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Titel der Erfindung

Verfahren zur Gew1nnung von xyloserelcaen

Hydrolysaten mit erhdht ver Zuckerkonzentra-
tion aus hemicellulosehaltigen Rohstoffen

Anwendungsgebiet'der‘Erfindung

Dle Erflndung beinhaltet ein Verfahren aus
hydrolytlschen Abbau vorbehandelter xylan-
reicher pflanzllcher Rohstoffe in ver-
dinnten SZuren zur Gewinnung von zuckerhal-
tigen Losungen, die fiir die Gewinnung.von
kristalliner Xylose oder kristellinem Xylitol
geeignet sind.: )
Charakteristik der bekannten technischen
Losungen ‘

Bs gibt zahlreiche technische Logungen, die
die Hydrolyse pentosanhaltiger Rohstoffe mit
verdiinnten Mineralsiuren, seltener mit ver-
diinnten organlschen S&uren, beinhalten und

die Gewinnung von kristalliner Xylose oder

von kristallinem Xylitol anstreben. Als Roh-
stoffe.dienen Einjahrespflanzen oder rinden-
freies Laubholz,. Ein pentosanreicher Sirup

- ist nach CS Pat. 181485 auch,aus Buchenrinde

darstellbar,
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Hydrolysiert wird gewShnlich mit frisch angesetzter

~ SZure. Die erzielten Zuckerkonzentrationen in den

Hydrolysaten liegen meist bei 2 - 5 %. Da bei der

-Hydrierung_zg'Xylitol Konzentrationen um 40 %, fiir

die Xylosekristallisation soger um 80 % bendtigt
werden, erfordexrt die Aufkonzentrierung erhebliche

vEnérgiémengen. Es gibt international unterschiedli-

che Bemilhungen, Hydrolysate mit hdheren Zuckerkon-

‘zentzationen'herzustellen. Bei Hydrolvsenverfahren

mit. konzentrierter Salzséure (US-Pat. 2474669) bzw.
mit Schwefeldlox1dlosungen (DE-AS 2338450) ist die
einmalige Anwendung der Hydrolysate als Hydrolysen—
reagens vorgeschlagen worden. Von einem mehrfachen
Einsatz wird, offensichtlich wegen der zunehmenden
Verunreinigung der Hydrolysate und der Gefahr der

,,Zuckerzersetzung, abgesehen. Zur Gewahrlelstung dex

Hydrolysatrelnhelt durch Elnschrankung der Zucker-

'fzersetzung 1st bei Hydrolyse mit Frischsdure der Zu-

satz geringer hengen eines nledermolekularen Alkohols
empfohlen worden (SU-Pat. 755925)s - '
Daslﬂydrolysat‘wird nach der Abtrennung von Vorhydro-
lysenriickstand neutralisiert. Am Neutralpunkt férbt
es sich intensiv dunkel, Zur Einschridnkung dex Dunkel-
farbung wird vorgeschlagen, nur bis pH 5,5 - 6 s5 zZu
neutralisieren und dle restlichen Wasserstofflonen

'durch Ionenaustausch zu enﬁfernen. iber den EinfluB
des anwesenden Cellolignins auf die Farbintensitét

der Hydrolysate sind keine VerSffentlichungen bekannt
gewordens '

"Nach der Neutralisation w1rd der Niederschlag z.B. mit-

tels Schneckenpressen (DE«QS 2553647 ; DE-0S 2729919)
abgetrennt und des Hydrolysat sodenn meist durch Ak-
tivkohle entfdrbt, Die Aktivkohle wird ebgeschieden

. und die Losung anschlieBSend entionisiert.
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Die Hydiolysataufbereitung beinhaltet also 2 ~ 3
Trennoperationen, die nach jeder Stufe mit Hydro-
lysatverlusten verbunden sind. ' ‘

ziel der Exfindung

Ziel der Erfindung ist ein Hydrolysenverfahren in

sterk verdiinnter saurer Lsung, das es gestattet,
hemicellulosehaltige Rohstoffe, darunter besonders
auch rindenhaltige Laubholzabfille, zur Herstellung
relativ konzentrierter xylbsehaltiger Ldsungen als
Auggangspunkt fiir die Gewinnung von kristallinex
Xylose oder von kristallinem Xylltol elnzusetzeno
Damit soll eine ratlonelle und moglicast energie- -
glinstige Umwandlung der pflapzllcnen Rohstozfe in
hochwertlve Produkte ermdglicht werden,

