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1. POVZETEK

Fosilna goriva so trenutno najpomembnejsi vir aromatskih spojin, vendar imajo Stevilne
Skodljive ucinke na okolje — emisije CO,, onesnaZevanje okolja, tanjSanje ozonske plasti in
izumiranje Zivalskih vrst. Znanstveniki zato nenehno iS¢ejo alternative. Lignin, biopolimer, se
je izkazal za obetavno, saj je zelo razsirjen, neSkodljiv za organizme in podnebje ter izhaja iz
obnovljive surovine — biomase. Lignin se zato zadnje stoletje poglobljeno preucuje.

Cilj nase raziskave je bil oceniti vpliv frakcionacije lignina na produkte depolimerizacije.
Obdelovanje lignina poteka v dveh glavnih fazah: izolacija in depolimerizacija. Za obe fazi je
Ze razvita vrsta razlicnih postopkov, ki pa se po vecini $e vedno preiskujejo. Za naso raziskavo
smo se odlocili za ekstrakcijo organosolv lignina iz bukove Zagovine, ki ima nekondenzirano
strukturo. Postopek je sestavljen iz dveh korakov: ekstrakcijske reakcije z mesanico
organskega topila, vode in organske kisline kot katalizatorja ter obarjanja lignina v treh
razlicnih delezih vode (tri frakcije lignina). Drugo fazo — depolimerizacijo — smo izvedli v
reduktivnem mediju. Zatem smo produkte karakterizirali s pomocjo razlicnih metod -
monomere z GC-MS analizami, oligomere pa s SEC, 3P in 2D HSQC NMR analizami.
Frakcionirani lignin smo primerjali z nefrakcioniranim.

Rezultati kaZejo, da frakcionacija lignina vodi do bolj porazdeljenih in homogenih frakcij.
Strukturne znacilnosti nefrakcioniranega lignina so bile podobne znacilnostim druge ligninske
frakcije. Ugotovili smo, da je med monomernimi komponentami najbolj prisotna
2-metoksi-4-propilfenol. Ta vsebuje prost C6 in metoksi skupino, zaradi ¢esar je uporabna za
podjetje Fenolit, ki se ukvarja s produkcijo fenolformaldehidnih smol.

S to ugotovijo lahko potrdimo, da bi lignin lahko sluzil kot nadomestilo za neobnovljive fosilne
surovine v Stevilnih podjetjih. Za optimizacijo pridobivanja pa so potrebne dodatne raziskave
Se ostalih vrst lesa.

Kljuéne besede: lignin, organosolv, frakcionacija, depoimerizacija, karakterizacija,
2-metoksi-4-propilfenol
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3. UVOD

Clove$tvo je e ve¢ desetletij odvisno od fosilnih goriv. Ta so nastala iz odmrlih
prazgodovinskih rastlin in Zivali ter so nujno potrebna za proizvodnjo energije, infrastrukturo,
farmacevtske izdelke, kozmeti¢no industrijo in druga podrocja. Fosilna goriva imajo velik vpliv
na okolje in so razlog za skoraj 90 % svetovnih emisij ogljikovega dioksida. Globalno segrevanje,
izumiranje vrst in zmanjSevanje ozonske plasti so za ¢lovestvo vedno bolj zaskrbljujoca.
Fosilna goriva so neobnovljiva, kar pomeni, da jih bo v prihodnosti zacelo zmanjkovatiin bodo
ljudje prisiljeni uporabljati alternative. Prehod ne bo enostaven in se ne more zgoditi ¢ez noc,
saj fosilna goriva trenutno zagotavljajo priblizno 80 % svetovne energije. Na alternative se
bodo morale prilagoditi tako rafinerije kot tudi porabniki njihovih produktov.

Znanstveniki nenehno is¢ejo resitve, da bi postali na druzba, ki bi temeljila na obnovljivih virih.
Podnebne spremembe in iz€rpavanje zalog fosilnih goriv so glavni dejavniki, ki kemi¢no in
polimerno industrijo spodbujajo k razvoju bolj trajnostnih postopkov.! Surovine na rastlinski
osnovi so zato ena izmed najbolj obetavnih in raziskanih okolju prijaznih alternativ.?
Nadomestki fosilnih goriv morajo biti razsirjeni, nevtralni glede CO;, obnovljivi in ne smejo
ovirati proizvodnje hrane.? Lignin je prav zaradi tega v zadnjem stoletju pritegnil veliko
pozornosti. Glede na zgornje kriterije je dober kandidat za nadomestek fosilnih goriv na
razlicnih petrokemicnih podrocjih, saj ga najdemo v vsaki rastlini, je neskodljiv za organizme
in nima negativnega vpliva na podnebje. Stevilne industrije vidijo lignin kot edini vir
aromatskih spojin na bioloski osnovi, ki bi se jih lahko naprej uporabljalo v kemiji materialov
— od epoksidnih smol, poliuretanskih pen in zamrezeval do nadomestkov bitumna.

Ceprav je lignin obnovljiv in najbolj razsirjen vir aromatskih spojin, njegovega potenciala e
vedno nismo v celoti izkoristili. Priblizno 98 % lignina, ki nastane kot odpadek v papirni
industriji, se uporabi za proizvodnjo elektriéne energije nizke vrednosti ali za ogrevanje s
sezigom. Preostala 2 % pa se uporabi za naprednejSe aplikacije. Pri gradnji cest se ga na primer
dodaja asfaltu za izboljSanje njegovih fizikalnih lastnosti, kot so vecja viskoznost,
temperaturna odpornost, trdota in odpornost proti udarcem.* Ker je lignin obnovljiva
surovina, so aplikacije v biorafinerijah nujen korak proti druzbi, ki temelji na bioloskih virih,
le-te pa bodo igrale pomembno vlogo v prihodnosti. Drugi primer aplikacije najdemo v kemiji
polimerov: lignin se lahko uporablja za proizvodnjo fenolnih smol, epoksidnih smol in
poliuretanov, ki se uporabljajo za aplikacije na komercialni ravni.> Lignin se lahko mesa s
sinteti¢nimi komponentami teh polimerov, pri ¢emer ne nastanejo zgolj okolju prijaznejse
spojine, temvec se v primerjavi s polimeri na naftni osnovi izbolj$ajo tudi njihove mehanske
lastnosti.®

Lignin je prisoten v Zagovini, ki je ostanek Zagarske industrije po poseku dreves. Kljub temu je
Zagovina zaradi vsebnosti lignina lahko obravnavana kot trajnostna surovina. Za eksperimente
raziskovalne naloge smo uporabili Zagovino bukovega lesa.

Za raziskavo smo se prikljucili ekipi Kemijskega instituta, ki se aktivno ukvarja s problemi tega
podrogja.
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4. CILJ RAZISKOVALNE NALOGE

Glavni cilj naSe raziskave je bil oceniti vpliv postopka frakcionacije na produkte
depolimerizacije.

Raziskane so bile Ze Stevilne vrste postopkov izolacije lignina, kot so kraft, organosolv, soda
itd. Produkt izolacije ima sicer zelo heterogeno strukturo. Da bi ga naredili bolj homogenega
in s tem bolj predvidljivega, smo organosolv lignin pred obarjanjem frakcionirali, del
pridobljenega lignina pa smo pustili nefrakcioniranega. Za reakcijo izolacije lignina smo
uporabili dve razli€ni vrsti reaktorskih sistemov, ki smo ju tudi primerjali. Lignin je bil nato
depolimeriziran v reduktivnem okolju z uporabo katalizatorja Ni/C. Zatem smo izvedli nekaj
razliénih metod karakterizacije za produkte depolimerizacije in izolacije. Te metode so GC-MS
analiza, 2D HSQC in 3P NMR ter SEC analiza. Omogo¢ile so nam primerjavo med
frakcioniranim in nefrakcioniranim ligninom na razli¢nih ravneh, kot so prisotnost razli¢nih
vezi, molekulska masa itd. S primerjavo smo lahko opredelili pomen frakcionacije lignina.

