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(54) Verfahren zur Gewinnung von Cellulosematerial

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Cellulosematerial durch Behandlung von
cellulosehaltigen pflanzlichen Rohstoffen mit chemischen Agenzien. Als Rohstoffe werden hauptsachlich Blatt- und
Wurzelgemiise, lignocellulosehaltige Riickstédnde der industriellen Verarbeitung von Obst und Gemiise oder
lignocellulosehaltige Riickstande der industriellen Verarbeitung von Hackfriichten eingesetzt. Erfindungsgemat
erfolgt eine Behandlung der zerkleinerten Ausgangsprodukte im sauren Milieu bei Temperaturen bis zu 80 °C mit
hypochlorit- und/oder chiorithaltigen Losungen. Diese Behandlungsiésungen konnen weitere Salze, wie z. B.
Natriumchiorit, enthalten. AnschlieBend wird das Celiulosematerial gewaschen und getrocknet. Das
erfindungsgemaR gewonnene Cellulosematerial zeigt ein ausgezeichnetes Quellverhalten und Bindungsvermogen
gegeniiber Wasser und eignet sich daher besonders als funktioneller Bestandteil von diétetischen Lebensmitteln.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Gewinnung von Cellulosematerial durch Behandlung von cellulosehaltigen pflanziichen Rohstoffen mit
chemischen Agenzien, einer nachfolgenden Abtrennung der Behandiungsiésung sowie Waschen und gegebenenfalls
Trocknen des Cellulosematerials, dadurch gekennzeichnet, daB lignocellulosehaitige pflanzliche Rohstoffe, vorzugsweise
Blatt- und Wurzelgemdise, oder lignocelluiosehaltige Riickstande der industriellen Verarbeitung von Obst und Gemdise,
vorzugsweise Md&hrentrester, PreRriickstdnde von Roten Beten, Blumenkohlabfille und Hilsen von Gemiiseerbsen, oder
lignocellulosehaltige Riickstdnde der industriellen Verarbeitung von Hackfriichten, vorzugsweise Zuckerriiben, Futterriiben
und Kartoffeln, in einem sauren wéafrigen Milieu bei Temperaturen bis zu 80°C mit hypochlorit- und/oder chlorithaltigen
Lésungen, die gegebenenfalls weitere Salze enthalten, vorzugsweise mit Natriumchiorit oder mit sogenannter
hypochlorithaltiger Bleichlauge behandelt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Behandlung mit hypochlorithaltiger Bleichlauge erfoigt.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf die zu behandelnden Obst- und/oder Gemiiserohstoffe
zerkleinert, zundchst in Wasser eingebracht werden und danach ein Austausch des Wassers gegen Behandlungsiésung
vorgenommen wird.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR das nach der Behandlung gewaschene Cellulosematerial vom
Wasser befreit und schonend getrocknet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Cellulosematerial durch Behandlung von cellulosehaltigen pflanzlichen
Rohstoffen mit chemischen Agenzien. Als Ausgangsmaterial kommen erfindungsgemaR lignocellulosehaltige Obst- und
Gemuserohstoffe oder lignocellulosehaltige Riickstédnde der industriellen Verarbeitung von Obst und Gem(ise oder
lignocellulosehaltige Riicksténde der industriellen Verarbeitung von Hackfriichten in Betracht. Das erfindungsgemaR
gewonnene Cellulosematerial zeigt ein ausgezeichnetes Quellverhalten und Bindungsvermégen gegeniiber Wasser und eignet
sich daher als funktioneller Bestandteil von diatetischen Lebensmitteln.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die Gewinnung, Herstellung und Anwendung von Cellulosematerialien, Cellulosederivaten, modifizierter Cellulose oder
mikrokristalliner Cellulose spielen in den verschiedensten technischen Gebieten eine Rolle. Soweit es sich dabei um Cellulosen
handelt, die als Rohstoff in der Zellstoff- und Papierindustrie eingesetzt werden, kénnen diese im vorliegenden Fall auRer
Betracht bleiben, da Ausgangsrohstoffe, Behandlungsbedingungen und Eigenschaften in keinem niheren Zusammenhang mit
der Erfindung stehen.

