vom Feststoffgehalt. Das an den Elektroden entstehende Violursaureradikal muf3 in engen
raumlichen Kontakt mit den Pulpefasern gebracht werden, damit die gewiinschte Reaktion
ablaufen kann. Dieser Stofftransport kann entweder passiv, d.h. durch Diffusion, oder aktiv, durch
Mischverfahren jeglicher Art, erreicht werden. Der Feststoffgehalt der Suspension spielt dafir
eine wichtige Rolle. Es wurde aus diesem Grund die Abhangigkeit der Delignifizierung vom
Feststoffgehalt untersucht. Wichtig hierbei ist, daf3 nicht das Mischsystem charakterisiert werden
soll, sondern die Abhangigkeit der entstehenden Zyklusabbruchprodukte der elektrochemisch
aktivierten Violursaure vom prozentualen Pulpeanteil. Aufgrund apparativer Parameter konnten
keine Versuche mit mehr als 20% Feststoffgehalt durchgefiihrt werden. In Kapitel 3.3 wurden
bereits die zugrundeliegenden mechanistischen Untersuchungen durchgefiihrt. Aus den HPLC-
und ESR-Untersuchungen der Violursaureelektrolyse mit verschiedenen Mengen Pulpe ist
ersichtlich (Abb. 30, 31; S. 68, 69), daRR die Geschwindigkeit des Violursaureabbaus von der
vorhandenen Pulpemenge abhangt. Mit steigendem Feststoffgehalt verringert sich die
Geschwindigkeit des Violursdureabbaus, weil das Radikal im Rahmen des Mediatorzyklus zur
Violursaure regeneriert wird. Zusatzlich dazu wird die Bildung der Nitrobarbitursaure erst zu
einem spéateren Zeitpunkt beobachtet.

Aus dem Mechanismus (Abb. 38, S. 77) geht hervor, dal3 Nitrobarbitursaure erst gebildet wird,
wenn keine Reaktion mehr mit dem Lignin stattfindet. Daher wurden nun HPLC-Untersuchungen
mit Delignifizierungsreaktionen bei unterschiedlichem Feststoffgehalt korreliert. Es wurden bei
den Experimenten alle 30 min. HPLC-Proben entnommen und das Einsetzen der Bildung von
Nitrobarbitursdure bestimmt. Als Schwellwert fir den Zeitpunkt der einsetzenden
Nitrobarbitursaurebildung wurden 5% der Ausgangskonzentration der Violursdure zugrunde
gelegt. Die Experimente wurden nach den Standardreaktionsansatzen durchgefuhrt.

Tabelle 13 Abhangigkeit der Kappa-Zahl-Reduzierung vom Feststoffgehalt
Feststoffgehalt [%] Delignifizierung [%] E;E;g:;gfi;:ﬂ?:[:?‘i\r:]on
20 45 150
15 42 120
10 48 90
7,5 65 90
5 77 60
2,5 76 30
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Das Ergebnis dieser Untersuchungen zeigt, daf3 fir das hier eingesetzte System mit den
apparativen Einschrankungen zur Durchmischung ein Feststoffgehalt von 7,5% die besten
Ergebnisse liefert. Dieser Feststoffgehalt bietet den besten Kompromif3 aus Delignifizierungsrate
und Violursdureabbau im Rahmen des Mediatorzyklus.

4.4 ABHANGIGKEIT DER DELIGNIFIZIERUNG VON DER VIOLURSAURE -
KONZENTRATION

Es wurden zur Untersuchung der Abhangigkeit der Delignifizierung von der Violursaurekon-
zentration wurden zwei verschiedene Versuchsreihen durchgefiihrt. Beide folgen den in Kapitel
2.2.2.1 beschriebenen Standardbedingungen bei 70°C. Die erste Untersuchung wird in den bereits
beschriebenen Reaktionsgefal3en durchgefiihrt. Bei der zweiten Untersuchung wird die
Elektrodengeometrie verandert. Die Delignifizierungsreaktionen finden nun in einem
gesandstrahlten Edelstahlbecher, der als Anode fungiert, statt. Dies dient dazu, die zur
Violursaureoxidation notwendige Elektrodenflache wesentlich zu vergrof3ern und so eine
effektivere Radikalgenerierung zu schaffen.

Diese beiden Konzentrationsabhangigkeiten werden direkt miteinander verglichen, um den
Einflul3 der Elektrodengeometrie deutlich zu machen. In den folgenden Tabellen sind die
Ergebnisse der Delignifizierungen mit elektrochemisch aktivierter Violursaure in einem System
mit zwei identisch gro3en Edelstahlelektroden denen mit der optimierten Elektrodengeometrie
gegenubergestellt.

Tab. 14 Abhangigkeit der Delignifizierung von der Violursaurekonzentra-
tion bei verschiedenen Elektrodengeometrien
Gleich grof3e Anoden- und Kathodenflachg Gegjg:;?g;gi;I;fgg:ifgiiznﬂmh
Violursaure [kg/t] Delignifizierung [%] Violursaure [kg/t] Delignifizierung [%]
0 6 0 6
2,06 19 0,5 10
4,13 18 1 22
8,25 42 3 41
17,5 54 10 56
35 55 20 69
70 66 35 87
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Diese Ergebnisse zeigen, wie wichtig eine Optimierung der Elektrodengeometrie ist. Durch diese
Optimierung ist es maglich bereits mit einem Kilogramm pro Tonne Pulpe eine Delignifizierung
zu erreichen, fur die bei nicht optimierter Elektrodengeometrie mehr als 4 kg/t notwendig sind.