4.1 HIPOTEZE

1. Reaktorski sitem ne vpliva na izkoristek izolacije lignina.

2. S protokolom frakcioniranja dobimo bolje definirane ligninske frakcije.

3. Nikelj prispeva k ucinkovitosti depolimerizacije lignina.

4. Razliéne strukturne lastnosti ligninskih frakciji vplivajo na strukturo konénih produktov.

5. Delez monomerov naras¢a z nizanjem molekulske mase frakcij.
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5. TEORETICNO OZADIJE
5.1 LIGNOCELULOZNA BIOMASA

Lignocelulozna biomasa — lesne in travnate rastline — je sestavljena iz celuloze, hemiceluloze
in lignina (Tabela 1). Razmerje teh komponent se razlikuje glede na vrsto biomase, torej na
trdi ali mehki les in travnate rastline (Tabela 1). Vse tri sestavine skupaj tvorijo mikrofibrile, ki
tvorijo rastlinsko celi¢no steno ter dajejo rastlinam togost in stabilnost (Slika 1). Strukturno
najmanj zapletena celuloza je sestavljena iz glukoznih enot, ki tvorijo linearno molekulo.
Njena stopnja polimerizacije meri od 100 do 10000 enot, sestavljajo pa jo glukozni monomeri,
povezani z linearnimi B-1,4-glikozidnimi vezmi, zaradi ¢esar nastanejo dolge verige. Povezane
z inter- in intramolekulskimi vodikovimi vezmi ter Van der Waalsovimi silami in tvorijo
mikrofibrile. Tej se sestavijo v vlakna, ki so nato povezana z ligninom in hemicelulozo.’
Hemiceluloza, druga najpogostejSa spojina v lignocelulozi, ima niZjo stopnjo polimerizacije
(<200). Je mocno razvejan ogljikov hidrat, sestavljen iz ve€ pentoz in heksoz (npr. galaktoze,
ksiloze, glukoze, manoze), ki so med seboj povezane z razlicnimi vezmi. Hemiceluloza je
amorfni polimer (nima kristalne strukture), zato je laZje topna in bolj nagnjena h kemicnim
napadom. Tretja in najbolj kompleksna sestavina lignocelulozne biomase pa je tema nase

raziskovalne naloge — lignin.?

Tabela 1 Vsebnost celuloze, hemiceluloze in lignina v vsaki vrsti biomase ter vpogled v njeno molekularno strukturo.

Vsebnost strukturnih enot [masni odstotki]
Tip rastline Lignin Celuloza Hemiceluloza p-hidroksifenil Gvajacil Siringil
Trdi les

1624 43-47 25-35 0-8 25-50 46-75
Mehki les

25-31 40 25-29 <5 >95 0
Travnate

. 16-21 29-35 26-32 5-33 33-80 20-54

rastline
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Slika 1 Sestava lignocelulozne biomase in vpogled v njeno molekularno strukturo.®

5.1.1 Evropska bukev
Evropska bukev (Fagus sylvatica) je trdo listnato drevo, ki doseze visSino med 30 in 40 metri.
Razsirjena je po vsej Evropi, zlasti v osrednjem in jugovzhodnem delu. Bukev lahko doseze
Zivljenjsko dobo do 300 let in je eno izmed najbolj raznovrstno uporabljenih dreves v Evropi.®

5.2 PREGLED EVROPSKIH BIORAFINERUJ

V letih preucevanja lignina je bilo uporabljenih Ze veliko razlicnih metod za izolacijo lignina iz
lignocelulozne biomase, kot so kraft, soda, lignosulfonat, organosolv itd. Z njimi pridobivajo
delignificirano celulozo.” Struktura lignina se razlikuje za razli¢cne metode izolacij, zato je tezko
vse vrste lignina kot produkta razliénih izolacijskih postopkov uporabiti za pretvorbo v
kemikalije z dodano vrednostjo. Na primer, pri kraft, soda (najpogosteje uporabljeni metodi v
papirni industriji)1® in lignosulfonatnih postopkih se z uporabo sulfidnih soli pridobi lignin z
zelo kondenzirano strukturo, kar ni primerno za pretvorbo v produkte z dodano vrednostjo.
Leta 2010 je bilo na primer komercialno uporabljenih le pribliZzno 2 masna procenta vseh
izoliranih ligninov, pridobljenih v papirni industriji, preostali lignin pa je bil obravnavan kot
gorivo nizke kakovosti.'! Kasneje sta se zato razvila postopka organosolv in “ionic liquid" za
izolacijo lignina brez Zvepla, ki je strukturno blizu native ligninu.

V nasi raziskavi smo za izolacijo lignina uporabili organosolv postopek. Pri tem se za
raztapljanje lignina uporablja mesanica organskih topil, kot so alkoholi (etanol, metanol itd.)
in voda, za katalizator pa se doda organska (ocetna, mravljin¢na itd.) kislina.'%*! Najpogosteje
uporabljeno topilo je etanol. Lignin, izoliran z organosolv postopkom, je netopen v vodi in ima
v primerjavi z lignom, pridobljenim z ostalimi postopki, manjso molekulsko maso.”! Med
postopkom izolacije z organosolvom se ligninske vezi a-O-4 ve¢inoma razcepijo, medtem ko
se vezi B-0-4 povedini ohranijo. Lahko pride tudi do tvorbe novih C-C vezi. Poleg tega sta
prednosti postopka organosolv moznost ponovne uporabe organskega topila, zaradi ¢esar je
postopek okolju prijaznejsi, in visokokakovostni tok vsake lignocelulozne biomase (celuloza,
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hemiceluloza in lignin), kar nam omogoc¢a valorizacijo vsake komponente posami¢no.”1911

Vec o posameznih organosolv procesih in biorafinerijah na slovenskem je zapisano v PRILOGA
1.

5.3 LIGNIN

Lignin je kompleksen tridimenzionalen (amorfen) biopolimer in eden od treh sestavnih delov
lignocelulozne biomase. Vsebnost lignina v njej se razlikuje glede na vrsto rastline — vsebnosti
za trdi/mehki les ali pa za travnate rastline so razlicne (Tabela 1). Lignin kot sestavni del
lignocelulozne biomase je odporen na mikrobne napade in preprecuje, da bi voda unicila
polisaharidno-proteinski matriks rastlinskih celic. IzboljSuje Stevilne mehanske lastnosti
rastlin, na primer zagotavlja togost in stabilnost. SluZi kot smola, saj povezuje celulozo in
hemicelulozo. Lignin je edini naravno bogat vir aromatskih spojin.!

5.3.1  Struktura

Lignin je vecinoma sestavljen iz fenilpropanskih enot: sinapil alkohol, koniferil alkohol in
p-kumaril alkohol z razli¢no stopnjo metoksiliranosti. To pomeni, da vsebujejo razli¢no stevilo
metoksilnih skupin na fenolnih jedrih in so znani tudi kot: p-hidroksifenil (H), gvajacil (G) in
siringil (S) enote (Slika 2). Opozoriti je treba, da monolignoli niso edine prisotne komponente
v ligninu. Druge so estri hidroksicinamske kisline (p-kumarat, ferulat itd.), p-hidroksibenzoat,
tricin, acetat itd. Struktura lignina je odvisna od vrste rastline. Lignin iz mehkega lesa (npr.
smreke in bora) je na primer sestavljen samo iz enot G, lignin iz trdega lesa (breza, evkaliptus)
vsebuje enote G in S, medtem ko so v ligninu iz trav prisotne vse tri enote (G, S in H)
(Tabela 1).3

Enote lignina so povezane z vezmi C-O — v obliki etrske veze ali kot del furanskega obroca — ali
z vezmi C-C.22 Vel kot 60 % vezi predstavljajo a,B-etrske vezi, medtem ko so ostale vezi C-C.1
Najpogostejse vezi v makromolekuli lignina so B-etrske vezi (B-O-4; 45-48 %) in B-5 vezi v
fenilkumaranu (12 %). Druge vezi, ki povezujejo monolignole, so B-B (smola), a-O-4 (diarilni
eter, fenilkumaran), B-1 (spirodienon) in 5-5 (dibenzodioksocin, bifenil), ki so predstavljene
na Sliki 2.13 Etrske vezi se med depolimerizacijo lignina cepijo predvsem zaradi niZje energije

vezi (med 226 kimol™ in 301 kimol™) v primerjavi z energijo vezi C-C (priblizno 525 kimol™).
3,12,14
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dibenzodioxocin (5-5) spirodienone (p-1)
Monolignols Lignin sub-structures

Slika 2 Zgradba monolignolov in tipi vezi.3

5.4 DEPOLIMERIZACIJA LIGNINA
Struktura lignina je spremenjena zaradi kombinacije de- in repolimerizacijskih reakcij med
predelavo biomase ali lignina. Izid je zelo odvisen od vira biomase in metode obdelave. Glede
na to so v nadaljevanju opisane Stiri razlicne metode depolimerizacije s poudarkom na B-O-4
vezeh, saj so najbolj prisotne in reaktivne. Zato so glavna tarca depolimerizacije lignina.3
V nasprotju z metodami, ki se osredotocajo na native lignin, je depolimerizacija lignina dobro
raziskana, saj so bile o njej napisane Stevilne Studije.

5.4.1 Kislinska depolimerizacija
Kislinska depolimerizacija se obi¢ajno izvaja pri visokih temperaturah (2250 °C), ¢eprav se
lahko uporabijo tudi nizje (140-180 °C). Studije z modelnimi komponentami so pokazale tudi,
da se lahko B-0-4 vezi razcepijo Ze pri 85 °C. Uporablja se lahko vrsta topnih Lewisovih kislin
in topnih ali trdnih Brgnstedovih kislin. Izkoristki variirajo od zelo nizkih (2 masna procenta)
do zelo visokih (do 61 masnih procentov).

