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EP 2 844 796 B1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Zellstoff mit niedrigem Lignin-Gehalt aus
lignocellulosischem Material.
[0002] Die Konversion von Lignocellulose kann nach zwei grundlegend verschiedenen Wegen erfolgen:

1) Mit Hilfe der sogenannten "Thermochemical Platform", bei der die Lignocellulose zun&chst vergast wird und die
Synthesegase zu gewlinschten Produkten umgesetzt werden, und

2) mit Hilfe der sogenannten "Sugar Platform", bei der das Hauptinteresse in der Nutzung der in den Polymeren
Cellulose und Hemicellulose gebundenen Zuckern, beziehungsweise in der Nutzung der Polymere selbst besteht.

[0003] Die vorliegende Erfindung folgt dem zweiten Weg: Es sollen die polymeren Komponenten (Cellulose und Lignin)
aus Lignocellulose getrennt werden, wobei méglichst wenige Anderungen in den besagten Komponenten nach dem
Trennungsprozess vorliegen.

[0004] Bei klassischen Holzaufschlissen zur Zellstoffherstellung werden im allgemeinen unselektive Aufschlussver-
fahren verwendet, bei denen Lignin und Xylan gleichzeitig bei hohen Temperaturen in Gegenwart von schwefelhaltigen
Reagenzien aus dem Lignocellulosematerial entfernt werden. Das entfernte Lignin wird dabei durch Ring-Kondensation
und Angriff der schwefelhaltigen Reagenzien stark in seiner Struktur verandert und kann in der Regel nur als Brennstoff
genutzt werden. Dariiber hinaus kann es durch Hochtemperatur-Verfahren zur Entstehung von heterozyklischen Sub-
stanzen (z.B. Furfural) aus Zuckern kommen, was aufwendige Recyclingverfahren notwendig macht.

[0005] Eine technologische Verbesserung in diesem Bereich ware die Entwicklung von Niedertemperaturverfahren
(d. h. bei einer Temperatur von unter 100°C und darunter), wobei alle Stoffe in mdglichst hoher Reinheit anfallen und
die Stoffausbeute maximiert wird. Dies wiirde einen entscheidenden Fortschritt bedeuten, da Lignocellulosematerial in
aufeinanderfolgenden Aufschlissen bei tiefen Temperaturen (< 100°C) in die einzelnen reinen Stoffklassen Lignin, Xylan
und Zellstoff aufgetrennt und anschlielend zu héherwertigen Produkten umgesetzt werden kann. Zusatzlich kénnen
solche Verfahren aufgrund der niedrigen Temperaturen einen energetisch wirtschaftlichen Prozess darstellen.

[0006] In der Literatur sind verschiedene Verfahren zur Herstellung von delignifiziertem Zellstoff bekannt. Es werden
im Folgenden diejenigen Verfahren beschrieben, die eine industrielle Anwendung gefunden haben, néamlich "Soda
pulping processes" (Soda Prozess), "Kraft pulping processes" (Kraft Prozess), und "Sulfite pulping processes" (Sulfit
Prozess). Viele Beispiele und detaillierte Beschreibungen der Techniken kann man dem "Handbook for Pulp & Paper
Technologies", 2nd Edition, G. A. Smook, Angus Wilde Publications (1992)" entnehmen. Hier wird der Stand der Technik
anhand von Verdéffentlichungen beschrieben, die jeweils die aktuellsten Verbesserungen und Modifikationen der bes-
agten Prozesse darstellen.

Zum "Soda-Prozess"

[0007] Das Soda-Verfahren wurde 1851 von Burgess und Watts entwickelt und verzichtet auf die Verwendung von
umweltgefahrdenden Schwefelverbindungen. Als Aufschlusschemikalie dient einzig Natriumhydroxid, weshalb der Pro-
zess fur eine ausreichende Delignifizierung bei hohen Temperaturen durchgefiihrt werden muss. Im Vergleich zu anderen
Prozessen findet ein hoher Abbau von Kohlenhydraten statt, sodass ein geringerer Polymerisationsgrad und eine ge-
ringere Reil}festigkeit bei der Cellulose erhalten wird. Zudem ist das Verfahren nur fir leicht bleichbare Materialien
geeignet. In einigen Fallen wird Anthrachinon zum Stabilisieren der Kohlenhydrate und fiir eine bessere Delignifizierung
zugegeben (Soda-Anthrachinon-Verfahren).

[0008] In US 6,946,057 B2 wird ein umweltfreundlicher Prozess beschrieben, bei dem lignocellulosisches Material in
mehreren Stufen mit einer alkalischen Pufferlésung, die als Hauptkomponenten Metaborate und Natriumcarbonat enthailt,
behandelt wird. Der Prozess wird bei einer Temperatur von 160°C durchgeflhrt. Ein Hauptaspekt des im Patent be-
schriebenen Verfahrens ist eine effektive Riickgewinnung der Aufschlusschemikalien.

[0009] AusUS 3,954,553 ist ein Prozess bekannt, bei dem Hartholz mit einer alkalischen Losung, die Natriumhydroxid
und Natriumcarbonat enthalt, bei einer Temperatur von 340°F bis 376°F (von 171°C bis 191 °C) fiir eine Stunde behandelt
wird. Durch die Kombination der beiden Chemikalien werden Effizienten und Selektivitaten beschrieben, die vergleichbar
sind zu jenen aus Kraft-Verfahren.

[0010] Der Soda-Prozess bietet gegeniiber dem Kraft-Prozess eine Méglichkeit, Lignin ohne, oder mit sehr geringem
Schwefelgehalt zu erhalten. Um denselben Delignifizierungseffekt wie beim Kraft-Prozess zu erhalten, muss aber die
Ligninentfernung bei noch héheren Temperaturen als im Kraft-Prozess durchgefiihrt werden, wodurch stérker konden-
siertes Lignin erhalten wird. Zusatzlich entstehen beim Erhitzen von Kohlenhydraten bei Soda-Prozess-Temperaturen
heterocyclische Substanzen wie Furfural, die aufwendig abgetrennt werden missen.
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Zum "Sulfit-Prozess"

[0011] Der Sulfit-Prozess wurde erstmals von Benjamin Tilghman im Jahre 1867 patentiert. Das erste industrielle
Verfahren, das diesen Prozess nutzte, startete 1874 in Schweden. Bei diesem Verfahren werden meist Mischungen
verschiedener Salze der schwefligen Saure als aktive Reagenzien zugegeben. Am weitesten verbreitet sind die Calcium-
und Magnesiumsalze. Durch geeignete Wahl der Gegenionen kann der Prozess vom stark sauren bis zum basischen
Milieu betrieben werden. Auch eine zweistufige Kombination aus beidem hat sich in einigen Fallen als nitzlich erwiesen.
Klassische Verfahren arbeiten im stark sauren (Calcium, pH=1-2) oder schwach sauren (Magnesium, pH=3-4) Medium.
Das Sulfit modifiziert dabei das Lignin chemisch und macht es besser wasserléslich. Aufgrund der Umweltschadlichkeit
des Prozesses besitzt er heute eine untergeordnete Bedeutung, wird jedoch haufig zur Herstellung von Chemiezellstoff
verwendet, da hierdurch leicht bleichbare Cellulose erzeugt wird.

[0012] In US 8,038,842 wird eine Methode zur Fraktionierung von lignocellulosischem Material in Cellulose, Hemicel-
lulose und Lignin beschrieben. Dabei erfolgt in einem kontinuierlichen oder schrittweisen Vorgang eine Behandlung mit
einer dampfférmigen Mischung von aliphatischem Alkohol, SO,, Ammoniak und Wasser, wobei die Konzentration von
SO, zwischen 10 Gew.-% und 50 Gew.-% in der Lésung liegt. Nach dem direkten Kontakt der besagten dampfférmigen
Mischung mit lignocellulosischem Material wahrend einer Zeit zwischen 5 Minuten und 3 Stunden bei einer Temperatur
zwischen 115°C und 150°C entsteht eine Mischung aus Cellulose, Hemicellulose und Lignin, von der Cellulose entfernt
werden kann.