Diese Tabelle (14) zeigt, dal3 es bei optimierter Elektrodengeometrie mdglich ist, Delignifi-
zierungen von lber 80% zu erreichen. Das zeigt die deutliche Uberlegenheit gegeniiber dem
enzymatischen System. Hier wurden bislang nur Delignifizierungsraten von etwa 55% erreicht.
Diese Elektrodengeometrie mit sehr grof3er Anodenflache stellt das Maximum des bisher
Erreichten dar.

4.5 VERBESSERUNG DES DELIGNIFIZIERUNGSERGEBNISSES DURCH SYNER-
GISTISCHE EFFEKTE AUSUNTERSCHIEDLICHEN MEDIATOREN

In diesem Versuchsteil sollen folgende Fragen geklart werden. Einmal sollte exemplarisch gepruft
werden, ob durch Wiederholung von Delignifizierungsschritten kummulativ bessere,

gleichwertige oder schlechtere Delignifizierungsresultate erhalten werden, als bei einer einzigen
Anwendung in héherer Dosis. Eine weitere Fragestellung ist, ob durch Mediatoren mit anderer
funktioneller Gruppe als der Oxim-Gruppe moglicherweise andere Stellen im Lignin angegriffen
werden. Daher wurden Weiterbleichungen mit N-Hydroxysuccinimid als bestem Vertreter der N-
Hydroxy-Gruppen enthaltenden Mediatoren durchgeftihrt. Es wurde weiterhin noch untersucht, ob
bessere Delignifizierungen zu erreichen sind, wenn Mischungen von Mediatoren eingesetzt
werden. Fir diesen Test wurden ebenfalls Violursaure und N-Hydroxysuccinimid verwendet.

Der Hintergrund dieses Ansatzes ist die erneut Frage, ob je nach funktioneller Gruppe (N-
Hydroxy oder Oxim) andere Stellen im Lignin angegriffen werden. Die Ergebnisse aus Kapitel

4.4 haben gezeigt, dal3 eine gute Delignifizierung mit geringen Mediatorkonzentrationen zu
erreichen ist. Es wurde experimentell geklart, ob es moglich ist, mit derselben Violursaurelésung
nur durch nachdosieren des verbrauchten Mediators, gleichbleibend gute Bleichergebnisse zu
erzielen.
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4.5.1 Delignifizierungser gebnisse nach M ehrfachbleichung von Pulpe

Zur Untersuchung der Fragestellung, ob mehrere Bleichschritte mit geringer Violursaure-
konzentration bessere Ergebnisse liefern, als ein Bleichschritt mit hdherer Konzentration wurde
Pulpe jeweils mit je 1 kg/t Violursédure unter Standardbedingungen umgesetzt und danach
extrahiert. Danach wurde die Pulpe einer weiteren identischen Behandlung unterzogen.

Zum Vergleich wurden Standarddelignifizierungsansatze mit Violursaurekonzentrationen von 2
kg/t bzw. 3 kg/t durchgefuhrt. Die erreichte Delignifizierung bezieht sich immer awf dex
eingesetzten Pulpe.

Tabelle 15 Delignifizier ungser gebnisse bel
M ehrfachbleichung
2x 1kg/t | 2kg/t | 3x1lkgt | 3kgit
1x 1 kgt 22% 20%
2x 1 kg/t 37% 37% 40%
3x 1 kg/t 58% 41%

Die Experimente zu dieser Fragestellung, die bis jetzt gemacht wurden, deuten darauf hin, daf3
insbesondere fur hohere gewiinschte Bleichraten die mehrfache Anwendung von niedrigen
Konzentrationen Vorteile bringt, wahrend 30% -40% Bleichung technisch einfacher in einem
einzigen Prozel3schritt erzielt werden kann.

Diese Tatsache begrundet sich darin, daf? bei einem hohen Ligninuberschul? die Radikale mehrere
Aktivierungszyklen durchlaufen (Abb. 38, S. 77) und erst viel spater die Zyklusabbruchprodukte
gebildet werden.
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4.5.2 Weiterbleichung von Pulpe mit einem Mediator mit anderer
funktioneller Gruppe

Fur dieses Experiment wurde N-Hydroxysuccinimid (HOSI) als Mediator eingesetzt. Dieser

Mediator zeigte bereits bei den in Kapitel 2.2.4 durchgefuhrten Experimenten zur Auswahl von
elektrochemisch aktivierbaren Mediatoren gute Delignifizierungsergebnisse. HOSI besitzt eine N-
Hydroxy-Gruppe als zu aktivierende funktionelle Gruppe. Hier soll nun der Einflul3 verschiedener
funktioneller Gruppen, die als Radikallibertrager genutzt werden, untersucht werden. Es wurden

folgende Versuche durchgefihrt.

Zur Vorbleiche wurde eén Ansatz von 100g Pulpe Co-024in 21 Leitungswasser pH 4,5 mit einer
Violursdurekonzentration von 10 ky/t umgesetzt. Die Reektionsdauer betrug 1 h, de Temperatur
70°C, die angelegte Spannurg 5 V. Die resulti erende Kappa-Zahl war 7,19 (entspricht einer
Délignifizierung von 53,36). Diese Kappa-Zahl wurde im folgenden zu 100% gesetzt. Die leicht
modifizierten Prozef3parameter (Re&ktionsdauer, Violursdurekonzentration) ergeben sich aus der
Tatsadhe, dal3 zwar eine deutli che Délignifizierung erreicht werden sollte, aber durch de
Weiterbleichung noch ein Eff ekt sichtbar bleiben sollte.