5.4.2 Bazi¢na depolimerizacija
Lignin je zaradi svoje srednje polarnosti netopen v vodi. Ob izpostavljenosti baziécnemu mediju
pa se njegova topnost v vodi zaradi deprotonizacije fenolnih OH skupin znatno poveca.
Bazi¢ne razmere se zato pogosto uporabljajo v procesih delignifikacije — procesih, pri katerih
se lignin izloCi iz biomase, na primer v papirni industriji pri izolacijskem postopku kraft.
Bazi¢no katalizirana depolimerizacija poteka pri visoki temperaturi (240-330 °C) v prisotnosti
topne ali trdne baze, obi¢ajno NaOH. NajpogostejSe topilo je voda, ceprav se redno
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uporabljajo tudi raztopine organskih topil. Izkoristek monomerov je v vecini primerov pod 10
masnih procentov, izkoristki nad 20 masnih procentov pa Se niso bili zabelezeni.

5.4.3  Oksidativna depolimerizacija lignina

Uporaba oksidantov ni posebej prakticiran postopek kljub Stevilnim Studijam o protokolih
oksidacije modelnih komponent lignina. Oksidativna depolimerizacija bi lahko bila zanimiv
postopek zaradi velike prisotnosti OH skupin v ligninu. Pri postopku nastajajo aromatske
karboksilne kisline in aldehidi, pri ¢emer je glavni produkt vanilin, katerega izkoristek znasa
med 5 in 15 masnih procentov. Vecina Studij navaja uporabo bazi¢nih ali mineralnih kislin v
kombinaciji z vodikovim peroksidom. Pri visokih temperaturah in tlakih se uporabljajo tudi
homogeni heteropolikislinski katalizatorji in v nekaterih primerih kombinacije kovin (Cu?*, Fe3*
itd.). Pri oksidativnih protokolih lahko nastanejo radikali, ki vodijo v delno repolimerizacijo in
tvorijo kompleksnej$e strukture lignina, zato niso vedno idealni.'3

5.4.4 Reduktivna depolimerizacija lignina

Reduktivna depolimerizacija lignina, ki je bila uporabljena tudi v nasi raziskavi, se v mnogih
primerih izvaja ob prisotnosti reduciranega kovinskega katalizatorja na razli¢nih nosilcih (npr.
Ru/Al303, Ru/C, Pd/C, Ni/C, Pt/C), redukcijskega sredstva (predvsem vodika) in topila.'> Vodik
se lahko pojavlja v razli¢nih oblikah — raztopljen v topilu, doveden kot plinasti H ali pridobljen
iz organskih donorjev vodika, kot so na primer alkoholi (etanol itd.). Prenos vodika iz donorja
je lahko dobra alternativa vodiku pod visokim tlakom, ki zahteva nevarnejSe pogoje za delo.
Reduktivna depolimerizacija lignina z alkoholom je zato obetaven postopek za proizvodnjo
fenolnih spojin. Lignin se v reduktivhem okolju pogosto ne le depolimerizira, ampak tudi
deoksigenira, izkoristki pa se gibljejo med 10 in 50 masnih procentov.? V nekaterih $tudijah so
zabeleZeni izkoristki depolimerizacije tudi nad 60 masnih procentov. Pomembno je opozoriti,
da se izkoristki in selektivnost produktov razlikujejo glede na uporabo razli¢nih katalizatorjih.
Reduktivna depolimerizacija je usmerjena predvsem na vezi B-O-4 in hidroksilne skupine
stranskih verig, saj vecina reduktivnih metod ne more razcepiti C-C vezi, ki imajo vecjo
energijo vezi. Reduktivna depolimerizacija je zato ucinkovita za lignin z visoko vsebnostjo vezi
B-0-4. Obstajata dve razlicni metodi hidroprocesiranja: v blagih in ostrih pogojih, ki vodita do
istih kon¢nih produktov: hidrogenoliza etrskih vezi in odstranjevanje OHq ter OH, skupin.
Tipicne reakcije za blago hidroprocesiranje so dehidracija, hidrogeniranje, hidrokrekiranje in
hidrodeoksigenacija, ki potekajo pri nizjih temperaturah (<300 °C). Med reakcijami nastane
vec razli¢nih radikalskih intermediatov, npr. alkil, fenoksi in hidroksil. Razlikujejo se po svoji
reaktivnosti, hidroksilni radikal je namrec¢ bolj reaktiven od drugih dveh. Za odstranjevanje
OHq, OHy in fenolnih OH skupin sta bistvena katalizator ter vodik. Vez B-O-4 se razcepi po
odstranitvi OHq in nastanku radikala na polozaju Cq. Hidroksilni radikali se sproscajo v obliki
vode, kar spodbuja nastanek konferilnih alkoholov in dihidroksibenzenov. Reduktivni sistemi
dusijo reaktivne funkcionalne skupine ter tako preprecujejo kondenzacijo in nastanek trdnega
preostanka. Tak3ne funkcionalne skupine so alkenilne in karbonilne skupine.3*%12

Slika 3 prikazuje razcepitev vezi B-0-4 v reduktivnem okolju.
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Slika 3 Reduktivna depolimerizacija — cepitev vezi 8-0-4.3

5.4.5 Produkti depolimerizacije
Med depolimerizacijo lignina nastanejo razli¢ne vrste produktov: oligomeri, monomeri, plini
in trdni ogljikovi ostanek (oglje). DeleZ vsakega od produktov je odvisen od mehanizma
depolimerizacije (pogoiji, katalizatorji itd.) in od strukturnih znacilnosti lignina, kot je na primer
delez razli¢nih vezi.

5.4.6 Nastanek monomerov
Lignin je sestavljen iz monomernih enot. Te so med seboj povezane z vezmi, ki imajo razli¢ne
vezne energije. NiZja kot je vezna energija, laZje je razcepiti vez pod blagimi pogoji
depolimerizacije. Zato je delez monomerskih produktov moc¢no odvisen od koli¢ine vezi
B-0-4.12
Mono- ali disubstituirani aromatski obroc¢i z metoksi skupinami nastanejo pri pretvorbi
dimerov v monomere. Pri depolimerizaciji lignina iz mehkega lesa lahko pri¢akujemo
metoksifenole kot vmesne produkte, pri trdem lesu pa tako metoksifenol kot dimetoksifenol.
Zaradi prisotnosti vseh treh monolignolov v lignin travnatih rastlin se lahko dimeri pretvorijo
v alkilfenole in (di)metoksifenole.!?
Nadaljnja defunkcionalizacija (di)metoksifenolov se lahko potece skozi demetoksilacijo in
demetilacijo — odstranjevanjem metoksi in metilnih skupin. Glede na zacetno stopnjo
metoksilacije se z zamenjavo metilne skupine z vodikovim atomom tvorijo razli¢ni di- ali
trihidroksibenzeni. Metoksilna in metilna skupina imata najnizjo energijo vezi med
funkcionalnimi skupinami, vezanimi na aromatski obro¢, zato sta najbolj dovzetni za
zamenjavo v reduktivnih pogojih.

5.4.6.1 Nastanek trdnega preostanka (oglja)
Zaradi navzkriznega povezovanja med reaktivnimi fragmenti, ki nastanejo med reakcijo, se
tvori zelo kondenziran trdni ostanek, imenovan oglje. Te reakcije navzkriznega povezovanja
potekajo, kadar sta dve ogljikovi mesti ugodnejsi za vezavo zaradi odstranitve substitucijskih
skupin. Med depolimerizacijo lignina lahko nastaneta dve vrsti trdnih ogljikovih ostankov:
fenolni in aromatski trdni ostanek. Fenolni ostanek nastane, ko zelo reaktivhe fenolne OH

12
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skupine olajsajo nastanek novih C-C vezi na orto in para poloZaju. Ta nastanek pa je omogocen
s tvorbo intermediatov aldehida in kinonmetida (Sliki 4). Dodatne kondenzirane strukture
nastanejo tudi pri interakciji fenolne OH skupine z nenasi¢enimi ogljikovimi atomi stranskih
verig in aromatskimi obroéi. Po drugi strani pa je nastanek aromatskega oglja — zelo
kondenziranega trdnega preostanka — mogoc s heterolizo aromatskih ogljikovodikov, kot so
benzen, toluen in naftalen.!?

H 1 o ' O | "
25 Z " Lignin lfl-l o5 r T “Lignin
HO N /‘\\ | @ /l\ N |
0 N ® "
7N —_— S
[ \\L H‘, ’H;O ’ N
\..O e O./ \O/‘ ‘\T/./‘ "\O/"
Lignin Lignin

g N

\JO \(E \O " \O
| : § B J\ (O]
4 \‘TOH(’OH P ‘TO\Lignin i el ) /O\Lignin
oUW e J LT
Lignin~ ~ Y 07 Y H Lignin” > " 0~ N
/\ D //l‘\
H I Keto-enol /L’ ﬂ\
o I o 5 tautomerism ~ N -
O O i » el Sl -
Lignin Lignin

Slika 4 Mehanizem reakcije nastanka trdnega preostanka.1?