Darlegung des Wesens dér Erfindung

Erfindungsgéméﬁ;wird die Zielstellung dadurch er-

‘reicht, daB die hemicellulosehaltigen Rohstoffe zu-

ndchst mit 0,01 bis 0,5%iger Ammoniakldsuag 30 min
bei Raumtemperatur vorbehandelt und sodann die Hy-
drolyse mit 2 - 5%iger Scawefelsiure bei mehrfacher
Wiederverwendung des Hydrolysates als ﬂydrolysenrea-
gens durchgeftihrt wird. A :
Dazu wird das von der Vorbehandlung-noch'feuchtevMa-
terial im Reaktor mit der Schwefelsfure im Verhdlt-

nis Trockensubstanz zu Fliissigkeit von 1 : 5 bis

1 : 8 zwischen 2 und 5 h auf 100 OC erhitzt, wobei
zur Vermeidung von Fliissigkeitsverlusten die Briiden-
ddmpfe kondensiert werden. Die freiwerdende Energie

dient zur Vorwidrm der Frischsdure,
, , ung
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Eine andere Ausflhrungsvariante besteht in der
Hydrolyse des vorbehandelfen iaterials unter miBig

" erhthtem Druck bei Temperaturen von 110 - 130 ©C

und einér_Schwefelséurekonzentration von 0,5 - 2,0 %
in 1 = 3 he Zur Einschrinkung der Zuckerzersetzung
kann in bekannter Weise der Frischsiure 0,2 % eines
niedermolekularen Alkohols zugesetzt werden. -

5Hydrolysat und Celloligninrﬁokstand.werden mittels -

Schneckenpresse so getrennt, da8 der Riickstand nicht
mehr als 40 % Peuchte enthilt. Das Hydrolysut wird

in einem warmelsollerten Beh&lter zw1schen°elagert

und der Riickstand mlt vorgewdrmter Frischsiure

" (Verhiltnis 1 : 2) gewaschen und abgepreB8t. Das mit’
 der. Waschsdure vereinigte Hydrolysat dient gegebenen~

. falls nach erneutem Ethanolzusatz als Hydrolysenreagens
 flir die zweite Charge vorbehandelter Spéne. Hydrolysé,‘

Trennung und Waschung erfolnen analog zur ersten

‘Kochung

_ Die'zesultierendé Waschsdure wird mit dem Hydrolysat\
- vereinigt und mit dieser Ldsung die dritte Charge vor-

behandelter Spine hydiolysiert. Bel einer vierten Roh- '
stoffdharge kann entsprechend verfahren werden.

Der mehrfache Einsatz der Hydrolysete als Hydrolysen-
reagens wird durch die Vorbehandlung der Rohstoffe er-
mogllcat, woduzrch Bestandteile (Harze, farbstoffe USW. ).
herausgelost werden, welcha die Hydrolvsatqualltat

. beelntrachtlgen wiirden. Elne mehr als ‘dreimalige Anwen-

dung des Hydrolysates als Hydrolysenreagens ist wegen

 der zunehmenden Zuckerzersetzung nicat effektiv.

Bs wurde gefunden, daB die am Neutralpunkt eintretende
Dunkelfarbgng weniger intensiv ist, wenn in Gegenwart
des Hydrolysenrﬁcksfandes neutralisiert und die Neu-

~tralisation bel pH 5,5 - 6,5 abgebrochen wird. Bei

der dritten oder v1erten Charge (1. Charge Frischsiureeinsatz)
‘wird deshaldb das Hydrolysat in Gégenwart des Hydrolysen-
 riickstandes mit Calciumhydroxid unter Rihren auf etwa



pH 6 neutralisiert, zur weiteren Teilentfirbung
Aktivkohle zugesetzt (1 % bezogen auf Flﬁssigkeits-
menge), der Feststoffanteil nach griindlicher Durch--
mischung mit einer Schneckenpresse abgetrennt, der
Riickstend zweimal mit Wasser (Verhdltnis 1 : 2) ge-'
waschen und jeweils griindlich abgepreBt. Das Wasch-
wasser wird zur Herstellung von Frischsiure einge-

setzt, Die Entionisierung des Filtrates erfolgt mit

einem stark sauren Xationenaustauscher und einem
schwach basischen Anionmenaustauscher. Durch den Mehr-
facheinsatz des Hydrolysates ist nur etwa ein Drittel
der Flusszgkeltsmenge zu neutralisieren, entfaroen ’
und entionisieren. ‘ ' )
Die so gewonnenen Hy&rolyséte heben ZuckerkonzentraT
tionen zwischen 7 und 10 %. Sofern nicht eine mikro-
blologlsche Veluerverarbeﬂtunv vorgesehen ist, werden
gie zur Gew:Lnnun0 von Xylitol bei 40 °C mittels Vakuum
auf eine Xylosekonzentratlon von mindestens 40 % ge-
bracht., Diese Substrate konnen mit. einem speziellen
Nickelkatalysator bei 120 - 135 ©°C unter einem Druck
von .20 MPa nahezu vollsténdig hydrolysiert werden.
Die gereinigte und entfdrbte Polyolldsung wird auf
mindestens 70 % konzentriert und das Rohxylitol aus-
krlstalllslert. Nach Umkrlstalllsatlon mit Ethanol