Tabelle 16 zeigt die Ergebnisse der Weiterbleichung mit verschiedenen Mediatoren. Hier wurde
ebenfall s mit den beschriebenen Standardbedingungen urter der bereits shon olen genannten
Einschrankung, was Mediatordosage und Reaktionsdauer betrifft, gearbeitet. Die Einschrankung
hier erkléart sich aus der Tatsadhe, dal3 kel einer zu hoken Mediatorkonzentration undzu langer
Reéktionsdauer eine komplette Deli gnifizierung stattfindet und keine Aussagen Uler Eff ekte der
Weiterbleichung gemadt werden kénren. Die Spalte Delignifizierung zeigt die Ergebnisse der
einzelnen Umsetzungen mit dem jewelli gen Mediator, die Spalte Gesamt-Delignifizierung zeigt
die Ergebnisse beider Umsetzungen zusammen.

Tabelle 16 Elektrochemische Weiter bleichung von Pulpe mit ver schiedenen
Mediatoren
. Délignifi- Gesamt- .
Mediator Kappa-Zahl ) o Mediatorrest
zierung Delignifizierung
Violursaure 5,02 30% 67% 47 %
N-Hydroxy-
¥ . x_y 5,54 23% 64% 75%
sucanimid

Die Ergebnisse zeigen, dal3in allen Fallen im zweiten Schritt eine weitere Delignifizierung von
etwa 30% zu erreichen ist. Aus diesen Ergebnissen ist noch nicht abzuleiten, ob de  N-
Hydroxy-Gruppe andere Stellen im Lignin axidiert als die &tivierte Oximgruppe.
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Aus diesem Grund wurde untersucht, ob bessere Delignifizierungen zu erreichen sind, wenn
Mischungen von Violursdure und N-Hydroxysuccinimid eingesetzt werden.

Um auszuschliel3en, dal3 die beiden Verbindungen miteinander reagieren und sich somit deakti-
vieren, wurde eine Mischung von je 15 mM beider Mediatoren bei Standardbedingungen 2h lang
bei nicht eingestelltem pH-Wert elektrolysiert. Das Ergebnis war, daf? keine aul3er den bereits
identifizierten Produkten in der HPLC nachzuweisen waren. Daraus folgt, daf die Mediatoren
untereinander nicht reagieren und somit als Gemisch Verwendung einzusetzen sind.

Es wurde getestet, ob mit dem Mediatorgemisch (equimolar) die gleiche Delignifizierung erreicht
wird, wie mit der entsprechenden Menge eines Mediators allein (Tab.17).

Tabelle 17 Delignifizierungser gebnisse
equimolarer Gemischevs. einzelne
Mediatoren
Mediator [kg/t] Delignifizierung
Kappa-Zahl
Violursdure| HOSI [%0]
0,5 - 9,97 10
- 0,5 9,7 12
0,25 0,25 9,81 11
1,0 - 8,08 30
- 1,0 9,26 19
0,5 0,5 8,46 30
15 - 7,35 36
- 1,5 9,5 17
0,75 0,75 7,84 35
3,0 - 7,28 41
- 3,0 7,83 37
15 1,5 6,34 43

Synergistische Effekte sind nicht zu beobachten, andererseits stdren sich die unterschiedlichen
Mediatoren auch nicht gegenseitig. Das bedeutet, daf3 alle Versuche, die in Richtung
Weiterbleichbarkeit mit verschiedenen Mediatoren bzw. unterschiedlicher Angriff der
verschiedenen funktionellen Gruppen an unterschiedliche Stellen im Lignin, keinen Anhaltspunkt
fur einen Effekt in dieser Richtung gegeben haben.
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Lediglich mehrere Bleichschritte mit einer geringen Mediatorkonzentration kénnen einen
positiven Effekt erzielen. Bei diesen geringen Mediatorkonzentrationen ist wird der Mediator-
zyklus (Abb. 38, S. 77) mehrfach durchlaufen. Diese Ergebnisse decken sich mit den
Umsetzungen verschiedener Pulpen. Das bedeutet, dal3 nur allgemeine Strukturmerkmale
(Oxidation von Phenolen, Spaltung von Etherbriicken) angegriffen werden. Ein weitere Grund fur
diesen positiven Effekt ist der, dal3 nach jedem einzelnen Delignifizierungsschritt extrahiert wird,
was zu einer Entfernung von geldsten Pulpefragmenten fuhrt. Diese bereits gel6f3ten
Ligninfragmente tragen nicht mehr zur Kappa-Zahl-Erniedrigung wohl aber zum
Mediatorverbrauch bei. Das bedeutet, bei Entfernung dieser Fragmente kann der Mediator nur
noch Stellen im Lignin angreifen, was wiederum zu einer besseren Delignifizierung fuhrt, weil
die Nebenreaktionen ausgeschlossen sind.

4.5.3 Verbesserung des Delignifizierungsergebnisses durch Nachdosierung
von Violursaure

Die vorangegangenen Versuche haben gezeigt, dald eine gute Delignifizierung mit geringen
Mediatorkonzentrationen zu erreichen ist. Um festzustellen, ob es mdglich ist, mit derselben
Violursaureldsung nur durch Nachdosieren des verbrauchten Mediators, gleichbleibend gute
Bleichergebnisse zu erzielen, wurde folgender Versuch durchgefuhrt.