5.4.6.2 Nastanek plinov

Med depolimerizacijo lignina se sprosc¢ajo plini. Metan in metanol nastajata, ko se metilne in
metoksi skupine odcepijo od gvajacilnih in siringilnih enot. Obe skupini sta med seboj
povezani s Sibkimi vezmi, zato se jima reaktivnost povecuje s temperaturo. Pri depolimerizaciji
lignina pri visjih temperaturah (>300 °C) lahko iz metoksilnih in metilnih substitucijskih skupin
nastaneta CO; in CHa, iz hidroksilne skupine, vezane na alifatsko verigo ali aromatski obro¢,
pa Hz in H20. Prisotni so lahko tudi nekateri drugi plini, kot sta CO in H3S, pri cemer H,S nastaja
reduktivno med depolimerizacijo kraft lignina.*?
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6. EKSPERIMENTALNI DEL
6.1  MATERIALI IN METODE

Materiali in kemikalije, uporabljene v raziskavi:
Etanol

Tekodi dusik

Vodik

Deionizirana voda

Zveplova kislina (H2504)

Ni/C katalizator

Klorovodikova kislina (HCl)

Devteriran dimetil sulfoksid (DMSO-d,)
Piridin

Devteriran kloroform (CDCls)

6.1.1 Ilzolacija lignina

Poskuse smo najprej izvedli v reaktorju s prostornino 300 mL (Slika 5A) Lignin iz bukove
Zagovine (25 g, suSen 24 ur pri 105 °C) smo ekstrahirali s 75 vol% raztopino etanola in vode
(131,24 ml EtOH, 43,7 ml H,0) v razmerju 1:7 (m/v). Reakcijo je kataliziral 1% H2SOs, izracunan
glede na maso bukove Zagovine. Reaktor je bil trikrat prepihan z dusikom pod tlakom 0,2 MPa.
Poskusi so potekali pri 160 °C in hitrosti mesanja 250 vrtljajev na minuto za eno uro. Nato smo
reaktor potopili v ledeno kopel, da smo ga ohladili ustavili reakcijo. Reakcijsko zmes smo
filtrirali, da smo lo¢ili trdne delce — celulozo — od hemiceluloze in raztopine lignina. Filtrirano
pogaco smo izpirali s 150 mL 80 vol% raztopino etanol/voda. Celulozo smo susili pri 105 °C do
konstantne mase. Lignin smo oborili z dodajanjem destilirane vode v 3-kratnem presezku.
Frakcionirani lignin smo oborili z dodajanjem vode v lo¢enih koli¢inah (150 mL — prva frakcija,
F1, 150 mL — druga frakcija, F2, 600 mL — tretja frakcija, F3). Oborino smo centrifugirali pri
4500 vrtljajih na minuto 10 minut, jo trikrat izpirali z destilirano vodo in posusili z
zamrzovanjem v liofilizatorju. Ekstrakcijo lignina v 300 mL reaktorju smo izvedli trikrat. Nato
je bila enaka (frakcionirana) ekstrakcija lignina izvedena v ve¢jem laboratorijskem reaktorju s
prostornino 1900 mL. (Slika 5B). Za depolimerizacijo smo potrebovali veliko koli¢ino vzorca —
lignina. Ugotovili smo, da eksperimenti izolacije v reaktorju z manjSo prostornino zahtevajo
prevecC Casa in da je vedji reaktor v tem primeru bolj prakti¢na resitev. Z nadgradnjo na vedji
reaktor smo se pribliZali industrijski kemiji.16:1

Izkoristki izolacije lignina so bili izra¢unani s pomocjo Enacbe 1:
Izkoristek (%) = (ﬂ) x 100 (1)
Mo

kjer m: predstavlja celotno maso izoliranega lignina in mo predstavlja maso bukove Zagovine.
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Slika 5 Dva reaktorska Sistema, v katerih smo izvajali izolacijo lignina. A, 300-mililitrski reaktor; B, Vecji 1900-mililitrski
reaktor na laboratorijskem nivoju.1®

6.1.2  Depolimerizacija lignina

Eksperimenti depolimerizacije lignina so bili izvedeni v 75 mL reaktorju (Slika 6). V reaktor smo
dali 1,75 g lignina, 20 masnih procentov katalizatorja Ni/C s 5 masnimi procenti niklja, da se
dosezZe 1 masni procent niklja na lignin in Cisti etanol v razmerju 1:20 (m/v). Po zatesnitvi smo
reaktor najprej trikrat prepihali z dusSikom, nato pa ga napolnili z vodikom, pri ¢emer smo
uporabili redukcijske pogoje. Reaktor smo segreli na 250 °C in nastavili hitrost mesanja na
1000 min~. Ko je dosegel konéno temperaturo, smo ga pustili stati 4 ure. Po &tirih urah
reakcije smo reaktor ohladili v ledeni kopeli. Reakcijsko zmes smo filtrirali skozi 1 um stekleni
filter. Raztopini smo dodali etanol, da smo dosegli kon¢ni volumen 52,5 mL. Prefiltrirani
ostanek brez mase katalizatorja je bil netopen v etanolu, zato smo ga oznacili kot trdni ostanek
(TO). Maso TO smo izracunali po Enacbi 2:

TO(masni procent) = (M) x 100 (2)

Miignin
kjer my;gnin predstavlja maso suhega lignina in m,.4.,, predstavija maso TO, ki je nastala z
depolimerizacijo.
Za precipitacijo oligomernih fragmentov smo dodali vodo in klorovodikovo kislino. Oligomere
smo centrifugirali in jih trikrat sprali z destilirano vodo. Po susenju z zamrzovanjem smo maso

ligninskih oligomerov izracunali s pomocjo Enacbe 3:
Oligomeri(masni procent) = (W) x 100 (3)
lignin

kjer je mMy;gnin Masa suhega lignina in m,;;4omer Masa trdnega produkta po nakisanju.?
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5000 MULTI AEACTOR
STIRRER SYSTEN

Slika 6 Reaktorski sistem, s katerim smo izvajali depolimerizacijo lignina (75 mL).18

6.1.3 GC-MS analiza
Monomeri depolimerizacije lignina so bili identificirani in delno kvantificirani s
spektrometrom GC-MS (Ultra, Shimadzu, Kyoto, Japonska, 2010), opremljenim s plamenskim
ionizacijskim detektorjem (FID), kapilarno kolono Zebron ZB-5 (Phenomenex Torrance, CA,
ZDA) 60 m x 0,25 mm x 0,25 um. Metoda GC-MS je bila pripravljena, kot je navedeno drugje.*®
Spojine so bile identificirane s primerjavo retencijskih ¢asov kromatografskih vrhov in
fragmentacije masnih spektrov z opremljeno knjiznico masnih spektrov (NIST14s MS Library
Database ali WILEY229 MS Library Database). Enacba 4 je bila uporabljena za delno
kvantifikacijo monomerov lignina kot razmerje med povrsino vrha posamezne spojine in vsoto

povrsin vrhov vseh zaznanih spojin:

2 %100 (4)
i Ai

Relativna povrsina vrha; (%)= 5

kjer je A; povrsina vrha snovi “i” in “n” $tevilo spojin.®

6.1.4 2D HSQC in 3P NMR analiza
Spektrometer za jedrsko magnetno resonanco (NMR) Bruker AVANCE NEO 600 MHz,
opremljen s sondo BBFO, smo uporabili za zapis 2D spektrov HSQC (heteronuklearna enojna
kvantna koherenca) NMR (frakcioniranega) lignina in oligomerov po protokolu, opisanem
drugje. % Priblizno 85 mg lignina ali oligomernega fragmenta smo raztopili v 0,60 mL DMSO-
dg. Uporabili smo ga tudi kot interno referen¢no toc¢ko (6C 39,5; 6H 2,50 ppm). Izracuni in
analiza spektrov so bili pripravljeni po opisanem postopku.?! Z metodo smo dolodili prisotnost
razli¢nih vezi in razmerje G/S v (frakcioniranem) ligninu in oligomerih.
Kvantitativne preiskave 3P NMR so bile izvedene v skladu s protokolom, opisanim drugje.??
Vzorce lignina in oligomerov smo derivatizirali z TMDP. Za meritve pri 25°C smo uporabili
mesanico CDCls/piridina v razmerju 1:1,6 (v/v) z NHND kot internim standardom.” To metodo
smo uporabili za dolocanje prisotnosti in vsebnosti razli¢nih hidroksilnih (OH) skupin.
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6.1.5 Analiza z velikostno izkljuc¢itveno kromatografijo (SEC)