Cellulose ist setbst bisher nurin geringem Umfang als mikrokristalline Cellulose (Avicel, Heweten) in der Pharmazie zur Bereitung
von Hydrogeisalben oder in der Lebensmittelproduktion zur Herstellung von fettreduzierten kremartigen Suspenstonen,
Salatmayonnaisen 0.dgl. eingesetzt worden.

Bei der mikrokristallinen Cellulose handelt es sich um rohstoffabhéngige Mikrokristallite in Pulverform, die durch Abbau der
amorphen Celluloseanteile in den Fasern mittels Mineralsauren freigelegt werden.

Neben der nicht derivatisierten Cellulose spielen Cellulosederivate, z. B. Methylcellulose, Athylcellulose, Hydroxyathylcellulose
oder Carboxymethylcelluiose, eine zunehmende Rolle.

Nur partiell verdtherte Produkte besitzen eine fiir manche Anwendungen gewiinschte Wasserléslichkeit. Den Cellulosederlvaten
ist die Eigenschaft zu quellen gemeinsam. Wéhrend Cellulose und mikrokristalline Cellulose nur begrenzt in Wasser quellbar
sind, weisen die veratherten Produkte unbegrenzte Quellbarkeit auf. Dieses Verhalten wird in der Literatur damit erklart, daB die
Hauptvalenzketten der Cellulose durch Alkylierung auseinander gedrangt werden, so daR die noch vorhandenen OH-Gruppen
nunmehr einer Solvatisierung durch Wassermolekiile (Hydratation) zugénglich sind.

Die bekannten Verfahren der Cellulosegewinnung, ebenso wie die der Cellulosederivatisierung oder partiellen
Depolymerisierung zerstoren in jedem Fall die Zellstruktur der Ausgangsrohstoffe und setzen die Cellulose frei.

Ubliche Rohstoffe der Zellstoff- und Papierindustrie sind vor allem Holz, Stroh, Hartfasern, Kartoffelkraut, Riedgras, Schilfrohr
und Rapsstroh. Fiir die Gewinnung von Cellulose kommen bekanntlich verschiedene Verfahren zur Anwendung, die in ihren
speziellen Ausfiihrungen den jeweiligen Rohstoffen angepalt sind. Zu soichen Verfahren gehéren beispielsweise der
sogenannte alkalische Aufschlu mit einem Gemisch von Natronlauge und Natriumsuifat, der saure Aufschluf3 mit
Calciumbisulfitlaugen, der Aufschluf mit Salpetersdure, ein sogenannter zweistufiger Aufschlul mit einer Vorhydrolyse u. a. Es
erlbrigt sich, auf diese Verfahren hier einzugehen, genauso, wie auf einzelne Schritte von Nachbehandlungen der gewonnenen
Cellulose, da alle bekannten Gewinnungsverfahren die Zellstruktur der eingesetzten pflanzlichen Rohstoffe vollsténdig
zerstdren. Das ist teilweise auf die drastischen Reaktionsbedingungen, aber auch auf die notwendige Abtrennung von
Begleitstoffen der Cellulose in den pflanzlicher Rohstoffen zuriickzufiihren.

Ziel der Erfindung

Cellulose kommt in groBen Mengen als Gerlstpolysaccharid, meistens mit Hemicellulosen, Lignin und weiteren
Nahrungsballaststoffen vergesellschaftet vor. Ziel der Erfindung ist es, auf der Grundtage pflanzlicher Rohstoffe sensorisch
unbelastete Cellulosematerialien flr den Einsatz, vorzugsweise in didtetischen Lebensmitteln, zu erschiieRen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Rohstoffe und Verfahrensbedingungen aufzuzeigen, die eine Freisetzung von solchem
Cellulosematerial aus den eingesetzten lignocellulosehaltigen Rohstoffen gewiéhrleisten.