In einem Edelstahltopf wurden 2 L Leitungswasser auf pH 4,5 titriert und mit 200 g Pulpe auf
70°C erhitzt. Nachdem diese Temperatur erreicht war, wurden 3 kg/t Violursaure zudosiert. Die
HPLC-Analytik erfolgte mit drei Nullproben. Es wurde darauf geachtet, dal3 sich keine groReren
Verluste (im Rahmen der Verdunstung und des Abnutschens sind solche nicht ganz zu
vermeiden) der Reaktionslésung ergaben. Nach 1 h wurde die Reaktion gestoppt und von der
Reaktionslésung mittels HPLC-Analytik der Mediatorverbrauch ermittelt. Die verbrauchte
Violursaure wurde in die gesammelte Reaktionslésung nachdosiert und die Reaktionslésung dann
fur den néchsten Bleichzyklus eingesetzt.

Diese Prozedur wurde funfmal wiederholt. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle
18 aufgefihrt.
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Tabelle 18 Nachdosierung von Violursaure in die vorhandene Reaktionslosung
Mediator- Delignifi- Mediator Verbrauch
Repeated . )
Batch einsatz Kappa-Zahl zierung ;
[ka/t] [%] [%0] [ka/t]
1. Zyklus 3 7,86 37 42 1,9
2. Zyklus 3 8,03 35 58 1,7
3. Zyklus 3 7,56 39 60 1,8
4. Zyklus 3 7,98 36 70 2,1
5. Zyklus 3 7,60 39 78 2,3

Wahrscheinlich reagieren die gebildeten Violursdureradikale wie bereits vorher beschrieben mit
den, in friheren Bleichzyklen aus der Pulpe geldsten, Bruchstiicken des Lignins. Daraus ergibt
sich der stetig steigende Violursaureverbrauch. Daraus folgt, dal3 mit steigender Zahl der
Nachdosierungsschritte nimmt der prozentuale Violursaureverbrauch bei konstant bleibender
Delignifizierung zu.

4.6 UNTERSUCHUNG DER ABBAUPRODUKTE DES DELIGNIFIZIERUNGS -
PROZESSES MIT ELEKTROCHEMISCH AKTIVIERTER VIOLURSAURE

In diesem Kapitel wird der Einflu3 der Reaktionsprodukte auf das Delignifzierungsverhalten
untersucht. Hierbei geht es um die Fragestellung, ob die gebildeten Verbindungen als Inter-
ferenzsubstanzen wirken bzw. die Abbauprodukte selbst als elektrochemisch zu aktivierender
Mediator verwendet werden kdnnen.

4.6.1 Untersuchung von Alloxan und Nitrobarbitursédure als Interferenz-
substanzen

In diesem Komplex wird die Frage geklart, ob Alloxan und Nitrobarbitursaure als Haupt-
reaktionsprodukte die Delignifizierung inhibieren und daher aus dem Reaktionskreislauf entfernt
werden mussen. Deshalb wurden Delignifizierungen in Anwesenheit von vorher zugegebenem
Alloxan und Nitrobarbitursaure durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 aufgefuhrt. Die
Reaktionen wurden unter Standardbedingungen mit der Einschradnkung 4h Reaktionsdauer und 35
kg/t Mediatorkonzentration durchgefuhrt.

97



Tabelle 19 Vergleich der Delignifizierung mit und ohne zugesetztem
Alloxan
Nitrobarbitur- . . Delignifi-
Alloxan . Violursaure Kappa-Zahl )
saure zierung [%]

35 kglt - - 14,1 8

- 35 kit - 13,9 9

- - 35 kglt 4,17 73
35 kg/t - 35 kit 4,60 68

- 35 kglt 35 kglt 4,38 70

Als Ergebnis bleibt festzuhalten, dal3 weder Alloxan nach Nitrobarbitursaure die Delignifizierung
inhibieren. AufRerdem tragen dese beiden Verbindurgen selbst nicht zur Déelignifizierung bei. Es
werden als keine, die Delignifizierung storenden Konkurenzregktionen in der Lésung oder an der
Elektrode beobadtet. Es besteht also de Moglichkeit, in eine Elektrolysebrihe, die bereits
erhebliche Mengen Alloxan undNitrobarbitursdure enthdt, Violursdure nachzudasieren, ohredie
Delignifizierungseffizienz zu vermindern.

4.6.2 Untersuchungen von Hydroxylamin und Nitrat als potentielle
Mediatoren

Die Untersuchungen Uber den Reaktionsmechanismus haben Hydroxylamin und Nitrat als
Sekundarprodukte charakterisiert. Ob diese Verbindungen, nachdem keine zu aktivierende
Violursaure mehr vorhanden ist, eine weitere Delignifizierung bewirken kénnen soll im folgenden
geklart werden.

Es wurde ein Screening durchgefihrt, ob Hydroxylamin oder Nitrat-lonen auch zur Delignifi-
zierung eingesetzt werden kénnen.Folgende Versuchsreihen wurden durchgefihrt:

Delignifizierung mit Hydroxylamin und HNOsowohl mit als auch ohne elektrochemische
Aktivierung.

Die Ansatze wurden analog den Standardbedingungen durchgefiihrt (Abweichungen von diesen
sind explizit aufgefuhrt). Als Losungsmittel diente Leitungswasser. Der pH-Wert der Reaktions|o-
sungen wurde mit }$O,/NaOH eingestellt.
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Tabelle 20 Delignifizierung mit Hydroxylamin
Reaktionsparameter k-Zahl | Delign. [%)]
Akt. Konz. pH-Wert Dauer [h] Temp.
- - 8,2 4 70°C 23 7
- - 4,5 4 70°C 26,1 0
- 15 mM 2,81 4 70°C 22,4 9
5V 15 mM 2,81 4 70°C 17,9 28
20V 53 mM 4,5 4 70°C 215 14
Pulpen-Charge: Co-028,= 24,8

Die Tabelle zeigt, daR? bei 5V (= geringe Uberspannung) eine gute Delignifizierung stattfindet.
Bei 20V (= hohe Uberspannung) wird INBH bei der Aktivierung gleich vollstandig zersetzt und
tragt nicht mehr zur Kappa-Zahl-Reduzierung bei. Aus diesem Ergebnis geht hervor, dal3 es
immer zwei Wege bei der Mediatoraktivierung gibt. Die passende Oxidationskraft (= richtige
Spannung), die zur Generierung des aktiven Agens fuhrt und zu hohe Oxidationskraft (= hohe
Uberspannung), die primar die thermodynamisch stabilsten Produkte (Nitrat) erzeugt.