Pred analizo smo vzorce lignina acetilirali z mesanico piridina in ocetnega anhidrida v razmerju
2:1 (v/v) 8 ur pri 50 °C in hitrosti mesanja 140 obratov na minuto v oljni kopeli. Po 8 urah smo
pH vzorcev znizali na priblizno pH 3 z 0,1M HCI in ga pustili na sobni temperaturi 12 ur ob
stalnem mesanju. Vzorce smo nato centrifugirali, jih trikrat izprali z destilirano vodo in posusili
z zamrzovanjem. Analiza z velikostno izkljuCitveno kromatografijo (Size Exclusion
Chromatography; SEC) je bila izvedena s sistemom Ultimate 3000, Thermo Fisher Scientific,
Massachusetts, ZDA, opremljenim z detektorjem UV, s THF kot eluentom pri hitrosti pretoka
1 mLmin~. Za kalibracijo so bili uporabljeni polistirenski standardi (Polymer Standards
Service; PSS) z molekulsko maso v razponu od 127 kDa do 672 Da. Za obdelavo
kromatografskih podatkov je bila uporabljena programska oprema PSS WinGPC Unity.1&:
Disperznost smo izra¢unali s pomocjo Enacbe 5:

D=2 (5)

MTI.
kjer je My povprecna molekulska masa glede na maso in M, molekulska masa glede na stevilo
delcev.
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7. REZULTATI IN INTERPRETACUA

7.1 PRIMERJAVA IZKORISTKOV IZOLACUJE LIGNINA 1Z OBEH

REAKTORIEV
Rezultati izolacije lignina iz bukove Zagovine so povzeti na Sliki 7. Ovrednotili smo vpliv

uporabe razli¢nih reaktorskih sistemov (300 mL in 1900 mL) na izolacijo lignina, njegovo
koli¢ino in izkoristek. Reaktor v laboratorijskem merilu s prostornino 300 mL je bil zaradi
manjsih koli¢in izoliranega lignina ¢asovno manj ucinkovit, zato smo za 4. in 5. eksperiment
uporabili reaktor z vecjo prostornino (1900 mL) in primerjali izkoristke lignina. Rezultati kazejo,
da so izkoristki iz obeh reaktorjev primerljivi. Zanimivo je, da je izkoristek iz reaktorja s
prostornino 1900 mL nekoliko vecji (Slika 7). Vecji delez dodane vode obori vecjo koli¢ino
ligninske frakcije. Posledi¢no je bila koli¢ina tretje frakcije najvecja, prve pa najmanjsa.
Najvecja topnost lignina je dosezena v 75 vol.% etanola — nasem reakcijskem mediju. Volumen
destilirane vode, dodan prvi frakciji, posledi¢no ni mogel oboriti velikih koli¢in raztopljenega
lignina, saj se vrednost topnostnega parametra (8-vrednost) ni ob¢utno spremenila. Rezultati
in koli¢ine lignina so za obe vrsti reaktorjev skladni.

Izkoristek izolacije lignina
16
14
12

10

Izkoristek lignina (masni procenti)

0
1 2 3 4 5

EKSPERIMENT

EMFl mF2 mF3

Slika 7 Primerjava izkoristkov iz 300 mL in 1900 mL reaktorjev. Prve tri eksperimente smo izvedli v 300 mL reaktorju
(ostevilceno 1-3), druga dva pa v 1900 mL reaktorju (4. in 5. stolpec). Izkoristki so preracunani glede na maso Zagovine,
uporabljene pri eksperimentu.

7.2 ANALIZA DEPOLIMERIZACUE

7.2.1  lzkoristki depolimerizacije lignina
Za prikaz izkoristkov smo produkte depolimerizacije lignina stehtali in jih numeri¢no izrazili v
skladu z enacbami iz Poglavja 6.1.2. Izkoristki dobljenih produktov so prikazani na Sliki 8. Delez
produktov je odvisen predvsem od dveh dejavnikov: prvic, ali je bil uporabljen katalizator, in
drugic, katera frakcija lignina je bila depolimerizirana.
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Ce katalizatorja nismo uporabili, je bil delez monomerov po reakciji ob&utno niji v primerjavi
z delezem monomerov po katalizirani depolimerizaciji. DeleZ trdnega ostanka pa je bil najvedji
(74,1 masnih procentov), medtem ko so bile oligomerne spojine prisotne v manjsih koli¢inah
— skupaj 22,6 masnih procentov. To je pricakovano, saj se ob prisotnosti katalizatorja 3-O-4
vezi raje cepijo, ob njegovi odostnosti pa prevladuje repolimerizacija (nastanek trdnega
preostanka). Ob dodanem katalizatorju so izkoristki razlicnih produktov lepse razporejeni —v
reakcijski zmesi so prisotni tako trdni preostanki, oligomeri kot monomeri. Poleg tega igra
pomembno vlogo tudi frakcionacija lignina, saj se izkoristek trdnega ostanka dvakrat poveca
z vsako ligninsko frakcijo (7,8 masnih procentov za F1, 17,7 masnih procentov za F2, 35,6
masnih procentov za F3). Koli¢ina oligomerov je s frakcijami ostala priblizno enaka, medtem
ko se je koli¢ina monomerov zmanjsala z vsako frakcijo lignina. Opozoriti je treba, da je
katalitska depolimerizacija lignina F1 glede na razmerja produktov depolimerizacije podobna
kot pri ligninu C.

B Trdni ostanek (masni procenti) Oligomeri (masni procenti) @ Lignin ® Oligomeri
100,0 8000
90,0 ° 7000
80,0
"E\ 6000
@ 70,0 é
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2 60,0 2
& S
g 500 4000 g
vt [%]
~ —
W 40,0 o L >
% 3000 ¥
E —
o 30,0 CED
N ® o ) 2000
20,0
o N [ ] .
F1 F2 F3 C C (brez

katalizatorja)

Slika 8 Izkoristki depolimerizacije lignina (trdni preostanek, oligomeri, monomeri) in molekulska masa frakcioniranega
lignina ter oligomerov.

7.2.2  Karakterizacija in kvantifikacija ligninskih monomerov

Za kvalifikacijo in kvantifikacijo monomernih produktov, ki nastajajo med depolimerizacijo
lignina smo uporabili metodo GC-MS. Analizo smo izvedli na razli¢nih frakcioniranih vzorcih
lignina. Spekter GC-MS nam je zagotovil podatke o kon¢nih monomernih komponentah. Med
80 zaznanimi monomeri je 18 najpomembnejSih navedenih v Tabeli 2. Kvantitativna
opredelitev teh sestavin je povzeta na Sliki 9.

Rezultati GC-MS kaZejo, da pri depolimerizaciji lignina nastane ve¢ monomernih spojin, ki pa
so razli¢no prisotne. Na splosno so te spojine aromatski mono-, di- ali tri-substituirani benzeni.
Funkcionalne skupine, vezane na fenolni obroc¢, so v vecini primerov metoksi (-OCHs), hidroksi
(-OH), karboksil (-COOH) in alkilne skupine (-R). V nasih vzorcih je najbolj prisotna sestavina v
Tabeli 3 zapisana z rdeo barvo in obkroZzena na Sliki 9. Ta sestavina, Vnos 5 ali
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2-metoksi-4-propilfenol, predstavlja vec¢ kot 52 % med relevantnimi zaznanimi monomeri.
Relativna povrsina vrha 2-metoksi-4-propilfenola je najvecja pri ligninu C in ligninski frakciji
F1 (58,5 %), najmanjsa pa pri ligninski frakciji F3 (52,8 %). Ostale komponente so manj prisotne,
kar pa ne vpliva na naso raziskavo. Najbolj zastopana sestavina (Vnos 5) je zelo zanimiva in
pomembna za naso nadaljnjo uporabo.

Tabela 2 Seznam relevantnih sestavin, ugotovljenih po depolimerizaciji lignina.

Oznaka | Komponente

Guaiacol
2-metoksi-4-metilfenol (kreosol)
2-metoksi-4-etilfenol

Siringol
2-metoksi-4-propilfenol
2-metoksi-1,4-benzendiol
Vanilin
2,6-dimetoksi-4-metilfenol
Eugenol

Acetovanilon

Gvajacilaceton

Homovanilil alkohol

Metilni  ester  homovanilne
13 kisline

14 Etil homovanilat

15 Siringilaldehid

16 Acetosiringon

17 Homosiringova kislina

18 Acetosiringon

=

O 0N Ul B~WN

=
o
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N
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Produkti depolimerizacije
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Slika 9 Relativna povrsina vrhov relevantnih monomerov za vse tri frakcije lignina in lignin C. Stevilke na osi x predstavljajo
zaporedno Stevilo vnosa, iz Tabele 2. Na y osi se nahaja deleZ spojin, izraZzen v masnih procentih.