Es wurde gefunden, daB ein Cellulosematerial mit den gewiinschten Eigenschaften erhalten wird, wenn erfindungsgemaf
bestimmte lignocellulosehaltige pflanzliche Rohstoffe, vorzugsweise Blatt- und Wurzelgemiise, oder lignocellulosehaltige
Rickstédnde der industriellen Verarbeitung von Obst und Gemuse, vorzugsweise Mohrentrester, PreRriickstande von Roten
Beten, Blumenkohlabfélie und Hillsen von Gem{iseerbsen, oder lignocellulosehaltige Riickstande der industriellen Verarbeitung



von Hackfriichten, vorzugsweise Zuckerriiben, Futteriiben und Kartoffeln, in einem sauren wéRrigen Milieu bei Temperaturen
ois zu 80°C mit hypochiorit- und/oder chlorithaitigen Losungen, die gegebenenfalls weitere Salze enthalten, vorzugsweise mit
Natriumchiorit, oder mit sogenannter hypochlorithaltiger Bleichlauge behandelt werden.

Nach dieser chemischen Behandlung, bei der in Abhéngigkeit vom eingesetzten Rohstoff die Einsatzmenge der
Behandlungsldsung, die Reaktionszeit und die Reaktionstemperatur gewdhit werden, wird das entstandene farbstoff- und
geschmackstofffreie Cellulosematerial mit Wasser sorgfaitig gewaschen und auf an sich bekannte Weise in eine mehr oder
weniger wasserhaltige stabile und homogene Form gebracht, direkt weiterverarbeitet oder in geeigneter Weise unter Erhaltung
der Struktur getrocknet.

Wesentlich fiir die Durchflihrung des erfindungsgemé&Ben Verfahrens sind verschledene Faktoren, dazu gehort die Auswahl
geeigneter lignocellulosehaltiger Rohstoffe. Zu den bereits genannten Auswahlkriterien von Rohstoff und Behandlung gehort
der relativ hohe Gehalt an Pektinstoffen bzw. relativ niedrige Gehalt an Lignin und die Emwukung einer selektiven
Oxydationslésung.

In der Regel weisen die erfindungsgeméaRen pfianzlichen Rohstoffe einen Ligningehalt in der Trockenmasse von maximal 10%
KLASON-Lignin auf.

Fir das Erhalten der Zellstruktur und der damit verbundenen spezifischen Stoffe|genschaften in dem erfindungsgemaf}
hergesteliten Cellulosematerial kommt vor allem dem oxydativen Ligninabbau mittels den ausgewéhiten chemischen Agenzien
die entscheidende stoffwandelnde Funktion zu. Die erfindungsgeméRe Stoffwandlung ist charakteristisch fir den Einsatz der
genannten Rohstoffe.

Das infolge des erfindungsgemaRen oxydativen Ligninabbaus aus ganz bestimmten Rohstoffen entstehende Cellulosematerial
quilltim starken MaRe auf und halt das durch Quellung aufgenommene Wasser auRergewdhnlich fest, so da8 die beispielsweise
durch Absaugen oder Abzentrifugieren erhaltenen wasserreichen Produkte von gelartiger Konsistenz sind und
Restwassergehalte bis zu 98% aufweisen. Bei der Trocknung unter definierten Bedingungen der Temperatur und relativen
Luftfeuchtigkeit treten die unterschiedlichen Stoffeigenschaften des erfindungsgemas hergestellten cellulosehaltigen Produkts
im Vergleich zur mikrokristallinen Cellulose ohne Zellstruktur, z. B. von Heweten-Typ, besonders deutlich hervor.

Soll das erfindungsgemaR hergestellte Cellulosematerial in eine Trockenform (ibergefiihrt werden, so ist zur Erhaltung der
charakteristischen Stoffeigenschaften der Wasserentzug mittels eines schonenden Trocknungsverfahrens vorzunehmen sodaf
die beispielsweise rasterelektronenmikroskopisch nachweisbare Zellstruktur weitgehend erhalten bieibt.