[0013] Aus US 3,630,832 ist ein kontrollierter Prozess zur Sulfit-Pulpe-Herstellung bekannt, wobei die Verwendung
von Natriumsulfid vermieden wird. Der Prozess wird bei einer Temperatur tiber 145°C und einem pH-Wert zwischen 8
und 11 durchgefihrt. Mittels online Analytik wird dabei der pH-Wert Giberwacht und entsprechend nachreguliert.
[0014] Aus EP 1 375 734 ist ein Verfahren zur Herstellung von Cellulose bekannt, wobei lignocellulosisches Material
mit Magnesiumbisulfit, wahlweise mit SOz-Uberschuss, bei einer Temperatur zwischen 130°C und 165°C behandelt
wird, um Lignin zu entfernen. Das Verfahren umfasst auch eine Kombination mit einer Bleichsequenz nach der Entfernung
des Lignins, die ausschlieBlich mit chlorfreien Reagenzien verrichtet wird.

[0015] In DE 103 23 376 wird ein Verfahren zum Delignifizieren lignocellulosischer Rohstoffe beschrieben, wobei das
Lignin durch Einsatz von Sulfiten in Gegenwart einer alkalischen Komponente, insbesondere Natriumhydroxid oder
Natriumcarbonat, oder einer Mischung davon, in wassriger L6sung unter Anwendung von erhéhter Temperatur und
erhdhtem Druck entfernt wird. Dabei wird zu Beginn eines Aufschlusses wassrige Sulfitldsung eingesetzt und die Tem-
peratur bis auf die maximale Reaktionstemperatur gesteigert. Die alkalische Komponente wird erst nach Beginn des
Aufschlusses zugesetzt.

[0016] Obwohl in diesen Sulfit-Prozessen sowohl die Molekularmasse von Cellulose weitgehend erhalten bleibt, als
auch ein Abbau von Lignin vermieden wird, haben sie den grof3en Nachteil, dass das gewonnene Lignin einen Schwefe-
lanteil von ca. 5% enthalten kann (S. Brudin, P. Schoenmaker, J. Sep. Sci. 2010, 33, 439-452), was dessen mdgliche
Anwendungen sehr einschrankt.

Zum "Kraft-Prozess"

[0017] Der Kraft Prozess wurde 1884 von Carl Ferdinand Dahl in Danzig entwickelt (siehe z.B. US 296,935) und
beinhaltet ein Verfahren, bei dem mittels einer Mischung aus Natriumsulfat, Natriumcarbonat, Natriumhydroxyd und
Natriumsulfid Lignin unter Uberdruck von 5 bis 14 Atmospharen aus dem Zellstoff herausgeldst wird. Das Lignin wird
dabei als I6sliches Alkalilignin in der Schwarzlauge erhalten und besitzt einen hohen Schwefelanteil. Lignin nach Kraft-
Prozess enthalt zwischen 1,5 und 3,0 % Schwefel (Marton J. "Lignins; Occurrence, formation, structure and reactions",
1971, Wiley-Interscience, Eds. Sarkanen K.V. and Ludwig C.H., USA, p 666). Es wird in den meisten Fallen als Ener-
giequelle zur Erzeugung des Warmebedarfs fir den Prozess verbrannt. Das Kraft-Verfahren stellt aktuell das haufigste
Verfahren zur Produktion von Papierzellstoff dar.

[0018] Aus US 2011/0073264 A1 ist eine Methode zur Steigerung von Kraft-Pulpe-Ausbeute und zur Erhéhung der
Viskositat des erhaltenen Zellstoffs bekannt. Dies wird durch eine Vorbehandlung von Lignocellulosematerial mit heilem
Wasser oder Wasserdampf bei einer Temperatur von 160°C erreicht. Verbleibendes Lignin wird danach durch Behand-
lung mit Na,S und NaOH unter Kraft-Bedingungen entfernt.

[0019] InUS 2011/0067829 A1 wird eine Optimierung des Kraft-Prozesses beschrieben, bei der die Schwefelkonzen-
tration durch ein optimiertes Verfahren zur Chemikalienrezyklierung wahrend des Zellstoffaufschlusses konstant gehal-
ten wird.

[0020] AusUS6,613,192B1 isteine Modifikation des Kraft-Prozesses bekannt, bei der Eukalyptusspéne durch Beimp-
fung mit Weildfaulepilzen fermentiert werden, wobei Lignin modifiziert und dadurch leichter im Kraft Prozess abbaubar
wird.

[0021] Aus US 7,824,521 B2 ist eine Optimierung des Kraft Prozesses bekannt, wobei lignocellulosisches Material
mit wassriger Losung, die eine weitere Base enthalt, behandelt wird, um saurehaltiges Material aus lignocellulosischem
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Material zu extrahieren. Hierdurch wird ein Anteil der Hemicellulose extrahiert wodurch der eigentliche Kraft-Prozess
effektiver verlauft.

[0022] Aus US 7,520,958 B2 ist eine Methode zur Herstellung einer modifizierten Pulpe bekannt, wobei Holzspane
mit Peroxiden in einer sdurehaltigen Lésung behandelt werden, um 5-20 % der Hemicellulose zu entfernen. Mit diesem
vorbehandelten Holz kann eine Kraft-Pulpe erzeugt werden, die nur zwischen 5% und 9% Hemicellulose in der Tro-
ckenmasse enthalt.

[0023] In US 6,153,052 A und US 7,828,930 B2 sind verbesserte Pulp-Prozesse beschrieben, in denen Polysulfide
verwendet werden, womit die Ausbeute der Pulpe erhéht werden kann. Die Polysulfide agieren dabei vor allem als
Reduktionsmittel, die unerwiinschte "Peeling"-Reaktionen inhibieren.

[0024] InUS 7828930 B2 und US 6 143 130 wird eine modifizierte Methode des Kraft-Prozesses beschrieben, wobei
Polysulfide als aktive Delignifizierungskomponente verwendet werden. Dieses Vorgehen ergibt eine hdhere Ausbeute
an Pulpe und erlaubt es, Lignin bei niedrigeren Temperaturen (100°C bis 160°C), als im klassischen Kraft-Prozess zu
entfernen.

[0025] Aus EP 0468 016 ist ein Prozess zur Kraft-Pulpe-Herstellung bekannt, wobei lignocellulosisches Material mit
beladener Kochlauge bei einer Temperatur zwischen 20°C und 100°C vorbehandelt wird. Das so vorbehandelte ligno-
cellulosische Material wird bei einer Temperatur zwischen 135°C und 155 °C erhitzt und delignifiziert.

[0026] Aus US 6,576,084 B1 ist ein Verfahren zur Erhéhung von Ausbeute sowie Viskositat der Pulpe bekannt. Die
Technik beruht auf der Vorbehandlung von lignocellulosischem Material mit Anthrachinon oder Polysulfiden bei einer
Temperatur von 80°C bis 130°C. Durch diese MaRnahme wird eine Zersetzung von Cellulose vermieden. AnschlieRend
wird das vorbehandelte Material mit Kochlauge bei einer Temperatur von mehr als 130°C umgesetzt.

[0027] Ein Vorteil des oben beschriebenen Kraft-Prozesses ist die relativ einfache Mdglichkeit zur Herstellung von
delignifizierter, leicht weiter bleichbarer Cellulose. Ein groBer Nachteil davon ist, dass das potentiell hochwertige Lignin
fur die weitere Anwendung nur beschrankt tauglich ist, da es nach Abtrennung von den anderen Rohstoffkomponenten
durch Hochtemperatur-Kondensationsreaktionen stark in seiner Struktur veréndert ist. Dariiber hinaus wird das Lignin
durch die Reaktion mit Sulfid stark mit Schwefel modifiziert.