7.3 NMR ANALIZA

7.3.1 Karakterizacija lignina

Cilj analize NMR je bil dolociti kakovost lignina. (Pol)kvantitativne analize 1H-13C HSQC in
3P NMR smo uporabili za razliéne izolirane frakcije lignina in oligomerne (delno
depolimeriziran lignin) vzorce, da bi pridobili podrobne informacije o sestavi in strukturi
oziroma ocenili spremembo vsebnosti OH skupin.

Rezultati 2D analize HSQC so povzeti na Slika 10. Rezultati NMR kaZejo, da se pri izolaciji
lignina z metodo proti topila pridobijo frakcije lignina z razlicnimi strukturnimi znacilnostmi.
Na splosno se vsebnost interenotnih vezi v frakcijah lignina zmanjsuje s povprec¢no molekulsko
maso. Zlasti frakcija lignina F1 ima v primerjavi z frakcijama F2 in F3 najvecjo skupno koli¢ino
B-0-4 (A), B-5 (B) in B-B (C) vezi. Vendar zmanjsano skupno Stevilo vezi B-O-4 in -5 ni bistveno
v primerjavi z vezmi B-B, saj se je koli¢ina zmanjsala s 17,5 (F1) na 6,5 (F3) na 100 enot C9.
NMR je pokazal, da je med izolacijo lignina v sistemu etanol/voda prislo do strukturne
spremembe B-0-4 vezi. Zamenjava skupine a-OH je povzrodila a-etoksilirano vez B'-0-4.
Nastanek aromatskih struktur je razviden iz pojava intenzivnih kriznih signalov pri 6C 102-
107,5 in 6H 6,30-7,25 ppm, ki ustrezajo siringilnim skupinam ter kriznih signalov pri 6C 109-
121in 6H 6,40-6,95 ppm, ki ustrezajo gvajacilnim enotam. Intenzivni krizni signal, ki se nanasa
na G5 in kondenzirane gvajacile, pomeni, da kondenzirane enote G sodelujejo pri tvorbi
ligninskega omreZja. ZabeleZili smo tudi, da se je razmerje S/G povecalo, kar pomeni
prevladujoco hkratno obogatitev enot S.
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Izolirani lignin brez frakcioniranja (C) je imel podobne strukturne znacilnosti kot ligninska
frakcija F2. Vsebnost vezi B-0-4, B-5 in B-B je 21,6, 2,7 in 8,8 na 100 enot C9. Frakcije lignina,

bogate z vezmi B-O-4, so zanimive za nadaljnjo depolimerizacijo, da bi razkrili ucinek
prilagajanja strukturnih znacilnosti lignina.
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Slika 10 2D HSQC NMR spektri izoliranega (frakcioniranega) lignina: A, 8-etrske enote (8-0-4); A', a-etoksilirani 8'-etrski
motivi; B, fenilkumaranske enote (6-5); C, smolne enote (8- 8); G, gvajacilske enote; S, siringilne enote; S', oksidirane
siringilne enote.

22



T. Maurer, E. Zdovc: Katalitska depolimerizacija lignina z Ni/C za pridobivanje bio-osnovanih
kemikalij: vpliv strukture na porazdelitev produktov

Rezultati kvantitativne 3P NMR so prikazani na Sliki 11 z vsebnostjo alifatskih, fenolnih (siringil
in gvajacil OH), karboksilnih in skupnih OH skupin. Med frakcijami lignina je mogoce povezati
veC trendov. Vsebnost alifatskih in gvajacilnih OH skupin je ostala skoraj nespremenjena za
razlicne frakcije lignina, medtem ko se je vsebnost siringilnih OH, fenolnih in skupnih OH
skupin povecala za frakcije, izolirane kasneje v postopku izolacije. Porazdelitev vsebnosti
gvajacilnih in siringilnih OH skupin je potrdila rezultate analize HSQC in prevlado S enot pri
oblikovanju izolirane strukture lignina.
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Slika 11 Vsebnost alifatskih, fenolnih (siringil in gvajacil), karboksilnih in skupnih OH skupin v (frakcioniranem) ligninu.

7.3.2  Karakterizacija delno depolimeriziranega lignina (oligomerov)

Po depolimerizaciji (frakcioniranih) vzorcev lignina so bile opravljene analize NMR za delno
depolimerizirane vzorce lignina, tako imenovane oligomere. Slika 12A prikazuje oligomerni
spekter HSQC, oborjenih po depolimerizaciji lignina C. O¢itno je, da se je vecina ligninskih vezi
razcepila, pri cemer je med ligninskimi vezmi ostala le vez B-B z najvecjo vezno energijo. Pojav
intenzivnega navzkriznega signala Scondensed in povecana vsebnost siringilnih OH skupin (Slika
12B) v oligomerih nakazuje na kondenzirano strukturo na polozaju C5 z nizko prisotnostjo
alifatskih OH skupin. Poleg tega je vsebnost gvajacilnih OH skupin v primerjavi z izhodis¢nimi
vzorci lignina povecana. Vecja skupna vsebnost fenolnih OH skupin nam pove, da se struktura
oligomerov med depolimerizacijo preuredi v povezavi z vezmi, ki neposredno povezujejo
fenolne obroce (npr. vez 5-5').
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Slika 12 Rezultati NMR oligomernih vzorcev. A: 2D spekter HSQC oligomerov po depolimerizaciji lignina (C), B: 3P NMR
oligomerov po depolimerizaciji lignina (C, F1, F2 in F3).

7.4 SEC ANALIZA
Molekulske mase frakcioniranih ligninov in oligomernih fragmentov po depolimerizaciji smo
analizirali z velikostno izkljuéitveno kromatografijo (SEC). Vrednosti povprec¢ne molekulske
mase (My), povpre¢ne numeri¢ne molekulske mase (My) in disperznosti (D) izoliranih ligninov
in oligomerov so povzete v Tabeli 3. Rezultati kaZejo, da je bila My izoliranih ligninov od
6950 Da do 1850 Da, medtem ko je My, oligomerov pokazala prisotnost manjsih molekul z
razponom med 2150 Da in 1600 Da. Pricakovano je bilo opaziti zmanjSanje molekulske mase
z vsako frakcijo. Vecje, bolj nepolarne molekule so se precipitirale v prvi frakciji. Velikost
molekul v ligninski frakciji F2 je primerljiva z nefrakcioniranim ligninom C, medtem ko so se v
tretji frakciji precipitirale manjse, bolj polarne molekule. Rezultati kazejo, da imajo oligomerni
fragmenti manjso My v primerjavi s frakcioniranim ligninom in da je My, frakcioniranih ligninov
vplivala na My oligomerov. Zmanjsanje My v izoliranih frakcijah lignina je ob¢utno vecje
(s 6950 Da na 1850 Da) kot zmanjsanje My pripadajocih oligomerov (s 2150 Da na 1600 Da).
Izracunali smo disperznost, da bi ugotovili heterogenost vzorcev glede na velikost molekul.
NiZja vrednost pomeni manjse Stevilo razlicnih fragmentov in s tem vedjo homogenost.
Rezultati kazejo zmanjSanje D z vsako frakcijo in ustreznimi oligomeri, ki se oborijo po
depolimerizaciji. Razlika v D med vzorcem lignina in oligomeri je prikazana na Tabeli 3. Opazili
smo, da je D lignina C 2,40, kar ga uvrs¢a med frakciji lignina F1 in F2. Frakcionacija lignina igra
zelo pomembno vlogo, saj zmanjsuje disperznost lignina.
Slika 13 jasno prikazuje razliko v disperznosti. Funkcija ligninske frakcije F1 je o¢itno Sirsa od
funkcije oligomerov F1, kar kaZe na prisotnost vecjega Stevila razli¢nih fragmentov ali vecjo
razprsenost.
Razlika med nekatalitsko in katalitsko (Ni/C) depolimerizacijo lignina C se kaze v razprsenosti
oligomernih fragmentov. D je manjSa pri oligomernih fragmentih, ki se precipitirajo po
nekatalitski depolimerizaciji, katerih molekule so vecje, vendar imajo podobno My,. Oligomeri,
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ki se oborijo po katalitski depolimerizaciji, so strukturno manjse molekule, vendar imajo bolj
razlicne My,.

Tabela 3 Povprecna molekulska masa (Mw), numeri¢na povprecna molekulska masa (Mn) in disperznost frakcioniranega
lignina ter oligomernih fragmentov.

Ime vzorca My (Da) M, (Da) D
Ligninska frakcija F1 6950 2400 2,81
Ligninska frakcija F2 3450 1750 2,05
Ligninska frakcija F3 1850 1100 1,64

Lignin C 3400 1400 2,40
Depolimerizacija — F1 2150 1150 1,84
Depolimerizacija — F2 2100 1200 1,76
Depolimerizacija — F3 1600 1000 1,56
Depolimerizacija—C 2000 1150 1,77

Depolimerizacija — C (brez
] . 2000 1200 1,69
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Slika 13 Primerjava povprecnih molekulskih mas frakcioniranega vzorca lignina (F1) pred in po depolimerizaciji.