Als ein geeignetes schonendes Trocknungsverfahren hat sich vorzugsweise die Lésungsmitteltrocknung erwiesen. Es entstehen
dabei Cellulosematerialien in Pulverform, die nach der Kapillarsaugmethode [Nahrung, Band 27, Heft 2, 1983]
Wasserbindungskapazitaten bis zu 30 Gramm Wasser pro Gramm Cellulosematerial kurzfristig aufnehmen und dabei zu dem
gelartigen Ausgangszustand wéltgehend rehydratisieren. Unter gleichen Versuchsbedingungen weist mikrokristalline Cellulose,
beispielsweise Heweten 20, lediglich eine Wasserbindungskapazitét bis zu 3 Gramm Wasser pro Gramm auf.

Das erfindungsgeméRe Verfahren wird nachfolgend an Ausfiihrungsbeispielen dargelegt:

Ausfiihrungsbeispiel

Beispiel 1

59 Lignocellulose aus Speiseméhren (KorngréBe 0,1 bis 0,2mm, Pektingehalt < 4%) werden in 500mi 1%iger Essigsédure
aufgeschlammt und auf 80°C temperiert. 10g Natriumchlorit werden portionsweise hinzugegeben und das Reaktionsgemisch
unter gelegentlichem Umrithren 6h auf 80°C gehalten. Danach wird das Cellulosematerial abgesaugt und grindlich mit Wasser
gewaschen, bis das Produkt chlorfrei gegentber einem Kaliumjodid-Reagenz ist.

Ausbeute: Feuchtsubstanz 200g

Trockensubstanz 3,5g
Beispiel 2
1kg frischer WeiRkohl {Trockenmasse 4,4 %) wird fein geraspelt und in 400m| Wasser suspendiert. Danach wird mit dem Ultra-
Turrax solange zerkleinert, bis ein homogener Brei entsteht, der (iber ein Filtertuch abgesaugt und mehrmals mit Wasser
gewaschen wird. Die so vorbehandeite Weikohimasse wird in 21 5%iger Essigséure aufgeschidammt und auf 70 bis 80°C
temperiert. Es werden in kleinen Portionen nach und nach 15ml Chlorbleichlauge hinzugesetzt und 2 h auf 70 bis 80°C gehalten.
Danach wird abgesaugt und nochmals in 5%iger Essigsdure aufgeschtammt sowie 15ml Chiorbleichlauge hinzugesetat. Man
138t bei 70 bis 80°C {iber Nacht stehen und saugt das Produkt ab. Es wird solange mit Wasser gewaschen, bis nur noch ein
schwacher Chlorgeruch wahrnehmbar ist. Dann wird das Produkt in 500mi 0,1 n Natriumthiosulfatidsung unter gelegentlichem
Umriihren 1h stehengelassen, abgesaugt und griindlich mit Wasser gewaschen. -
Ausbeute: Feuchtsubstanz470g

Trockensubstanz 17,29

Beispiel 3

1kg Méhrentrester (Trockenmasse 15,7 %) wercenin 1012 5%|ger Schwefelsaure aufgeschldmmt, auf 70 bis 80°C temperiert und
portionsweise mit 80mi Chlorbleichlauge versetzt. Das homogenisierte Cellulosematerial wird solange mit Wasser gewaschen,
bis nur noch ein schwacher Chlorgeruch wahrnehmbar ist. Danach wird das Produktin 2,510,1n Natriumthiosulfatlésung
aufgeschiammt und unter gelegentlichem Umriihren 1h stehengelassen. Es wird schliellich abgesaugt und grindlich mit
Wasser gewaschen.
Ausbeute: Feuchtsubstanz 17349