Weitere Delignifizierungsmethoden

[0028] Als relativ neue Konzepte sind in der letzten Zeit Organosolv Prozesse wieder aufgegriffen worden. Diese
wurden erstmals in den 1970er Jahren beschrieben. Damals wurden Strategien zu einem "extended cooking" entwickelt,
das im Wesentlichen darauf beruhte, den Delignifizierungsgrad zu erhéhen und den Bleichaufwand zu senken. Als
Lésungsmittel wurden vorwiegend Alkohole, wie Ethanol oder Methanol verwendet, die hauptséchlich die Loslichkeit
des Lignins erhdhen sollten, wahrend als eigentliche Aufschlusschemikalien weiterhin Sauren, Alkali, Sulfit oder Sulfid
oder oxidative Reagenzien fungierten (H. Hergert, 1998, Developments in organosolv pulping; In: R.A. Young and M.
Akhtar, Environmentally friendly technologies for the pulp and paper industry; John Wiley & Sons Inc., New York, 5-68).
[0029] Grundlegend lassen sich Organosolv-Prozesse in saure und basische Varianten unterteilen. Ein saurer Prozess
ist z.B. der Allcell Prozess, der von der Firma LIGNOL ibernommen und weiter entwickelt wurde (C. Arato, E.K. Pye,
G. Gjennestad, 2005, The Lignol approach to biorefining of woody biomass to produce ethanol and chemicals; Appl.
Biochem. Biotechnol., Vol. 121-124, p. 871-882). Als Substrate werden Holz, Stroh oder Bagasse verarbeitet. Die zu-
grundeliegende chemische Reaktion ist die autohydrolytische Spaltung von Hemicelluose bei einem pH-Wert von 2,0
bis 3,8, der sich durch die vom Xylan abgespaltene Essigsaure ergibt (Bedingungen: 180°C bis 195°C, Ethanolkonzen-
tration: 35 Gew.-% bis 70 Gew.-%, Flussigkeit zu Feststoff Verhaltnis: von 4:1 bis 10:1, Reaktionszeit 30 bis 90 Minuten).
Dadurch wird zum Teil Cellulose in Form von unléslichen Oligosacchariden und ein groRer Teil der Hemicellulose zu
I6slichen Oligo- und Monosacchariden abgespalten. Ein Teil der Pentosen wird unter den Reaktionsbedingungen zu
Furfural oxidiert. Lignin wird ebenfalls teilweise hydrolysiert und fallt gemeinsam mit den anderen Abbauprodukten in
der Kochlauge an, aus der die Abbauprodukte dann gewonnen werden. Der andere, nicht hydrolysierte Teil, verbleibt
im Feststoff und kann zum Beispiel enzymatisch zu Zuckern hydrolysiert und zu Ethanol vergoren werden. Das im
Feststoff verbliebene Lignin (20% bis 25% des urspriinglichen) fallt als Fermentationsriickstand an und kann nur noch
verbrannt werden.

[0030] Es kann gesagt werden, dass bei sauren Prozessen einerseits die gewonnene Ligninmenge relativ niedrig ist
und der Ligninabbau nicht vom Hemicellulose Abbau entkoppelt werden kann. Aufgrund des relativ schlechten Lign-
inabbaus entsteht ein Faserstoff mit einem Restligningehalt, der im Falle einer Verwendung als Chemierohstoff einen
erheblichen Bleichaufwand erfordern wiirde und fiir diese Verwendung ungeeignet ist. Es wird daher priméar die Ver-
wendung als Rohstoff fur die Bioalkohol Gewinnung angestrebt, wenngleich es Berichte gibt, die belegen, dass die
Zuganglichkeit des Restlignins im Zellstoff relativ hoch ist (E.K. Pye, J. H. Lora, 1991, The Allcell Process - A Proven
Alternative to Kraft Pulping, TAPPI Journal March 1991, 113-117).

[0031] Basische Organosolv-Prozesse wurden in der Vergangenheit wesentlich weniger untersucht als saure, da bei
hohem Natronlaugeeinsatz, im Speziellen bei Verwendung von Stroh als Substrat, hohe technische Anforderungen an
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die Rickgewinnung der Natronlauge gestellt werden (Marton & Granzow 1982, Use of ethanol in alkaline pulping; WO
82/01568).

[0032] In Deutschland wurde in den 90er Jahren der Organocell-Prozess zur Zellstoffkochung bis zur industriellen
Anwendung entwickelt (N. Zier, 1996, Strukturelle Merkmale eines Organosolv-Lignins bei Variation der Parameter;
Dissertation, Technische Universitdt Dresden). Der Prozess lauft zweistufig ab, beginnend mit einer Alkohol-Wasser-
Impragnierung (Verhaltnis: 3 Teile Alkohol: 7 Teile Wasser) bei 110°C bis 140°C und anschlieBender Kochung bei 165°C
bis 170°C unter Zusatz von 30% Natronlauge und 0,1% Anthrachinon, bezogen auf das Trockengewicht des Substrats.
Der Prozess ist fir den Aufschluss von Laub- und Nadelholz, sowie auch fiir Einjahrespflanzen geeignet. Die Zellstoff-
qualitat ist mit der von Kraft-Zellstoff vergleichbar und konnte mit Sauerstoff chlorfrei gebleicht werden. Verschiedenen
Angaben zufolge wurde die Anlage bald nach Inbetriebnahme auf Grund technischer Probleme wieder geschlossen,
die zum Teil mit der Riickgewinnung der hohen Menge an Natronlauge zusammenhingen (El-Sakhawy et al., 1996:
Organosolv pulping, (3), ethanol pulping of wheat straw; Cellul. Chem. Technol. 30, 281-296).

[0033] Fir ein rentables Bioraffinerieverfahren, das nicht auf die Gewinnung von Bioalkohol, sondern die Nutzung
aller Hauptkomponenten der Lignocellulose als Chemie- oder Materialrohstoff abzielt, ist die Gewinnung eines mdglichst
hohen Anteils des vorhandenen Lignins erforderlich. Dies sollte in einem einheitlichen Produktstrom mit geringen Ver-
unreinigungen durch Abbauprodukte aus anderen Komponenten erfolgen.

[0034] Aus WO 2011/014894 und WO 2012/027767 sind Niedertemperaturverfahren zur Abtrennung des besagten
Lignins aus lignocellulosischem Material wie Stroh, Bagasse, Energiegraser und oder Spelzen bekannt. Der Aufschluss-
prozess sieht einen Niedertemperaturprozess zur Delignifizierung bei unter 100°C vor, wonach das entstandene mit
Cellulose und Hemicellulose angereicherte Material mit mindestens einem kohlenhydratspaltenden Enzym behandelt
werden kann. Eine Variante ist die Verwendung von Xylanasen, wodurch selektiv Xylan abgebaut wird und stark mit
Cellulose angereichertes Material entsteht. Ein Nachteil eines solchen Niedertemperaturverfahrens ist der, im Vergleich
zu Zellstoff aus Kraft- oder Soda-Prozessen, hohe Ligningehalt in der Cellulose.

Xylanabtrennung

[0035] In WO 2010/124312 ist eine Methode zur Abtrennung von Hemicellulose aus einem mit Hemicellulose und
Cellulose angereicherten Material, welches nach WO 2011/014894 hergestellt wird, beschrieben. Hierbei wird das, nach
dem Aufschluss erhaltene Feststoffgemisch in einem Acetatpuffer suspendiert und mit Xylanasen behandelt, um selektiv
Hemicellose zu depolymerisieren und in Lésung zu bringen. Der nach Abtrennung erhaltene stark mit Cellulose ange-
reicherte Feststoff kann anschlieRend, zum Beispiel durch Umsetzung mit Cellulasen, zur Gewinnung von Glucose
verwendet werden.

[0036] Eine chemische Methode zur Xylanabtrennung aus Kraft-Pulpe zur Erzeugung von Chemiezellstoff ist in WO
2005/118923 A1 beschrieben. Hierbei wird die erhaltene Pulpe mit einer mindestens 5 %igen, bevorzugt 9 %igen
Natronlaugelésung bei einer Temperatur von weniger als 25°C behandelt. Die erhaltene xylanhhaltige Losung kann,
wie in US 2010/0021975 A1 durch Nanofiltration aufkonzentriert und durch Zugabe von Mineralsaure prazipitiert werden.
Wie in AT 503 624 beschrieben ist, kann die Zugabe eines ein- oder mehrwertigen Alkohols diese Prazipitation férdern.