7.5 RAZPRAVA

Opazili smo, da se My oligomernih fragmentov zmanjsuje z vsako frakcijo, medtem ko je
izkoristek oligomerov enak, kar pomeni, da ni korelacije med izkoristkom in My, oligomerov.
31p NMR. Ima tudi najvedji deleZ vezi in metoksi skupin, kot smo ugotovili z2D HSQC NMR, kar
kaze na prisotnost velikih, kondenziranih molekul. Koli¢ina skupnih OH enot se povecuje, zlasti
razmerje S-OH/G-OH s frakcioniranjem, kar kaZze na prisotnost manj kondenziranih molekul.
Poleg tega se deleZ cepitev, zlasti cepitev B-B, s frakcioniranjem zmanjSuje, kar kaze na
prisotnost manjsih molekul. To sovpada z zmanjsanjem M, dolo¢enim z analizo SEC.
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Po depolimerizaciji je skupna vsebnost OH skupin primerljiva z vsebnostjo v frakcioniranih
ligninih. Vendar je koli¢ina alifatskih OH bistveno manj3a, koli¢ina fenolnih OH pa vedja, zlasti
razmerje S-OH/G-OH, kar kaZe na to, da je ve¢ enot G vkljucenih v vezi, ki so bolj izpostavljene
cepitvi, enote S pa so vkljuéene v manj cepljive vezi in so zato bolj prisotne v oligomernih
spojinah, kot smo dolo¢ili z 3'P NMR. To kaZe na nastanek molekul z manj zgo$¢eno strukturo
(oligomerov). Medtem ko se koli¢ina aromatskih OH enot povecuje, se po depolimerizaciji Mw
zmanjsa. Vendar se koli¢ina OH skupin poveca tudi med depolimerizacijo druge in tretje
frakcije, kar sovpada z zmanjsanjem My in nakazuje na prisotnost manjsih molekul.

Nasa prva hipoteza je bila: “Na izkoristek izolacije lignina reaktorski sitem ne vpliva." Kot so
pokazali rezultati, ni bistvene razlike v izkoristkih izoliranega lignina pri obeh reaktorijih,
Ceprav je bil reaktorski sistem s 1900 mL nekoliko ucinkovitejsi, kar je pomembno za uporabo
na industrijski ravni. Zato lahko prvo hipotezo potrdimo.

Nasa druga hipoteza je bila: "S protokolom frakcioniranja dobimo bolje definirane ligninske
frakcije." Analiza z velikostno izklju¢itveno kromatografijo je pokazala, da se s protokolom
frakcioniranja pridobijo frakcije lignina po porazdelitvi molekulskih mas in bolj definirani
strukturi — zmanjSanje razprsenosti. Sicer je disperznost ligninske frakcije F3 primerljiva z
ligninom C, kar kaZe na njegovo homogenost. Analize NMR so potrdile spremembo prisotnosti
lahko cepljivih vezi B-O-4, vendar le majhno razliko v vsebnosti alifatskih OH skupin, ki
pomembno prispevajo k depolimerizaciji lignina. Kljub temu lahko potrdimo drugo hipotezo.
Nasa tretja hipoteza je bila: "Nikelj prispeva k ucinkovitosti depolimerizacije lignina." Izkoristki
produktov depolimerizacije kaZejo, da je uporaba katalizatorja koristna za zatiranje
nezelenega nastajanja trdnih preostankov in povecanje koli¢ine oligomernih fragmentov.
Zato lahko potrdimo naso tretjo hipotezo.

Nasa Cetrta hipoteza je bila: "Razlicne strukturne lastnosti ligninskih frakciji vplivajo na
strukturo konénih produktov." Analiza 3'P NMR je pokazala, da se je skupna vsebnost OH
skupin za oligomerne fragmente povecala z vsako frakcijo, kar je povezano s frakcioniranim
ligninom pred depolimerizacijo. Poleg tega zmanjSanje molekulske mase za frakcionirani
lignin pred depolimerizacijo sovpada z zmanjsanjem molekulske mase za oligomere. Potrdimo
lahko tudi €etrto hipotezo.

Nasa peta hipoteza je bila: "Delez monomerov z nizanjem molekulske mase frakcij naras¢a."
Analiza po depolimerizaciji je pokazala, da se delez monomerov zmanjSuje z zmanjSevanjem
molekulske mase frakcij. Razlago najdemo v rezultatih 2D HSQC, saj je ligninska frakcija F3
vsebovala manjso koli¢ino lahko cepljivih vezi 3-0-4. Tako peto hipotezo ovriemo.

26



T. Maurer, E. Zdovc: Katalitska depolimerizacija lignina z Ni/C za pridobivanje bio-osnovanih
kemikalij: vpliv strukture na porazdelitev produktov

8. UPORABA PRODUKTOV DEPOLIMERIZACUE IN

NADALINJA RAZISKAVA

8.1 LIGNIN IN FENOLFORMALDEHIDNE SMOLE
Ena od najbolj razsirjenih koncénih uporab lignina je nadomestitev fenola v

fenolformaldehidnih smolah oz. masah (PF). PF smole so produkti kondenzacije naftnega
fenola s formaldehidom. Zaradi Sirokega spektra uporabe in vsestranskih lastnosti veljajo za
najpomembnejse polimere v industriji smol. Njihove prednosti so zaviranje gorenja, proznost,
nizka cena, visoka toplotna stabilnost in odpornost proti vodi. Uporabljajo se na primer v
letalski, avtomobilski in ra¢unalniski industriji.

Obstajajo tehtni razlogi za zamenjavo fenola v PF smolah (Slika 14). Prvi¢, ne trajnostno
naravnana uporaba nafte za proizvodnjo fenola povzroca okoljske tezave. Poleg tega sta
razpoloZljivost in cena fenola mocno odvisni od cen nafte, medtem ko so komercialni postopki
delignifikacije ekonomsko bolj stabilni. Zadnji razlog pa je povezan z zdravjem in varnostjo, saj
sta tako fenol kot formaldehid strupena za razmnoZevanje, mutagena in rakotvorna.
Mehanske lastnosti PF smol na osnovi kraft lignina so slabSe od mehanskih lastnosti
standardnih PF smol. To je posledica dejstva, da je lignin v primerjavi s fenolom manj
sposoben tvoriti vezi s formaldehidom. Lignin omejujejo velika molekulska masa, kompleksna
zgradba in steri¢ne ovire. Za izboljSanje reaktivnosti lignin pred vgradnjo v PF smole kemijsko
modificiramo na vec nacinov s postopki, kot so metilacija, demetilacija, fenolacija in
reduktivna depolimerizacija.??> Pomembno je, da je izvedba depolimerizacije lignina v tej
raziskavi reduktivna. Zato je zelo verjetno, da so nekateri produkti primerni kot nadomestki
fenola za proizvodnjo PF smol.
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Slika 14 Zgradba: a, fenolformaldehidne smole; b, fenolformaldehidne smole zamreZene z ligninom.24

8.2 2-METOKSI-4-PROPILFENOL

Spojina z oznako 5 ali 2-metoksi-4-propilfenol (Slika 15 na naslednji strani) je monomer, ki je
v najvecji meri prisoten kot produkt po depolimerizaciji lignina. Ker je te spojine veliko, smo
se posvetovali z zunanjim strokovnjakom na tem podrodju (druzba Fenolit d.d.), ki je
ovrednotil potencial te spojine.

2-metoksi-4-propilfenol ima prosto orto pozicijo, medtem ko dve meta poziciji nista aktivni.
Stranska propilna veriga kot steri¢na ovira za orto polozaj upocéasnjuje reakcijo. Ko je metoksi
skupina ustrezno aktivirana, je orto polozaj primeren za polimerizacijo. Ta spojina je v primeru
PF smol primerna alternativa fenolu, saj so znane raziskave, kjer je bil tudi kemijsko manj Cist
lignin po depolimerizaciji ustrezen.?>2¢

8.3 NADALJNJA RAZISKAVA

V prihodnjih raziskavah je potrebno raziskati SirSi nabor biomas, saj se vsebnost in kemijska
zgradba lignina od rastline do rastline spreminjajo. Poleg tega bi lahko postopek
depolimerizacije optimizirali za pridobivanje specifi¢nih spojin.
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Nacrtujemo tudi sodelovanje z raziskovalci druzbe Fenolit d.d. za laboratorijsko testiranje 2-
metoksi-4-propilfenola, da bi ugotovili, v kolikSni meri lahko ta spojina nadomesti fenol v
fenolformaldehidnih smolah oz. masah, ne da bi se lastnosti koncnega izdelka bistveno

spremenile.
OH

HC

CH,

Slika 15 Skeletna formula najbolj prisotnega monomera po depolimerizaciji.?’
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9. ZAKLJUCEK

Cilj nase raziskave je bil oceniti ucinke frakcioniranja lignina na produkte depolimerizacije.
Ugotovili smo, da je frakcioniranje pomemben postopek, saj vodi do bolj definiranih frakcij
lignina. Za ekstrakcijo lignina smo z mesanico etanola in vode uporabili metodo organosolv.
Lastnosti izoliranih frakcij lignina smo analizirali z 2D HSQC in 3P NMR, ki sta prikazali razlike
v strukturi in porazdelitvi mase. lzolacijo lignina smo izvedli v majhnem in vecjem
laboratorijskem merilu in pri tem ugotovili, da ni bistvenih razlik v izkoristku izoliranega lignina
med obema reaktorjema.