Hydroxylamin reagiert chemisch mit Pulpe. Dies fiihrt zu einer Reduktiok-dehl. Diesex-
Zahl-Reduktion ist aber nicht von der Konzentration des Hydroxylamin abhangig, sondern wohl
eher eine Eigenschaft der Pulpe, die einen bestimmten Prozentsatz reaktiver Gruppen enthalt.

Bei der Umsetzung mit Hydroxylamin wird als wesentliches EndproduktifidReaktions-

ansatz gefunden. Deshalb wurde zusatzlich untersucht, oly &lslOxidierende Saure direkt als
"Mediator" eingesetzt werden kann. Damit wéare auch die Verbindung zu bekannten Verfahren
hergestellt.

Tabelle 21 Délignifizierung mit HNO,
Reaktionsparameter k-Zahl | Delign. [%)]
Akt. Konz. pH-Wert Dauer [h] Temp.
- - 4,5 4 70°C 19,3 0
- - 2,81 4 90°C 17,1 11
- 15 mM ca. 2 4 70°C 17,2 11
5V 15 mM ca. 2 4 70°C 12,7 34
Pulpen-Charge: Co-02k,= 19,21

Die Umsetzungen mit NONO, zeigen alle ebenfalls eine gute Delignifizierung. Diese

Verfahren sind aber in der Literatur bereits beschrieben [65]. Bevor man hier weiterarbeitet, ist
die Tolerierbarkeit der unvermeidlichen NGasentwicklung zu diskutieren.
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4.7 ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNGEN ZUR REAKTIONSFUHRUNG

Im Rahmen der Prozef3optimierung wurde auf der Basis elektrochemischer Aktivierung von
Violursaure ein Delignifizierungssystem entwickelt, bei dem Delignifizierungsraten von mehr als
80% madglich sind. Dies ist deutlich mehr als bei jedem anderen bekannten auf enzymatischer
Aktivierung basierenden Verfahren. Die Variabilitat der Prozel3parameter konnte in diesen
Versuchen eindrucksvoll demonstriert werden. Durch mehrere Bleichschritte hintereinander mit
geringen Violursaurekonzentrationen ist es moglich, sehr gute Bleichergebnisse bei geringem
Materialaufwand zu erzielen.

Die gefundenen optimierten Prozel3parameter folgen dem in Kapitel 3.3.6 gefundenen Reaktions-
mechanismus. Dieser Mechanismus kann somit als experimentell bestatigt angesehen werden. Die
umfassende Untersuchung der Aktivierungsreaktion der Violursaure hat gezeigt, dal3 durch die
Wabhl eines geeigneten Elektrodenmaterials und einer geeigneten Elektrodengeometrie
hervorragende Aktivierungsraten zum korrespondierenden Radikal und damit einhergehend
ausgezeichnete Delignifizierungsergebnisse erreicht werden konnten.

Eine weitere Erkenntnis aus den Untersuchungen ist, dal3 beim Einsatz von Mediatoren mit
unterschiedlichen funktionellen Gruppen keine synergistischen Effekte beobachtet werden
konnen. Dies laf3t darauf schlie3en, dafd durch die elektrochemisch aktivierten Mediatoren immer
dieselben reaktiven Stellen im Lignin angegriffen werden.

Die primaren Mediatorabbauprodukte wirken weder inhibierend auf die Reaktion, noch
verbessern sie den Delignifizierungsgrad. Lediglich die sekundaren Mediatorabbauprodukte
kénnen bei geeigneter Reaktionsfihrung eine Delignifizierung erreichen. Diese Delignifi-
zierungsreaktionen sind aber bereits bekannt.
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S. RECYCLING DER REAKTIONSPRODUKTE DER ELEKTRO -
CHEMISCH AKTIVIERTEN VIOLURSAURE

Fir einen potentiellen gro3technischen Einsatz des Delignifizierungssystems ist es notwendig
einen umfassenden Recyclingkreislauf aufzubauen, um die Kosten fur den Mediator und die
Umweltbelastung maéglichst gering zu halten. In diesem Kapitel wird versucht Wege aufzuzeigen,
die dazu fuhren konnen, die Hauptabbauprodukte der Delignifizierungsreaktion Alloxan und
Nitrobarbitursaure wieder zur Violursdure zu recyclen.

5.1 SYNTHESE VON VIOLURSAURE AUSALL OXAN

Chemisch ist es nicht schwierig, Alloxan duch Umsetzung mit Hydroxylamin wieder in
Violursaure zu Gkerfihren. Violursdure wird technisch aus All oxan undHydroxylamin hergestellt
[66] (Abb. 4]).

0
HN— HN—( OH
_ —0 + HN—OH —> O— =N’ + HpO
HN—\ HN—\
o)
Abb. 41 Reaktionsmechanismus der Synthese von Violursaure aus Alloxan.