Entfernung von (restlichem) Lignin

[0037] Zur Entfernung von Lignin, bzw. zur Spaltung von Lignin sind aus der Literatur beispielsweise folgenden Me-
thoden bekannt:

Aus EP 1025 305 ist ein chemisches Verfahren zur Lignin-Depolymerisation bekannt. Es beruht auf der katalytischen
Wirkung von komplexiertem Kupfer in Verbindung mit Wasserstoffperoxid oder organischen Hydroperoxiden und
istimstande, Lignin bei Temperaturen unter 100°C oxidativ zu spalten. Die dabei eingesetzten Komplexbildner sind
Pyridinderivate. An synthetischen Ligninmodellen konnte nachgewiesen werden, dass bei Verwendung von H,0,
als Oxidationsmittel eine Spaltung in der Propylseitenkette des Ligninmolekdls erfolgt, wodurch das Ligninpolymer
zu oligomeren Untereinheiten zerféllt. Bei Einsatz des Kupfer-Systems mit Hydroperoxiden ist es méglich Holz zu
delignifizieren. Das aufH,0, basierte System scheinttechnisch besser umsetzbar zu sein. Es wurde als Bleichzusatz
bei der Peroxidbleiche von Kraft-Zellstoff getestet und filhrte zu einem verbesserten Delignifizierungsgrad. Ein
Nachteil eines solchen Systems ist der grof3e Verbrauch hochpreisiger Reagenzien, wie z.B. H,O, oder Pyridinde-
rivaten und die strukturelle Veranderung des Lignins.

[0038] InUS 4,560,437 wird beschrieben, dass Holz-Pulpe vor dem eigentlichen Bleichprozess einem Zweitaufschluss
unter Natriumsulfitzugabe unterworfen werden kann, wodurch die Effektivitdt der folgenden Bleichschritte, im speziellen
der Sauerstoffbleiche, gesteigert werden und somit Kosten fir Bleichchemikalien eingespart werden sollen. Beste Er-
gebnisse konnten unter Verwendung von 25 bis 30 kg SO, (in Form von Natriumsulfit) pro Tonne von der ungebleichten
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Pulpe bei einem pH-Wert von 8 erzielt werden.

[0039] Zudem wird in "Oxidation of Lignin Using Aqueous Polyoxometalates in the Presence of Alcohols" (Chem-
SusChem 2008, 1, 763-769) beschrieben, dass die delignifizierende Wirkung von Polyoxometallaten unter Sauerstof-
fatmosphare in Gegenwart von aliphatischen Alkoholen erheblich gesteigert werden kann. Es wird gefolgert, dass im
katalytischen Zyklus Alkoxyradikale gebildet werden, die die Ligninspaltung initiieren.

[0040] In EP 0 524 127 wird detailliert auf den Effekt von Ethanol als Additiv in der Sauerstoffbleiche von Pulpe
eingegangen. Es wird gezeigt, dass durch die Zugabe katalytischer Mengen an Ethanol die Delignifizierungseffizienz
und Selektivitat gleichermallen gesteigert werden kdnnen.

[0041] Auch in US 5,609,723 ist beschrieben, dass eine héhere Effizienz der Sauerstoffbleiche bei gleichbleibender
Zellstoffviskositat erreicht werden kann, wenn mehrwertige Alkohole zu der Bleichlésung hinzugegeben werden. Aus
US 6,923,887 ist zudem bekannt, dass die Effizienz der Peroxidbleiche durch die Zugabe eines organischen Lésungs-
mittels, bevorzugt ein C,_,-Alkohol, gesteigert werden kann.

[0042] In US 4,004,967 wird ebenfalls von einer erhéhten Selektivitat der Bleiche von Kraft-Zellstoff durch die Zugabe
von Polyolen oder einwertigen Alkoholen berichtet. Beste Effekte wurden jedoch bei einer Zugabe von Formaldehyd
erzielt.

[0043] Bei allen beschriebenen Verfahren wird als alleiniges Kriterium die Qualitét der Cellulose betrachtet. Dabei
wird vernachlassigt, dass Lignin auch eine wertvolle Rohstoffkomponente darstellt.

[0044] Im Gegensatz zu den beschriebenen Prozessen ist es ein Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren
bereitzustellen, bei dem zuséatzlich zum isolierten Lignin ein stark mit Cellulose angereichertes Material mit niedrigem
Lignin-Gehalt (Kappa < 10) ohne wesentliche Depolymerisation der Cellulose erhalten werden kann.

[0045] In einem Aspekt stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Gewinnung von Zellstoff mit niedrigem
Ligningehalt zur Verfligung, das gekennzeichnet ist durch eine Kombination der Massnahmen, dass

a) lignocellulosisches Material mit einer wassrigen Lésung, welche einen C,_g-Alkohol enthalt und einen pH-Wert
von 10 bis 14 aufweist, bei einer Temperatur unter 100°C behandelt wird, worauf die wassrige Lésung, in der Lignin,
das aus der Lignocellulose abgespalten wurde, geldst vorliegt, vom Feststoff, der ein mit Cellulose und Hemicellulose
angereichertes Material darstellt, abgetrennt wird,

b) Hemicellulose aus dem mit Cellulose und Hemicellulose angereichertes Material aus a) entfernt wird,

c) das in b) erhaltene Material, das mit Hemicellulose abgereichert ist, in wassriger alkalischer Ldsung mit einem
Alkali, Erdalkali oder Ammoniumsulfit, wie Na,SO3, und gegebenenfalls zusatzlich mit Sauerstoff behandelt wird,
wobei Lignin in Lésung geht und Zellstoff mit niedrigem Ligningehalt erhalten wird.

[0046] Ein Verfahren, das gemaR vorliegender Erfindung zur Verfiigung gestellt wird, wird hierin auch als "Verfahren
nach (gemaR) vorliegender Erfindung" bezeichnet.

[0047] In einem Verfahren gemaR vorliegender Erfindung wird als lignocellulosisches Material Lignin enthaltendes,
organisches Material eingesetzt, z.B. Einjahrespflanzen, wie (trockene) Graser, oder Teile von Grasern, vorzugsweise
Graser, Stroh, Energiegraser, wie z. B. Switchgrass, Elefantengras oder Abaca, Sisal, Bagasse, oder untypische Lig-
nocellulosesubstrate, wie Spelzen, z.B. Deckspelzen, wie Reisspelzen, besonders bevorzugt Stroh, Energiegraser Ba-
gasse oder Spelzen, noch mehr bevorzugt Stroh oder Bagasse, z. B. Stroh, wie Weizenstroh.

[0048] In einem Verfahren gemaR vorliegender Erfindung betragt der Feststoffgehalt bei Beginn des Delignifizierung-
prozess gemafl Massnahme a) bevorzugt 3 bis 30 Gew.-% des lignocellulosischen Materials in der wassrigen Lésung.
und liegt vorzugsweise in einer Stoffdichte von 3 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-% vor.

[0049] In einem Verfahren gemaR vorliegender Erfindung, wird als Alkohol bevorzugt ein aliphatischer Alkohol, wie
ein C4_g-Alkohol, besonders bevorzugt ein C4_4-Alkohol, wie Ethanol oder Isopropanol eingesetzt, um gemaf Massnahme
a) Lignin von lignocellulosischem Material abzutrennen.

[0050] In einem Verfahren gemaR vorliegender Erfindung kann der pH-Wert der L6sung gemal Massnahme a) mit
einer Base, bevorzugt einer anorganischen Base, beispielsweise einem Hydroxid, wie Natronlauge, Kalilauge eingestellt
werden.