Trockensubstanz 76,1g
Beispiel 4
100g ausgelaugte, getrocknete Zuckerriibenschnitzel werden 2h in-101 Wasser gequollen und danach mittels Uitra-Turrax
zerkleinert, bis ein homogener Brei entsteht. Es werden 100 ml Eisessig hinzugesetzt, worauf das Gemisch auf 80°C temperiert
und portionsweise mit 200g Natriumchlorit versetzt wird. Man hait das Reaktionsgemisch 6 h auf 80°C, saugt ab und wascht
griindlich mit Wasser nach.
Ausbeute: Feuchtsubstanz 9609

Trockensubstanz 35g
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Beispiel 5
1kg ausgelaugte Zuckerriibenschnitzel (Trockenmasse 11,6 %) werden in 101 2,5%iger Schwefelsdure aufgeschiammt, auf70 bis
80°C temperiert und im homogenisierten Zustand portionsweise mit 120ml Chlorbleichlauge versetzt. Nach 2 h wird abgesaugt
und der Yorgang wiederholt, wobei man das saure Reaktionsgemisch mit 80 m! Chlorbleichlauge bei 70 bis 80°C bis zu 16h
stehenl&Rt. Das Cellulosematerial wird solange mit Wasser gewaschen, bis nur noch ein schwacher Chlorgeruch wahrnehmbar
ist. Danach wird das Produkt wie im Ausfiihrungsbeispiel 3 weiterverarbeitet.
Ausbeute: Feuchtsubstanz1312g

Trockensubstanz 57,9g
Beispiel 6
1,7kg feuchtes Celluloseprodukt aus Méhren {Trockenmasse 4,4 %) werden zunéchst durch mechanische Entfeuchtung mittels
Zentrifugation oder Druckfiltration auf einen Trockensubstanzgehalt von etwa 20% gebracht. AnschlieBend wird durch
Behandeln mit Uiblichen Lésungsmitteln, beispielsweise Methanol, Athanol, Isopropanol, Aceton u.a., das restliche Wasser
verdréngt. Es ist entscheidend, daR durch intensives Vermischen der Feuchtsubstanz mit dem organischen Ldsungsmittel eine

voilsténdige Durchdringung erreicht wird. Nach Verdrangung des Wassers und Entfernung des Lésungsmittels durch Pressen,
Filtration oder Zentrifugation erfolgt eine schonende Trocknung im Vakuum.

Beispiel 7

Zur Herstellung einer puddingartigen diétetischen Kremspeise mit einem Gehalt von 6% erfindungsgemiRem
Cellulosematerial, 10% Zucker, 0,1% Vanille-Aroma, 0,3% Natriumalginat und 83,6 % Wasser wird entweder das wasserhaltige
Cellulosematerial unmittelbar oder das mit Wasser vorgequollene getrocknete Cellulosematerial zusammen mit weiterem
Wasser sowie Zucker, Aroma und Alginat 6 Minuten lang in einem Mixer intensiv vermischt bzw. vermahlen. Die erhaltene glatte
Kremspeise weist gegeniber einer auf Basis von Getreide- bzw. Kartoffelstirke hergesteliten puddingartigen Speise einen bis zu
50% reduzierten Energiegehalt auf. .

Unter Weglassung des Natriumalginats und Verwendung eines anderen an sich bekannten Hydrokolloids, z..B.
Carboxymethyicellulose, kénnen auch weitere diatetische Lebensmittel mit einer glatten Gewebestruktur hergestellt werden.
Die Verarbeitung des Cellulosematerials erfolgt hierbei zweckmaRigerweise derart, daR das Vermischen des Celiulosematerials
unmittelbar in einem fliissigen Bestandteil des herzustellenden Lebensmittels vorgenommen wird und anschlieBend die so
erhaltene homogene Masse mit den {ibrigen an sich bekannten Lebensmittelbestandteilen intensiv vermischt bzw. vermahlen
wird. ’

In einer zweiten Variante wird das erfindungsgemaRe Cellulosematerial zunichst mit dem Hydrokolloid intensiv vermischt bzw.
vermahlen.
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