Eine Kondensation fihrt man natdrlich in korzentrierten Lésungen bzw. urter Abdestill ation des
entstehenden Wassers durch. Dies wirde aer tedhnisch einen nicht unerhebli chen Aufwand
bedeuten, da das entstandene All oxan aufkonzentriert undin einer eigenen Anlage umgesetzt
werden muf¥e.

Zu Klérenist also, ob utier dem Deli gnifizierungsprozel3 &hnli chen Re&ktionsbedingungen,
patentiell (in situ) die Violursduresynthese aus Alloxan undHydroxylamin bewerkstelli gt werden
kann.

Fir die Violursduresynthese konren verschiedene Hydroxylaminsal ze, sowie @éne L6sung von
reinem Hydroxylamin eingesetzt werden. Um das optimale Edukt herauszufinden, wurden
Re&ktionsansétze mit verschiedenen Salzen duchgefuhrt.

Die Re&tionwurde bei 90°C mit 200mM Alloxan und 400nM Hydroxylamin in Aqua bidest. fir
1h duchgefuhrt undanschlie?end mit HPLC analysiert.
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Die Ergebnisse sindin Tabell e 22 zusammengefalt.

Tabele 22 Violursauresynthese mit verschiedenen
Hydroxylaminsalzen
Hydroxylamin-Salz | Violurséureausbeute | pH-Wert der Losung
[%0]

NH,OH-HCI >90 2-3
(NH,OH),-H,PO, 21 >7
(NH,0OH),-H,SO, >90 2-3

NH,0-SO,H >90 2-3

NH,OH 25 >7

Bel pH-Werten von 23, ist ein fast quantitativer Umsatz zu erkennen. Im neutralen bis

alkali schen Bereich findet eine wesentli ch schlechtere Umsetzung statt. Dies liegt daran, dal3in
saurem Milli eu ein nucleophiler Angriff an das Kohlenstoff atom des All oxan besser stattfinden
kann, alsim neutralen bis alkali schen Bereich.

Bel alen Synthesen wurde @n thermisches Abbauprodukt von Alloxan, nBmlich die Oxalursdure,
nachgewiesen, welche die quantitative Umsetzung verhindert. Dieses ist nur durch senken der
Temperatur und damit verbunden einer eventuell | &ngeren Reektionsdauer, zu umgehen. Die
Reduktion der Nitrobarbitursaure gestaltet sich dagegen ungleich schwiBrgBeduktion von
Nitrobarbitursdure zum korresponderenden Oxim, (hier: Violursaure) wurde auf verschiedenen
Wegen versucht zu erreichen.

5.1.1 Elektrochemische Herstellung von Violursaure aus Nitrobar bitur -
saure

Um Violursdure durch elektrochemische Reduktion vonNitrobarbiturséure herzustellen, wurde
in einer Zwelkammerelektrolysezell e ene Elektrolyse durchgefiihrt. Als Elektrodenmaterial fand
Edelstahl Verwendurg.

Fur eine Reduktionist die Abspaltung des Protons am Kohlenstoff, der die Nitrogrupperung
tragt, als erster Schritt sinnvdl. Eswurde daher ein Versuch im alkali schen Mili eu duchgefihrt,
um so de Ausgangsbedingungen zu verbessern. Im Rahmen der Elektrolyse sind folgende
Parameter varii ert worden:

» Losungsmittel (Aceonitril, Phasphatpuffer, Pyridin)
» pH-Wert der Losung
» Spannurg
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Nadhdem die Elektrolyse in Aceonitril nicht zum gewtnschten Ergebnis geflhrt hat, wurde eéne
weitere Elektrolyse in Phosphatpuffer (PP) pH 7 durchgefiihrt. Diese zeigte e@st nach 24 h
Spuren vonViolursaure. Das bedeutet, dal3 es prinzipiell besser ist, im wasgigem Mili eu zu
arbeiten. Auferdem wurde Uramil (Aminobarbitursdure) in Spuren nachgewiesen.

Hieraus ergab sich de Variation des pH-Wertes. Es wurde zuerst eine Elektrolysein PP, der mit

NaOH-Losung auf pH 11 eingestellt wurde bel 2V Klemmspannurg durchgefihrt. Das Ergebnis

zeigte, dal3 nrach 4hgeringe Mengen vonViolursdure, dessen Hydrolyseprodult Alloxan , sowie

Uramil entsteht. Bel einer Klemmspannurg von 3V nimmt die Menge der entstandenen Produkie
nach 4hgering zu.

Eswurde weiterhin ein Versuch bel 3V Klemmspannurg in pH 14 duchgefiihrt. Nad 2h
Elektrolyse zeigt sich eine deutliche Violettfarbung der Reaktionslsung. Diese Violettfarburng
nimmt aber nach kurzer Zeit wieder ab und de Losung wird farblos. Die HPLC-Analyse egab,
dad Violursdure entstanden ist, aber das Hauptprodukt dieses Reaktionsweges All oxan ist. Bei
diesen hoten pH-Werten ist eine sofortige Hydrolyse, der entstandenen Violursdure zu erwarten.
Das Hauptproduk der kompletten Elektrolyse nach 24 hist Uramil (Abb. 42.

Uramil

Abb. 42 Strukturformel von Uramil

Eine Quantifizierung der Umsetzung ist aufgrund eines fehlenden Uramilstandards nicht mégli ch.
Nitrobarbitursdure ist aber nach 24h kanplett abgebaut.