[0051] Der Ligninaufschluss gemal Massnahme a) in einem Verfahren gemaf vorliegender Erfindung wird bei einer
Temperatur von unter 100°C, bevorzugt von 40°C bis 90°C, besonders bevorzugt von 50°C bis 70°C durchgefihrt. Es
hat sich herausgestellt, dass bei Verwendung von Temperaturen von mehr als 100°C verstarkt Kondensationsprodukte
des Lignins auftreten, z.B. kondensierte, phenolische Fragmente der Formeln
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diphenylmethane

die durch Ringkondensationsreaktionen entstehen. Es wurde mittels 2D NMR Untersuchung herausgefunden, dass der
Gehalt von solchen Fragmenten in gemaf der vorliegenden Erfindung isoliertem Lignin Giberaschendweise wesentlich
niedriger ist, als bei Vergleichs-Ligninen, die durch eine Hochtemperaturextraktion hergestellt wurden, wie unten in
Tabelle 1 gezeigt ist:

Tabelle 1
o Kondensierte phenolische Fragmente in Lignin, mmol/g
Honin Diphenylmethan 4-0-5 5-5 Total
Lignin erhalten nach dem Yeﬁahren gemal vorliegender 0,02 0,06 0.10 0.18
Erfindung
Soda-Lignin aus Weizenstroh 0,04 0,09 0,12 0,25
Soda-Lignin aus Sarkanda Grass 0,36 0,21 0,28 0,84
Soda-Lignin aus Agrarfaser 0,40 0,25 0,31 0,96
Organosolv-Lignin aus Laubholz 0,45 0,25 0,27 0,97

[0052] Dariber hinaus missen im Aufschlussprozess gemall Massnahme a) keine schwefelhaltigen Reagenzien
eingesetzt werden, sodass das gemaf dem Verfahren nach vorliegender Erfindung isolierte Lignin frei von Schwefel
aus schwefelhaltigen Reagenzien ist.

[0053] In einem Aspekt beruht die vorliegende Erfindung auf der Erkenntnis, dass aus einem mit einer wassrigen
basischen Lésung, welche einen Alkohol, insbesondere einen C,_g-Alkohol und einen pH-Wert von 10 bis 14 aufweist,
behandeltes lignocellullosisches Material weniger stark kondensiertes Lignin gewonnen werden kann. Zudem erweist
sich das behandelte mit Cellulose und Hemicellulose angereicherte Material als besser verwertbares Material fiir einen
enzymatischen Abbau zu Kohlenhydratspaltprodukten.

[0054] Ein Vorteil des Verfahrens gemal vorliegender Erfindung ist, dass dadurch, dass Hemicellulose bei h6heren
Alkoholkonzentrationen eine geringe Loslichkeit besitzt, eine selektive Isolierung von reinem Lignin mdglich ist. Hemi-
cellulose kann in einem Folgeschritt gemal Massnahme b) vom mit Cellulose und Hemicellulose angereicherten Lig-
nocellulosematerial als reines Produkt isoliert werden.

[0055] In einem Verfahren gemaR vorliegender Erfindung kénnen in etwa 59% bis 92% des Gesamtlignins entfernt
werden. Dies ermdglicht eine weitere enzymatische Umsetzung, um Hemicellulose, bevorzugt Xylan, von Cellulose zu
trennen. Alternativ, und in einem Aspekt gemaR vorliegender Erfindung, kann Hemicellulose durch eine Kombination
von chemischer und enzymatischer Behandlung abgetrennt werden, um méglichst reine dexylanierte Cellulose zu er-
halten.

[0056] Ein vorrangehender enzymatischer Abbau des Xylans hat sich dagegen als weniger effektiv herausgestellt, da
die Zucker der Lignocellulose in eng vernetzten, polymeren, kristallinen Strukturen der Cellulose und Hemicellulose
vorliegen, die zuséatzlich von einem Ligninmantel umhillt sind, wodurch sich ein duerst dichter Komplex ergibt. Ein
direkter Zugang zu den einzelnen Polymerklassen ist dadurch erschwert. Die Enzyme sind aufgrund ihres hohen Mo-
lekulargewichts nichtimstande, durch die engen Poren in die Lignocellulose einzudringen. Dies bedeutet, dass ein erster
Schritt gesetzt werden muss, der die Porositat der Lignocellulose erhéht und dadurch die weitere enzymatische Umset-
zung ermdglicht.

[0057] Die Abreicherung und gegebenenfalls Isolierung der Hemicellulose in einem Verfahren gemaR vorliegender
Erfindung gemaR Massnahme b) kann chemisch oder enzymatisch erfolgen.

[0058] In einem weiteren Aspekt stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren gemaf vorliegender Erfindung zur
Verfiigung, in dem gemal Massnahme b) entweder

Hemicellulose aus dem mit Cellulose und Hemicellulose angereicherten Material aus a) durch Behandlung mit mindes-
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tens einem kohlenhydratspaltenden Enzym in Lésung gebracht wird, oder

Hemicellulose aus dem mit Cellulose und Hemicellulose angereicherten Material aus a) durch Behandlung mit wassriger
alkalischer L&sung bei einer Temperatur von 20°C bis 50°C, bevorzugt von 25°C bis 35°C, in L6sung gebracht wird, oder
Hemicellulose aus dem mit Cellulose und Hemicellulose angereicherten Material aus a) sowohl durch Behandlung mit
wassriger alkalischer Losung bei einer Temperatur von 20°C bis 50°C, bevorzugt von 25°C bis 35°C, als auch durch
Behandlung mit mindestens einem kohlenhydratspaltenden Enzym in Lésung gebracht wird.

[0059] Die geloste Hemicellulose kann durch Abtrennung der Losung vom Feststoff aus der Lésung isoliert werden.
[0060] Die kombinierten Massnahmen a) und b) in einem Verfahren gemaR vorliegender Erfindung haben sich als
besonders geeignet zur Abreicherung von Cellulose aus einem lignocellulosischem Material herausgestellt.

[0061] Gegenlber den Methoden des Standes der Technik ist das Verfahren gemaR vorliegender Erfindung zur
Herstellung delignifizierten Zellstoffs aus lignocellulosischem Material ein Prozess, bei dem die separate Isolation aller
Teilstrdme unter Gewinnung von hochwertigem schwefelfreiem Lignin ermdglicht wird. Ein wesentliche Vorteil des Ver-
fahrens gemaR vorliegender Erfindung ist die hohe Delignifizierung bei hoher Selektivitat.

[0062] Durch die im Aufschluss durchgeflihrte Delignifizierung gemaR Massnahme a) wird die Porositat der Zellwénde
des lignocellulosischen Materials erhdht, so dass kohlehydratspaltende Enzyme in das Stroh eindringen und das ent-
haltene Xylan hydrolysieren kdnnen. Zudem kdnnen Aktivitatsverluste der Enzyme durch unspezifische Bindungen an
das Lignin verringert werden. Zur Entfernung von Hemicellulose, insbesonders Xylan aus dem Lignocellulose-Material
unter Konservierung der Cellulose gemalR Massnahme b) in einem Verfahren der vorliegenden Erfindung eignen sich
reine endo-1,4-B-Xylanasen, z.B. Enzympraparate mit reiner Endoxylanase-Aktivitat. Mischenzyme mit 3-Xylosidase
oder a-L-Arabinofuranosidase Aktivitat setzen in zu grofRen Teilen auch Cellulose um und missen deshalb ausgeschlos-
sen werden. Als Enzympraparate mit reiner Endoxylanase-Aktivitat eignen sich beispielsweise Pentopan BG™ sowie
Pulpzyme HC™. Die enzymatischen Reaktionen werden je nach Enzym bei den optimalen Bedingungen und pH-Werten
durchgefihrt.

[0063] Neben der enzymatischen Hydrolyse kann Xylan gemaR einem Aspekt der Masssnahme b) auch chemisch
extrahiert werden. Hierbei wird die im Vergleich zur Cellulose hohe Funktionalisierung mit sauren Resten ausgenutzt.
Durch Verwendung einer stark basischen Lésung kann Xylan selektiv aus einem mit Cellulose und Hemicellulose an-
gereicherten Material extrahiert werden. Im Verfahren gemaR vorliegender Erfindung wird der pH-Wert gemal Mass-
nahme b) durch eine anorganische Base, z.B. einem Hydroxid, vorzugsweise Natronlauge, bei einer Stoffmenge von 1
bis 20 Gew.-% bezogen auf die Flussigkeitsmenge eingestellt. Die Extraktion wird bevorzugt bei einer Temperatur von
20°C bis 50°C, besonders bevorzugt von 25°C bis 35°C durchgefiihrt.

[0064] AlsPulpe bezeichnet man, sofern nichts anderes angegeben ist, ein stark mit Cellulose angereichertes Material,
wie zum Beispiel gemafl dem oben beschriebenen Verfahren durch Delignifizierung und Dexylanierung hergestelltes
Material.