‘erh&lt man reines IXylitol,

Wird Xylose als Endprodukt angestrebt konzentriert

‘man das gereinigte Hydrolysat auf einen Zuckergehalt

von etwa 80 %. Aus dem Sirup kristallisiert Rohxylose,
die in der Ublichen Weise umkristallisiert wird,

Ausfihrungsbeispiel

Industrlelle Buchens@gespéne werden mit einer O 0571gen
Ammoniegkldsung im Verhdltnis 1 : 4 bei Raumtemperatur
30 min gut durchmischt und die Vorbehandlungsfluss1g—
keit abgepreSt. Hydrolysiert wird uater ausatz von

0,2 % Ethanol mit 3%iger Schwefelsiure (Flotte 1 : 7)

3 h bei 100 °C bzw. 2 h mit 1%iger Schwefelsiure bei
120 °C. Nach der Trennung von Hydrol“sat und ?uczstand



mit vorgewdrmter Frischsiure und setzt das mit der
Wagchsdure vereinigte Hydrolysat gegebenenfalls nach

- erneutem Ethenolzusatz als Hydrolysenreagens ein, Die

‘ Bearbeltung einer dritten und vierten Charge erfolgen
‘analogs Unabhanglg davon, ob mit Frischs@ure oder mit
Hydrolysat gekocht wird, betrégt der Holzabbau 29 - 30 %
und der Pentosanabbau 70 = 80 %. Die Zuckerkonzentratlon
im Hydrolysat erhsht ‘sich z.B. von 2,6 % nach Frischsiu-
‘frehydrolyse auf 9s;4 % nach drelfachem Hydrolysatelnsatzo

Nach der Hydrolyse der v1erten Charge wird mit Calcium~
hydroxid in Gegenwart des Hydrolysenriickstandes auf pH 6
- neutralisiert, durch Aktivkohle teilentfirbt, der Fest-
:sﬁoff abgeprelt und zweimal mit Wasger gewaschen. Das
Waschwasser dient zur Frischséureherstellung. Nach Entio-
nisierung mit den Ionenaustauschern KPS und AD 41 sowie

. “Aufkonzentrierung werden die ﬁydrolysate mit'dem Kataly-

. 1sator‘Kontakt 6503 hydriert und die entstehende Poly-

- 0lldsung erneut gereinigt und weitexr aufkonzentriert. |
Das durch Kristallisation und Umkristallisation iso-
‘llerte Xylltol ist gaschromatographlsch rein und hat
einen Schme1zpunkt von 92 - 93 °C,



Patentanspriiche
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Verfahren zur Gewinnung xylosehaltiger LSsungen aus
hemicellulosehaltigen Rohstoffen wie Laubholz bzw,
rindenhaltigen Laubholzresten, dadurch gekennzeichnet,
daB der ammoniakelisch vorbehandelte Rohstoff mit einer
stark Verdﬁnnten Minerals&ure in Form von Frischsiure
oder Hydrolysat unter Normaldruck oder miBig erhdhtem
Druck hydrolysiert wird und die Neutralisation and

 Teilentfirbung des mehrfach eingesetzten Hydrolysates

24

in Gegenwart des Hydrolysenriickstandes erfolgt,

Verfahren nach Pkt. 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Hydrolyse des ammoniskalisch vorbehandelten Rohstoffes
in 2 - 5%iger (vorzugsweise 3%iger) Schwefelsdure bei
einem Verhdltnis Trockensubstanz zu Flilssigkeit von

1 : 5 bis 1 : 8 innerhalb einer Zeitdauer von 2 - 5 h,

meist 3 h, bei 100 © C bzw. mit 0,5 - 2,0%iger Schwefel-

30
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séure bei 110 - 130 © C in 1 - 3 h durchgefiiart wird.

v

Verfahren ngch Pkt. 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB das prim8re Hydrolysat mehrfach als Hydrolysenrea-

gens eingesetzt wird,

Ve;fahren'nach Pkt. 1 bis 3, dadurch gekennzeibhnet, da8

~ der nach der Hydrolyse abgepreBte Rlickstand zur Entfer-

5.

nung der Zucker mit Frischsiure nachgewaschen und die
abgepreBte Waschsfure dem Hydrolysat vor dem erneuten
Einsatz zugegeben wird, ' |

Verfahren nach Pkte. 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB
das wiederholt eingesetzte Hydrolysat in Gegenwart der
noch entheltenen Feststoffanteile des Hydrolysenriick-
standes auf pH 5,5 bis 6,5 neutralisiert und sodann.
teilentfirbt wird. AnschlieBend werden alle Feststoffe
gemeinsam abgepreﬁt. | : 3 N
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