Es mul’ duch Variation des pH-Wertes ein ogimaler Bereich gefunden werden, in dem zwar die
Red&ktion ablauft, aber keine sofortige Hydrolyse des gewlinschten Produktes auftritt. Aulerdem
muf3 es mogli ch sein, aufgrundweiterer Variation der Spannurg und s vorhergenannten pH-
Wertes die Oxidationskraft so einzustell en, dal? auf der Stufe des Oxims angehalten wird und
keine Weiterregktion zum Amin stattfindet. Es konnten hislang jedoch weder ein ogtimaler pH-
Bereich, nach eine optimale Spannurg gefunden werden.
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5.2 OXIDATION VON URAMIL ZUR VIOLURSAURE

In diesem Versuchsteil soll untersucht werden, ob es mdglich ist eine Amino-Gruppierung, die
durch Reduktion an der Kathode entstanden ist, wieder zum Oxim zu oxidieren.

Die Oxidation von Aminen zu Oximen ist in der Literatur mit Hilfe von Natriumperborat
beschrieben. Hierbei wird das Amin mit NaHCQaBO, x 4 H,O TAED (Tetraacetylethylen-
diamin) in eine Mischung von Essigsaureethylester und Wasser gegeben. Nach 20h wird die
wassrige Phase mit Essigsaureethylester ausgeschiittelt und abrotiert. Das Ergebnis sollte das
korrespondierende Oxim (hier: Violursaure) sein.

Eine HPLC-Analyse des Reaktionsproduktes ergab, das es nicht mdglich ist, auf diese Weise
Uramil zur Violursaure zu oxidieren. Die Mdglichkeit einer elektrochemischen Oxidation des
Uramils zur Violursaure soll im folgenden untersucht werden. Hierzu wurden Zyklovoltammo-
gramme einer Uramil-Lésung bei verschiedenen pH-Werten aufgenommen.

8 pH 11 pH 12

Strom [pA]
IS

T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

0.4
044 pH 13 pH 14

0,34
0,34

0.2 0,24

Strom [mA]

0,14 0,14

0,04 0,04

T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Spannurg [V]

Abb. 43 Zyklovoltammogramme einer geséttigten Uramilldsung bei
Raumtemperatur bei verschiedenen pH-Werten.

Aus diesen Zyklovoltammogrammen (Abb. 43) geht hervor, dal lediglich bei pH 11 ein zweites
Oxidationspotential in Form einer Schulter erkennbar ist. Das zweite Oxidationspotential bei pH
11 und das Oxidationspotential bei pH 12 ist die Oxidation zur Nitrobarbitursdure. Bei pH 13 und
pH 14 ist der Stromflul3 so gering, daf’ keine eindeutige Aussage Uber weitere
Oxidationspotentiale gemacht werden kann.
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Elektrolysen bei verschiedenen Spannungen (1,1; 1,2; 1,3; 1,4 und 1,5 V) brachten jedoch keine
Ergebnisse. Daher bleibt festzuhalten, daf3 es bislang noch nicht gelungen ist Nitrobarbitursaure
direkt oder tber degfiUmweg" Uramil zur Violursédure zu recyclen.

5.3 UMSETZUNG VON NITROBARBITURSAURE ZUM ALLOXAN

Die Umsetzung von NBSR zu Alloxan ist prinzipiell mit Hilfe vogd mdglich. Diese

Umsetzung geschieht nach 2h bei 90°C quantitativ (Abnahme des NBSR-Peaks in der HPLC auf
0, ausschlief3liche Zunahme des Alloxanpeaks) und stéchiometrisch (aus 1 mM NBSR entsteht
1mM Alloxan). Weiterhin wurde NQin der Reaktionsldsung nachgewiesen.

©
Oo. O
@ N o)
o H o HO OH o | o
+ H202 OWO - H20

HN NH
T - HNO? HNWNH + HoO HNWNH
O @) @)

Abb. 44 Reaktionsmechanismudsr Umsetzung vonNitrobarbitursdure aim All oxan.

Das wirde bedeuten, dal3 Gber den Umweg der Umsetzung zum Alloxan eine Mdglichkeit
bestehen wirde die Nitrobarbitursaure zur Violursdure zu recyclen.
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54 ZUSAMM ENFASSUNG DESRECYCLINGSDER REAKTIONSPRODUKTE AUS
DEM DELIGNIFIZIERUNGSPROZE(}

Im Rahmen der Untersuchungen zum Recycling der Zyklusabbruchprodukte bei der Deligni-
fizierung mit elektrochemisch aktivierter Violursaure konrten Wege aifgezeigt werden, de zu
einem voll standigen Produktkreislauf fihren. Esist nadch diesen Untersuchungen nicht moglich,
Nitrobarbitursdure direkt zur Violursdure zu regyclen. Es besteht lediglich de Méglichkeit die
gesamte Nitrobarbitursure zum Alloxan umzusetzen undaus diesem dann chemisch Violursaure
Zu synthetisieren.

Diefolgende Abbildung (Abb. 45 zeigt den skizzierten Weg des Regyclings der Abbauprodukte
zur Violursaure.

Elektrochemische Reduktion

<
Uramil "% Violurséure =3 Nifrobarbitur-
saure
Hydrolyse + Hydroxylamin .~ Wasserstoffperoxid
Alloxan "NO,
Abb. 45 Reaktionswege der Violursdure und deren primérer Reaktionsprodukte.
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ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein neues Delignifizierungssystem auf Basis
elektrochemisch aktivierter Mediatoren entwickelt und optimiert. Hierzu wurden in enzymatisch
aktivierten Delignifizierungssystemen bereits erfolgreich getestete Verbindungen mit Hilfe von
Edelstahlelektroden zu Radikalen oxidiert. Diese wurden dann zur oxidativen Spaltung der im
Lignin vorhandenen Etherbricken eingesetzt. Hierbei hat sich Violursaure als am besten
geeignete Verbindung gezeigt. Bei dem Violursaureradikal handelt es sich um ein komplexes
resonanzstabilisiertes System. Dieses Radikal ist in Wasser relativ stabil und langlebig und bildet
damit Grundlage fur einen erfolgreichen Einsatz bei der Delignifizierung. Die Substitution des
Enzyms durch Edelstahlelektroden ist ein entscheidender Schritt zu einer alternativen
Aktivierungsmaglichkeit fur die Bildung einer radikalischen Spezies innerhalb des
Bleichprozesses. Hierdurch ergibt sich eine Chance, die Nachteile der bereits bekannten
enzymatischen Delignifizierungen zu umgehen.