[0065] In einem Verfahren gemaR vorliegender Erfindung wird gemaR Massnahme c) das gemall Massnahme b)
erhaltene Material, das mit Hemicellulose abgereichert ist, Lignin, namlich restliches Lignin, aus der Pulpe entfernt.
Dazu wird entweder ein Sulfit, insbesondere ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsulfit, bevorzugt Natriumsulfit und/oder
Sauerstoff eingesetzt, um eine Pulpe mit kleinem Lignin-Gehalt zu erhalten. Es hat sich herausgestellt, dass die An-
wendung einer Kombination von Sulfit und Sauerstoff zu einer wesentlich erhdhten Delignifizierungseffizienz fiihrt.
[0066] Die nach Entfernung des (restlichen) Lignins erhaltende L&sung bietet ferner Mdglichkeiten, das entfernte
Lignin zu isolieren und zu nutzen.

[0067] Die Delignifizierungseffizienz ist wie folgt definiert:

(Startwert Kappa — Endwert Kappa) x 100
Startwert Kappa

Delignifizierungseffizienz =

[0068] Der Kappa-Wert ist ein Maf fiir den Restligningehalt des Zellstoffs.

[0069] Die Entfernung des (restlichen) Lignins in einer Variante gemaR Massnahme c) in einem Verfahren der vorlie-
gender Erfindung unter Verwendung von Sulfit, z.B. Natriumsulfit, wird bei einer Temperatur von 90 °C bis 150 °C,
bevorzugt von 120 °C bis 140 °C, durchgefiihrt.

[0070] Es wurde lberraschenderweise herausgefunden, dass eine bessere Delignifizierung unter alkalischen Bedin-
gungen stattfindet. Sulfit, wie Natriumsulfit, wird bevorzugt in einer Menge von 10 bis 100 Gew.-%, insbesondere be-
vorzugt 20 Gew.-%, bezogen auf die Trockenmasse, eingesetzt. Als Base wird eine anorganische Base, bevorzugt ein
Hydroxid, z.B. Natronlauge, in einer Konzentration von 0,1 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Trockenmasse, verwendet.
Damit kann ein optimaler pH-Wert von 9 bis 13 eingestellt werden. Zudem kann in einer Ausfihrungsform des Verfahrens
ein Anthrachinonderivat, bevorzugt Natriumanthraquinon-2-sulfonat, in einer Menge vorzugsweise von 0,05 bis 5 Gew.-
%, insbesondere bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.-%, am meisten bevorzugt in einer Menge von 0,5 Gew.-
% bezogen auf die Trockenmasse als Mediator hinzugegeben werden, um die Delignifizierungseffizienz zu erhéhen.
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[0071] In einer anderen Variante des Verfahrens gemaR vorliegender Erfindung gemal Massnahme c) kann das
(restliche) Lignin mittels Sauerstoff-Behandlung bei einer Temperatur von 60 bis 130°C, bevorzugt von 80°C bis 100°C,
besonders bevorzugt bei 90°C entfernt werden. Dabei wird eine anorganische Base, z.B. ein Hydroxid, wie Natronlauge,
in einer Menge von 1,0 bis 10,0 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von 6 Gew.-%, bezogen auf die Trockenmasse,
eingesetzt. Bei entsprechenden Sauerstoffbleiche wird ein Sauerstoffdruck, vorzugsweise von 1 bis 20 bar, besonders
bevorzugt 10 bar, eingesetzt. Zudem wird in einer Ausfiihrungsform dieses Verfahrens ein Anthrachinonderivat, bevor-
zugt Natriumanthraquinon-2-sulfonat, in einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von 0,1 und 1
Gew.-%, insbesondere bevorzugt in einer Menge von 0,5 Gew.-% bezogen auf die Trockenmasse als Mediator hinzu-
gegeben. Uberraschenderweise wurde herausgefunden, dass eine Ausfilhrungsform, in der eine wassrige Lésung mit
0,1 bis 60 Vol-% Alkohol, bevorzugt 1 bis 5 Vol.- %, insbesondere bevorzugt 3 Vol.-% eingesetzt wird, eine verbesserte
Delignifizierungseffizienz ergibt.

[0072] ZurErreichung einer angestrebten Delignifizierungseffizienz bei der Entfernung von restlichem Lignin des nach
der Abtrennung von Hemicellulose und Lignin erhaltenen Zellstoffs kénnen die jeweiligen prozentuellen Zusammenset-
zungen aller Delignifizierungskomponenten sowie die Reaktionsparameter Temperatur, Reaktionsdauer und Feststoff-
konzentration angepasst werden.

[0073] Zellstoff, der gemaR vorliegender Erfindung hergestellt wurde, zeichnet sich z.B. mit der durch das Verfahren
gemal vorliegender Erfindung erreichbaren Kappazahl und Viskositat aus.

[0074] In einen anderen Aspekt wird Zellstoff, herstellbar, insbesondere hergestellt, nach einem Verfahren der vorlie-
genden Erfindung offenbart.

[0075] Mit den nachfolgenden Beispielen wird der Einfluss des Ethanol- und des Mediator-Gehalts, sowie der Reak-
tionsdauer auf die Delignifizierungseffizienz aufgezeigt.

[0076] In den nachfolgenden Beispielen sind alle Temperaturen in °C angegeben.

Beispiel 1
a) Aufschluss

[0077] Weizenstroh (21,0 Gew.-% Ligningehalt, 20,9 Gew.-% Xylangehalt, 36,8 Gew.-% Cellulosegehalt bezogen auf
die Trockenmasse) wird auf eine PartikelgrofRe von 2 mm mit einer Ultrazentrifugalmihle zerkleinert. Das zerkleinerte
Stroh wird in einer Mischung aus Wasser, Ethanol (Alkoholgehalt 60 Vol.-%) und Natronlauge (8 Gew.-% bezogen auf
Trockenmasse) suspendiert. Die Mischung wird bei konstanter Temperatur von 70 °C fir 18 Stunden mechanisch
geruhrt. AnschlieRend wird der erhaltene Feststoff abgepresst und mit ausreichender Menge Wasser gewaschen, wobei
ein mit Cellulose und Hemicellulose angereichertes Material erhalten wird. Ausbeute und wichtige Parameter vom
erhaltenden Material sind unten in der Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2

Aufschlussparameter

Feststoffausbeute 60,1 3,1 %
Delignifizierung 78 + 6 %
Ligningehalt des Feststoffs 8,2 1,1 %
Delignifizierung 75+ 5%
Extrahiertes Lignin 15,8 1,18 g
pro 100 g Weizenstroh

Extrahierter Zucker 1,4 =049

pro 100 g Weizenstroh

b) Dexylanierung (chemisch und enzymatisch)

[0078] Mit Cellulose und Hemicellulose angereicherte Material aus a) (ca. 58,2 Gew.-%

[0079] Cellulosegehalt, ca. 36,9 Gew.-% Xylangehalt, ca. 8.2 Gew.-% Ligningehalt) wird in einer zweistufigen Sequenz
dexylanisiert. Das Material wird dazu zuné&chst in einer auf 30°C temperierten 10 %-igen Natronlauge bis zu einem
Trockenmasseanteil von 10 Gew.-% suspendiert und bei dieser Temperatur fir 30 Minuten gerthrt. Nach dieser Zeit
wird die homogene Mischung abfiltriert und mit verdiinnter Salzsdure und Wasser neutralgewaschen. Der erhaltene
Filterkuchen wird in einer 50 mm Acetatpufferlésung bis zu einem Feststoffanteil von 10 % bezogen auf die Trockenmasse
suspendiert, woraufhin der pH-Wert auf 5 korrigiert wird. Zu dieser Mischung werden 150 U Pentopan BG™ pro g
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Zellstoff hinzugegeben, woraufhin die Suspension fiir 72 Stunden auf 50°C erhitzt wird. Danach wird die wassrige Phase
abgepresst und mit der doppelten Menge an Wasser gewaschen, wobei die Pulpe erhalten wird. Es wurde eine Fest-
stoffausbeute von 75% der eingesetzten Trockenmasse erhalten. Die wichtige Parameter der Pulpe sind untenin Tabelle
3 zusammengestellt.