Izvedena je bila tudi reduktivna depolimerizacija s katalizatorjem Ni/C. Rezultati so pokazali,
da je uporaba katalizatorja ucinkovito prepredila nastajanje nezelenih trdnih preostankov in
povecala koli¢ino oligomernih fragmentov. Ugotovili smo, da strukturne lastnosti ligninskih
frakcij vplivajo na strukturo koncnih depolimeriziranih produktov. Poleg tega smo ugotovili,
da zmanjsana molekulska masa ligninskih frakcij ne vpliva na koli¢ino monomerov.

Nasa raziskava je pokazala, da je spojina 2-metoksi-4-propilfenol primeren delen nadomestek
za fenol v PF smolah, saj ima prosto orto pozicijo, primerno za polimerizacijo. Poudariti je
treba, da smo to spojino v nasi raziskavi pridobili iz odpadkov Zagarske industrije, medtem ko
so komercialni postopki pridobivanja lignina za PF smole v industriji smol odvisni od kemikalij
na naftni osnovi.
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12. PRILOGE

12.1 PRILOGA1
V Tabeli 4 je naveden seznam postopkov izolacije z organskim topilom na pilotni ali industrijski
ravni v EU. Vkljuuje organsko topilo, katalizator in reakcijske pogoje, uporabljene s primeri
kon¢nih proizvodov na osnovi lignina.

Tabela 4 Seznam postopkov organskega raztapljanja v EU, reakcijski pogoji in uporaba izoliranega lignina.

Organosolv Lo
. Organsko . Reakcijski . .
postopek in . Katalizator . Izdelki Viri
. topilo pogoji
drzava
kozmetika in doma
1,4- 60 min; narejeni produkti, Products
Bloom (Svica) dioksan, HCI 80 °C; tekstili, bioplastika, |(bloombiorenewables.co
aldehid 0,10 MPa [aditivi, nutracevtiki, in m)%®
biogoriva
na ligninu temeljedi
. 60 min; polioli za .
Fabiola aceton/ . . The Project — UNRAVEL
. H2S04 140 C; poriuretanske in A
(Nizozemska) H,0 L BBI (unravel-bbi.eu)?®
0,85 MPa poliizocianuratne
pene, aditivi bitumnu
. Home = CIMV —
metanojsk . . :
60 min; L BiorefineryCIMV —
CIMV a/ C5 sirupi, biolignin, ; ]
B . / 50-115 °C; Biorefinery — the
(Francija) ertanojska celuloza . -
isli 0,10 MPa industrial company of
islina
plant matter®
. fenolne smole za )
60 min; . . . ALIGN — Biobased
Fraunhofer Etanol/ visokotlacne laminate - )
. H2S04 180 °C; . . . Aromatics from LIGNin
(Nemcija) H,O0 in naravni vanilin za a
1,8 MPa (fraunhofer.de)
prehrano
Energies | Free Full-Text
| Technoeconomic
15 min; etanol, organosolv Assessment of Hybrid
RISE Etanol/ o L . .
» H2S04 200 °C;  [lignin in hemicelulozni|  Organosolv—Steam
(Svedska) H,0 . .
3 MPa sirup Explosion Pretreatment
of Woody Biomass
(mdpi.com)3?
reaktivna in/ali dobro | Microsoft Word - p.765-
. . Ocetna 180-240 . .
LignoFibre o . hidrolizabilna 771.doc
. kislina/ H3PO> min; 130- .
(Finska) celulozna vlakna in |(cellulosechemtechnol.ro
Ethanol 150°C; / o <
lignin brez zvepla )33
transportna goriva,
Chempolis Mravlji¢cna / / biokemikalije, Technologies & Solutions
(Finska) kislina embalaza, tekstil, in - Chempolis3*
celuloza
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12.1.1 Bloom

Proces Bloom v pilotnem obsegu (500L) v Svici pridobiva visokokakovosten in manj
kondenziran lignin s skoraj teoreti¢nimi izkoristki. Glavne pomanjkljivosti postopka pa so
strupena in vnetljiva topila (1,4-dioksan, aldehid) in korozivna kislina (HCI). Sodelovali so pri
razlicnih projektih, kot so IDEALFUEL, LIGFLOW, INNOSUISSE in VALORISE. Ligninski produkti
se uporabljajo v kozmetiki kot potencialni antioksidanti, pri UV-filtrih, reciklabilni bioplastiki,
aditivih za Zivila, nutracevtikih z moc¢nimi antioksidativnimi in protimikrobnimi lastnostmi ter
biogorivih z nizko vsebnostjo pepela.?83>

12.1.2 Fabiola

Postopek Fabiola je razvil ECN, partner TNO, v okviru nizozemskega projekta UNRAVEL BBI.
Cilj projekta UNRAVEL je povecati uporabo ostankov iz kmetijstva in Zag za izdelke z dodano
vrednostjo. Na pilotnem nivoju (460 L) postopek izvajajo v Fraunhoferjevem institutu CBP v
Nem(ciji. Pridobljeni lignin ima manj kondenzirano strukturo. Slabost postopka Fabiola je
uporaba vnetljivega acetona. Lignin se uporablja za proizvodnjo poliolov za poliuretanske in
poliizocianuratne pene ter dodatkov za bitumen in gradnikov sladkornih frakcij, kot sta
jaboléna ali ksilonska kislina.?32°

12.1.3 cCimv
Tehnologija CIMV, razvita v Franciji, ponuja visokokakovosten lignin, imenovan Biolignin™.
Lignin ima linearno strukturo in nizko molekulsko maso. Biolignin™ se uporablja za na osnovi
osnovane adhezive za iverne plosce, laminate in vezane plosce ter zelene plastike, kot so
poliuretani, poliestri, fenolne smole in epoksidne smole. Poleg lignina je postopek CIMV
namenjen tudi visokokakovostni celulozi in sirupom C5. Oba se lahko uporabljata za biogoriva
(bioetanol), celuloza pa tudi za papir in embalaZo za Zivila.3%:36

12.1.4 Fraunhofer
Fraunhoferjev postopek izolacije lignina je najbolj primerljiv s tehnologijo, uporabljeno v tej
raziskavi. Lignin izolirajo v Nemciji v pilotnem obsegu 400 L. Njihova glavna prednost je
uporaba obnovljivega organskega topila — etanola, ki privede do najmanj kondenzirane
strukture lignina. V okviru projekta ALIGN (Aromatics from LIGNin) je bil depolimeriziran lignin
uporabljen za proizvodnjo fenolnih smol za visokotlaéne laminate ter naravnega vanilina za
Zivila in pijade.3%37

12.1.5 RISE
Tehnologija RISE poudarja pomen visokokakovostnega lignina in hemiceluloze. Lignin se
uporablja za bioloska veziva in termoplastiko.3?

12.1.6 LignoFibre
Vlakna LignoFibre so razvili v tehni¢no-raziskovalnem centru VTT na Finskem. Kot novost v
postopku je bila predstavljen H3PO4 kot redukcijsko sredstvo. Glavni proizvodi so reaktivna
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in/ali dobro hidrolizabilna celulozna vlakna in lignin brez Zvepla z velikim potencialom za
pretvorbo v kemikalije z dodano vrednostjo.3?

12.1.7 CHEMPOLIS
Druzba CHEMPOLIS s sedeZem na Finskem razvija svoje tehnologije formico®. Dve
najpomembnejsi sta Formicobio™ za proizvodnjo etanola iz kmetijskih ostankov in
FormicofibTM za proizvodnjo vlaken za papir, karton in embalazo.3438

12.1.8 Biorafinerije v Sloveniji
Biorafinerije in papirna industrija pa so prisotne tudi v Sloveniji. Papirnice so na primer VIPAP
Videm Krsko, papirnica Vevce in kartonarna Koli¢evo. Poleg tega obstajajo raziskovalni
inStituti in centri, kjer je lignocelulozna biomasa del raziskovalnih podrocij. Na primer
Biotehniska fakulteta v Ljubljani, Gozdarski institut Slovenije, Institut za celulozo in papir ter
Kemijski institut, kjer smo izvajali poskuse za to raziskavo. V Sloveniji se podjetje Fenolit iz
Borovnice ukvarja s fenolnimi smolami na naftni osnovi. Naravni vir monomernih produktov
te raziskave bi bil lahko potencialno pomemben tudi zanje.
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