Durch die Kombination von ESR-Spektroskopie und HPLC-Messungen ist es gelungen, einen
kompletten Reaktionsmechanismus zur elektrochemisch aktivierten radikalischen Delignifi-
zierung mit Violursaure zu entwickeln. Dieser Mechanismus enthélt alle wesentlichen
Reaktionsintermediate von der Aktivierungsreaktion bis zu den einzelnen Zyklusabbruch-
reaktionen. Ein groRer Vorteil ist, daR bei einem groRen Uberschul an Pulpe das gebildete
Radikal sich nach der Oxidation des Lignins wieder regenerieren kann und somit mehrere
Aktivierungszyklen durchlaufen kann. Dies geschieht allerdings nur in protischen, sauren
Lésungsmitteln. Dadurch ist es mdglich, durch geeignete Reaktionsfihrung mit sehr geringem
Mediatoreinsatz hervorragende Delignifizierungsergebnisse zu erreichen.

In umfangreichen Untersuchungen zur Optimierung des gefundenen Delignifizierungsprozesses
wurden sowohl die thermodynamischen und kinetischen Faktoren, die bei diesem Prozel3 eine
Rolle spielen, als auch das fir die Aktivierung eingesetzte Elektrodenmaterial und die
Elektrodengeometrie untersucht. Hierbei wurden Prozel3parameter gefunden, bei denen
Delignifizierungsraten von mehr als 80% erreicht wurden. Dies ist deutlich mehr als bei jedem
bereits beschriebenen enzymatischen Delignifizierungsverfahren. Die Variabilitat der
ProzeR3parameter konnte mit den gefundenen Ergebnissen eindrucksvoll demonstriert werden. Als
Elektrodenmaterial wurde mit Hilfe der Impedanzspektroskopie Edelstahl ausgewahlt. Stahl ist
sehr robust und leicht zu bearbeiten. Daher sind die Edelstahlelektroden das optimale Material
fur einen Einsatz in grof3technischen Delignifizierungssystemen. Durch eine im Verhaltnis zur
Kathode wesentlich vergroRerte Anode konnte der Violursaureeinsatz verringert und die
Reaktionszeit verkurzt werden. Durch mehrere Bleichschritte hintereinander ist es moglich, mit
sehr geringem Materialaufwand sehr gute Delignifizierungsergebnisse zu erzielen. Die Untersu-
chungen zur ProzelRoptimierung bestatigen den postulierten Mechanismus auch experimentell.
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Im Rahmen der Untersuchungen zum Recycling der Zyklusabbruchprodukte bei der Deligni-
fizierung mit elektrochemisch aktivierter Violursaure konrten Wege aifgezeigt werden, de zu
einem voll standigen Produktkreislauf fihren. Esist nach desen Untersuchungen nicht méglich,
Nitrobarbitursdure direkt zur Violursdure zu regyclen. Es besteht lediglich de Méglichkeit die
gesamte Nitrobarbitursure zum Alloxan umzusetzen undaus diesem dann chemisch Violursaure
Zu synthetisieren.

Die bislang durchgefiihrten Untersuchungen haben weitere Verbesserungsmaoglichkeiten
aufgezeigt. Die Mdglichkeit durch Wahl eines anderen Mediators, in einem Schritt mehrere
Elektronen vom Lignin auf den Mediator zu tUbertragen existiert ebenso wie der Einsatz eines
Mediators, der im alkalischen Bereich relativ stabile Radikale bildet. Die Moglichkeit mehrere
Elektronen in einem Schritt vom Lignin auf den Mediator zu Gbertragen, kénnte durch den
Einsatz von Bi-Radikalen realisiert werden. Bei Reaktionen im alkalischen Bereich entfiele der
alkalische Extraktionsschritt. Hierbei wirden sich Verbindungen, deren Radikal im alkalischen
Bereich stabil ist, anbieten. Erste Versuche zur Radikalstabilitat der N,N*-Dimethylviolursaure
haben sehr interessante Ansétze gezeigt.

Bei der Entwicklung eines grof3technischen Prozesses sollte ein neues Verfahren leicht in beste-
hende Prozesse und Systeme zu integrieren sein. Daher wurde versucht, das Radikal aul3erhalb dei
Reaktionsapparatur zu erzeugen. Dies geschah einmal durch eine externe Radikalgenerierung, von
der aus das Radikal in den Reaktor gepumpt werden konnte, zum anderen durch Herstellung des
Radikals als lagerungsstabilem Feststoff. Dieser Feststoff kann leicht in die Reaktoren hinein
dosiert werden. Am Ende dieser Entwicklung sollte ein Prozel3 stehen, bei dem ein extern als
Feststoff generiertes Radikal, welches mehrere Elektronen in einem Schritt Gbertragt, in eine
alkalische Reaktionslosung gegeben wird und nach seiner Reaktion mit dem Lignin leicht aus

dem System entfernt (recycled) werden kann.
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