Tabelle 3
Parameter Zusammensetzung
Cellulose 80,9 %
(Rest)xylan 22%
Asche 1,0 %
(Rest)lignin 10,4 %
(Rest)arabinan 0,7 %
Andere Zucker und Uronsduren 1,8 %
MW Cellulose 2200 kDa
Kristallform Cellulose | + 11
Kappazahl 57,6
CuEn Viskositat 694 ml/g
Polymerisationsgrad 1850
Weillgrad 32,6 % ISO

c) Delignifizierung

[0080] Die Pulpe aus b) wurde im Wasser bis zu einem Trockenmasseanteil von 4 Gew.-% suspendiert. 7,6 Gew.-%
NaOH und 0,5 Gew.-% Mg?2* bezogen auf die Trockenmasse des Zellstoffs wurden der Reaktionsmischung zugesetzt.
Die Delignifizierung wurde unter O, Druck von 10 bar und bei Temperatur von 90°C wéahrend 4 Stunden durchgefiihrt.
Danach wurde die Pulpe mit einer ausreichenden Menge Wasser gewaschen und getrocknet. AnschlieRend wurde die
Kappa-Zahl und Viskositat bestimmt.

Beispiel 2

[0081] Aufschluss und Dexylanierung wurden wie im Beispiel 1 durchgefiihrt. Durchfiihrung und Ansatz der Deligni-
fizierung entsprechen Beispiel 1a), auller, dass anstatt Wasser eine 3 %ige wassrige Ethanollésung als Reaktionsme-
dium verwendet wurde.

Beispiel 3

[0082] Aufschluss und Dexylanierung wurden wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Durchfiihrung und Ansatz der Delignifi-
zierung entsprechen Beispiel 1, wobei aber bei der Delignifizierung zuséatzlich 6,3 Gew.-% Anthrachinon-2-sulfonséure
Natriumsalz Monohydrat bezogen auf die gesamte getrocknete Masse als Mediator hinzugegeben wurden.

Beispiel 4

[0083] Aufschluss und Dexylanierung wurden wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Durchfiihrung und Ansatz der Delignifi-
zierung entsprechen Beispiel 3, auller dass anstatt Wasser eine 3 %ige wassrige Ethanollésung als Reaktionsmedium
verwendet wurde.

Beispiel 5

[0084] Aufschluss und Dexylanierung wurden wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Durchfiihrung und Ansatz der (Rest)de-
lignifizierung entsprechen Beispiel 3, auler dass die Reaktionszeit auf 16 Stunden verlangert wurde.

Beispiel 6

[0085] Aufschluss und Dexylanierung wurden wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Durchfiihrung und Ansatz der (Rest)de-
lignifizierung entsprechen Beispiel 5, auller dass anstatt Wasser eine 3%-ige Ethanol-Wasser-Mischung als Reaktions-
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medium verwendet wurde.
Beispiel 7

[0086] Aufschluss und Dexylanierung wurden wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Die Pulpe wurde zur Delignifizierung im
Wasser bis zu einem Trockenmasseanteil von 4 Gew.-% suspendiert und mit 64 Gew.-% Natriumsulfit und 1,5 Gew.-
% Natriumhydroxid in Gegenwart von 2,0 Gew.-% Anthrachinon-2-sulfonsédure Natriumsalz Monohydrat bezogen auf
die Trockenmasse der Pulpe umgesetzt. Die Reaktionszeit betrug 1 Stunde bei einer Temperatur von 130°C. Nach der
Delignifizierung wurde die Pulpe mit einer ausreichenden Menge Wasser gewaschen und getrocknet. AnschlieRend
wurde die Kappa-Zahl und Viskositat bestimmt.

Beispiel 8

[0087] Die nach dem Beispiel 7 hergestellte Pulpe wurde mit Sauerstoff und Alkali gebleicht. Die Reaktionsdurchfiih-
rung und der Reaktionsansatz waren wie im Beispiel 4 fir die Delignifizierung beschrieben.

Beispiel 9

[0088] Aufschluss und Dexylanierung wurden wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Durchfiihrung und Ansatz der Delignifi-
zierung entsprechen Beispiel 7, auller dass die Reaktion bei Temperatur von 140°C wahrend 3 Stunden durchgefiihrt
wurde.

Beispiel 10

[0089] Die nach dem Beispiel 9 hergestellte Pulpe wurde mit Sauerstoff und Alkali gebleicht. Die Reaktionsdurchfiih-
rung und der Reaktionsansatz entsprachen den in Beispiel 4 bezliglich der Delignifizierung beschriebenen Angaben.
[0090] Die Kappa-Zahlen und Viskositatsergebnisse der einzelnen Delignifizierungsmethoden sind unten in Tabelle
4 dargestellt.

Der Kappa-Wert wird nach DIN 54357 bestimmt und ist ein Maf fur den (Rest)ligningehalt des Zellstoffs. Die Viskosi-
tatsbestimmung wurde in 0,5 m wassriger Kupferethylendiamin-Lésung (CuEn) mit einem Ubbelohde-Kapilarviskosi-
meter nach einer vereinfachten Versuchdurchfiihrung vorgenommen, wobei dieselbe Kapillare fiir Probe und Blindwert
verwendet wurde (SCAN-C 15:62, SCAN-C 16:62 und SCAN-CM 15:88).

[0091] Wie man aus Tabelle 4 unten erkennen kann, konnte eine deutlich starkere Reduktion der Kappa-Zahl in den
Versuchen erreicht werden, in denen EtOH von Anfang an zugesetzt wurde. Die Delignifizierungseffizienz ist hierbei
Uiberraschenderweise wesentlich starker als bei vergleichbaren Bleichprozessen von Kraft-Zellstoff.

Tabelle 4

Kappa, mL  Delignifizierungseffizienz, % Viskositat, mL/L

Beispiel 1 31,8 44,5 699
Beispiel 2 27,8 51,5 740
Beispiel 3 28,3 50,6 717
Beispiel 4 24,7 56,9 758
Beispiel 5 18,1 68,4 715
Beispiel 6 14,6 74,5 736
Beispiel 7 29,7 48,2 915
Beispiel 8 9,7 83,1 809
Beispiel 9 19,4 66,3 971
Beispiel 10 7,7 86,6 843

[0092] Wenn die Pulpe vor der Sauerstoffbleiche zuséatzlich mit Na,SO4 delignifiziert wurde, konnte liberraschender-
weise eine wesentlich niedrigere Kappa-Zahl von 7,7 ml nach zwei Bleichschritten erreicht werden, was insgesamt einer
Delignifizierung von 86,6 % entspricht. Im Vergleich zu nur mit Sauerstoff gebleichtem Zellstoff (Beispiel 6) besteht eine
Kappa-Zahldifferenz von ca. 6,9 ml. Diese Differenz ist bedeutsam im Hinblick auf die industrielle Anwendung, wenn
man bedenkt, dass allgemein bei niedriger Kappa-Zahl die Ligninentfernung schwieriger ist und teure selektive Delig-
nifizierungsreagenzien bendtigt werden. Darliber hinaus ist die Viskositat des in einem zweistufigen Verfahren deligni-
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fizierten Zellstoffs héher als die von Zellstoff, der nur mit Sauerstoff gebleicht wurde. Beispielsweise wurde die nach
dem Beispiele 10 hergestellte Pulpe weiterhin mit Peroxyessigsaure gebleicht. Peroxyessigsaure wurde in einer Menge
von 10 Gew.-%, bezogen auf Trockenmasse, eingesetzt. Die Stoffdichte betrug 4%, die Temperatur 70°C. Nach einer
Reaktionszeit von 3 Stunden wurde der Zellstoff mit einer ausreichenden Menge Wasser gewaschen und getrocknet.
AnschlieBend wurde eine Kappa-Zahl von 1,2 ml gemessen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung von Zellstoff mit niedrigem Ligningehalt, gekennzeichnet durch eine Kombination der
Massnahmen, dass

a) lignocellulosisches Material mit einer wéssrigen Lésung, welche einen C,_g-Alkohol enthalt und einen pH-
Wert von 10 bis 14 aufweist, bei einer Temperatur unter 100°C behandelt wird, worauf die wassrige Lésung,
in der Lignin, das aus der Lignocellulose abgespalten wurde, geldst vorliegt, vom Feststoff, der ein mit Cellulose
und Hemicellulose angereichertes Material darstellt, abgetrennt wird,

b) Hemicellulose aus dem mit Cellulose und Hemicellulose angereicherten Material aus a) entfernt wird,

c) das in b) erhaltene Material, das mit Hemicellulose abgereichert ist, in wassriger alkalischer Lésung mit einem
Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsulfit, insbesondere Na,SO5, und gegebenenfalls zusétzlich mit Sauerstoff
behandelt wird, wobei Lignin in Lésung geht und Zellstoff mit niedrigem Ligningehalt erhalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in b) Hemicellulose aus dem mit Cellulose und He-
micellulose angereicherten Material aus a) durch Behandlung mit mindestens einem kohlenhydratspaltenden Enzym
in Lésung gebracht wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in b) Hemicellulose aus dem mit Cellulose und He-
micellulose angereicherten Material aus a) durch Behandlung mit wassriger alkalischer L6sung bei einer Temperatur
von 20°C bis 50°C, bevorzugt von 25°C bis 35°C, in Lésung gebracht wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in b) Hemicellulose aus dem mit Cellulose und He-
micellulose angereicherten Material aus a) sowohl durch Behandlung mit wassriger alkalischer Lésung bei einer
Temperatur von 20°C bis 50°C, bevorzugt von 25°C bis 35°C, als auch durch Behandlung mit mindestens einem
kohlenhydratspaltenden Enzym in Lésung gebracht wird.

5. Verfahren nach Anspruch einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in c) bei der Behandlung
mit Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsulfit eine Temperatur von 90°C bis 150°C, bevorzugt von 120°C bis 140°C
verwendet wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in c) eine Temperatur von 60°C bis
130°C, bevorzugt von 80°C bis 100°C verwendet wird, wenn Sauerstoff eingesetzt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als lignocellulosisches Material
Stroh, Bagasse, Energiegraser, insbesondere Elefantengras, Switchgras, und/oder Spelzen, insbesondere Deck-
spelzen, eingesetzt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das lignocellulosische Material in
der wassrigen Lésung in einer Stoffdichte von 3 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Trockenmasse vorliegt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass in c) ein Anthrachinonderivat, be-
vorzugt Natriumanthraquinon-2-sulfonat, in einer Menge von 0.05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von 0,1
bis 1 Gew.-%, insbesondere bevorzugt in einer Menge von 0,5 Gew.-% bezogen auf die Trockenmasse als Mediator
hinzugegeben wird.

Claims

1. A method for the production of cellulose having a low lignin content characterized by a combination of the measures
that
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a) a lignocellulosic material is treated with an aqueous solution comprising a C4_g-alcohol and having a pH from
10 to 14 at a temperature of below 100°C, whereupon the aqueous solution, in which lignin split off from the
lignocellulose is present in dissolved form, is separated from the solid which represents a material enriched
with cellulose and hemicellulose,

b) hemicellulose is removed from the material of a) enriched with cellulose and hemicellulose,

c) the material obtained in b), which is hemicellulose depleted, is treated with an alkali sulfite, an alkaline earth
sulfite or ammonium sulfite, in particular Na,SOs, and, optionally, in addition with oxygen in aqueous alkaline
solution, whereby lignin dissolves and cellulose having a low lignin content is obtained.

2. Method according to claim 1, characterized in that in b) hemicellulose is solubilized from the material of a) enriched
with cellulose and hemicellulose by treatment with at least one carbohydrate-cleaving enzyme.

3. Method according to claim 1, characterized in that in b) hemicellulose is solubilized from the material of a) enriched
with cellulose and hemicellulose by treatment with an aqueous alkaline solution at a temperature from 20°C to 50°C,
preferably from 25°C to 35°C.

4. Method according to claim 1, characterized in thatin b), hemicellulose is solubilized from the material of a) enriched
with cellulose and hemicellulose both by treatment with an aqueous alkaline solution at a temperature from 20°C
to 50°C, preferably from 25°C to 35°C, and by treatment with at least one carbohydrate-cleaving enzyme.

5. Method according to any one of claims 1 to 4, characterized in that in ¢) a temperature from 90°C to 150°C,
preferably from 120°C to 140°C, is applied if alkali sulfite, an alkaline earth sulfite or ammonium sulfite is used for
the treatment.

6. Method according to any one of claims 1 to 4, characterized in that in ¢) a temperature from 60°C to 130°C,
preferably from 80°C to 100°C, is applied if oxygen is used.

7. Method according to any one of claims 1 to 6, characterized in that straw, bagasse, energy grasses, in particular
elephant grass, switch grass, and/or husks, in particular lemmas, are used as a lignocellulosic material.

8. Method according to any one of claims 1 to 7, characterized in that the lignocellulosic material is provided in the
aqueous solution at a consistency of from 3 to 30% by weight, based on the dry matter.

9. Method according to any of claims 1 to 8, characterized in that in c) an anthraquinone derivative, preferably sodium
anthraquinone-2-sulfonate, is added as a mediator in an amount from 0.05 to 5% by weight, preferably in an amount
from 0.1 to 1% by weight, particularly preferably in an amount of 0.5% by weight, based on the dry matter.

Revendications

1. Procédé d’obtention de matiére cellulosique afaible teneuren lignine, caractérisé par une combinaison d’opérations
consistant a :

a) traiter de la matiére lignocellulosique avec une solution aqueuse qui contient un alcool en C_g et présente
un pH de 10 a 14, a une température inférieure a 100°C, a la suite de quoi la solution aqueuse dans laquelle
se trouve de la lignine sous forme dissoute, qui a été clivée a partir de la lignocellulose, est séparée de la
matiere solide qui constitue une matiére enrichie en cellulose et en hémicellulose,

b) éliminer 'hémicellulose de la matiére enrichie en cellulose et en hémicellulose provenant de I'étape a),

c) traiter la matiere obtenue a I'étape b) qui est appauvrie en hémicellulose, dans une solution aqueuse alcaline
avec un sulfite d’alcalin, d’alcalino-terreux ou d’'ammonium, en particulier du Na,SO3, et le cas échéant en plus
avec de I'oxygene, dans lequel la lignine est solubilisée et de la matiere cellulosique a faible teneur en lignine
est obtenue.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a I'étape b), 'hémicellulose est solubilisée a partir de la
matiére enrichie en cellulose et en hémicellulose provenant de I'étape a) par traitement avec au moins une enzyme

de clivage des hydrates de carbone.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a I'étape b), 'hémicellulose est solubilisée a partir de la
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matiére enrichie en cellulose et en hémicellulose provenant de I'étape a) par traitement avec une solution aqueuse
alcaline a une température de 20°C a 50°C, de préférence de 25°C a 35°C.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a I'étape b), 'hémicellulose est solubilisée a partir de la
matiére enrichie en cellulose et en hémicellulose provenant de I'étape a) aussi bien par traitement avec une solution
aqueuse alcaline a une température de 20°C a 50°C, de préférence de 25°C a 35°C, que par traitement avec au
moins une enzyme de clivage des hydrates de carbone.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que, a I'étape c), une température de 90°C a
150°C, de préférence de 120°C a 140°C, est utilisée lors du traitement avec le sulfite d’alcalin, d’alcalino-terreux
ou d’'ammonium.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que, a I'étape c), une température de 60°C a
130°C, de préférence de 80°C a 100°C, est utilisée quand de I'oxygéne est mis en oeuvre.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que de la paille, de la bagasse, des herbes
énergétiques, en particulier les herbes a éléphants, le panic érigé, et/ou les balles, en particulier les glumelles, sont
mis en oeuvre comme matiere lignocellulosique.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que la matiére lignocellulosique se présente en
solution aqueuse en une densité de 3 a 30 % en poids par rapport a la matiere seche.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que, a I'étape c), un dérivé d’anthraquinone, de
préférence du 2-sulfonate d’anthraquinone sodique, est ajouté comme médiateur en une quantité de 0,05a 5 % en
poids, de préférence en une quantité de 0,1 a 1 % en poids, particulierement préférentiellement en une quantité de
0,5 % en poids, par rapport a la matiére séche.
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