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@ Verfahren zur Gewinnung wasserlslicher Saccharide aus cellulosehaltigem Material.

@ Wasserlosliche Saccharide (hauptséchlich Glucose bzw.
oligomere Glucose) werden durch Behandlung von Cellolig-
nin mit gasférmigem — gegebenenfalls mit einem-inertgas
verdinnten - Fluorwasserstoff bei Temperaturen zwischen
etwa 20 und 120°C, vorzugsweise zwischen etwa 40 und 80°C,
gewonnen. Als Cellolignin wird ein mit verdiinnten Mineral-

séuren vorhydrolysiertes natiirliches cellulosehaltiges Mate-

rial oder etwa auch hemicellulosearmes Altpapier oder

dergleichen verwendet. Die nach dem Verfahren gewonne-

nen wasserloslichen Saccharide kénnen auf bekannte Weise
weiter verarbeitet werden.
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Verfahren zur Gewinnung wasserldslicher Saccharide aus

cellulosehaltigem Material

Cellulosehaltige Materialien kommen in grofer Zahl und
Vielfalt in der Natur vor. Ein bekanntes derartiges na-
tiirliches cellulosehaltiges Material ist z.B. das Holz.
Es besteht im wesentlichen aus Cellulose (einem haupt-
siachlich aus Glucese aufgebauten Material), Hemicellulose
(einem hauptsidchlich aus Pentosen und Hexosen aufge-~
bauten Stoff) und Lignin (einer polymeren Substanz mit
aromatischen, durch Methoxygruppen substituierten Ringen).
Die Verwertung von Holz geschieht auf mannigfache VWeise,
z.B. zur Wirmeerzeugung (Verfeuern), als Baustcff zuf den
Mobel- und Baustoffsektor etc.; auch eine rein chemische
Ververtung des Holzes ist mbglich.

Chemische Aufschlufverfahren, die nicht nur die Aufirennung
cdes Holzes in seine Bestandteile, Hemicellulose, Cellu-
lose und Lignin, bewirken, sondern auch deren Abbau und

- Umwandlung, sind schon lange bekannt. Die chemischen Ver-

fahiren liefern in der Regel wafrige LOsungen von mono-,
di- und oligomeren Sacchariden, die evt. einer Nach-
hydrolyse zu Glucose unterzogen oder direkt der Vergédrung
'zu Ethanol, der Aufkonzentrierung oder dem Eindacpfen zur
Trockne unterworfen werden konnen. Mogliche Anwendungsbe-
reiche so gewonnener Produkte liegen z.B. auf dem Gehiet

der Viehfutter~Zusétze oder bevorzugt dem der Fermentaitions-

rohstoffe.

Unter den chemischen Verfahren zur Holzverzuckerung
sind in der Vergangenheit zwei Prinzipien groftechnisch
angewandt worden: der Holzaufschluf mit konzentrierter /
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wiBriger SalzsZure (Bergius-Rheinau-~Udic) und der Auf-
schluf mit verdiinnter Schwefelsiure (Scholler-Tornesch-
Madison); siehe hierzu z.B. Ullmanns Encyclopiddie der
technischen Chemie, 3. Aufl., Bd. 8 (1957), S. 591 ff.

Der AufschluB von Cellulose-haltigen Rohstoffen mit
wasserfreier FluPsdure ist ebenfalls bereits mehrfach
untersucht worden. Hier haben aber alle bisher bekannt
gewordenen Verfahren noch zu keiner technisch be-
friedigenden Losung gefithrt. In derDE-PS 560 535 wird der
Adufschluf von Holz mit fliissigem oder dampfftrmigem
reinem HF bei niedrigen Temperaturen beschrieben, wobel
die Riickfiithrung der HF lber Abdampfen oder Abblasen und
anschliefende Kondensation erfolgt. In VWeiterfithrung
dieser Arbeiten wird in derIE-PS 585 318 ein Verfahren zum
Aufschluf von Holz mit gasformigem Flucrwasserstoff be-
schrieben, welches dreistufig iiber eine Absorption von
HF auf Holz bei 10 ° - 20 °C, dem Aufschluf bei 20 ° -
50 °C und der Desorption bei 100 ° -~ 150 °C arbeitet,
wobei die HF mit einem Inertgasstrom verdiinnt sein kann.
Nachteilig wirkt sich hier der Kiihlaufwand zur Konden-
sation der HF aus, sowie die Tatsache, daf beim Auf-
kondensieren zundchst eine nur sehr ungleichméBige Ver-
teilung des Fluorwasserstoffes auf dem Reaktionsgut zu-

standekommt; ein Umstand, dem nur durch schr lange Ver- |

weilzeiten oder starke Erhthung des Fluorwasserstoff-
Einsatzes entgegengewirkt werden kann, anderenfalls die
Ausbeuten stark beeintridchtigt werden.

In der DE-PS 606 009 wird cine Ixtraktion npit fliissiger HF
beschrieben, welche aber grofie HF-Mengen erfordert und
mit dem Nachteil behaftet ist, da? zur Verdampfung des
Fluorwasserstoffes aus dem Extrakt und Extraktionsxiick-
stand (Licnin) groSe Wérmemenoen zu;, und bei der an-

schlieBenden XKondensation wieder abgefiihrt werden miissen.
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Genauere Angaben iliber Ausbeuten bei Verfahren dieser Art
finden sich in Angew.Chein. 46 (1933)-113/7, wobei bei der Ab-
sorption der HF aus der Gasphase in einem Gef3f unter
AuBenkiihlung von O °C bei einer Beladung von 50 Gew.-%
HF bez. auf Holz 32 % Zucker bez. auf vorhandene Kohle-
hydrate und bei 100 Gew.-% Beladung 86 % Zucker bez.

auf Kohlenhydrate erzielt wird. Ueber die Ruckfilnrung der
HF sind dort keine weiteren Angaben gemacht.

All diese Verfahren besitzen den Nachteil, dal sie
grofe Mengen der teuren FluBsZure verbrauchen, wobei die
Wiedergewinnung von HF aus den Reaktionsprodukten sehr

kostspielig ist und in der Praxis groBe HF-Verluste ein-
~treten.

- Bin weitergehendes Verfahren wird in der AT-PS 147 494 beschrieben,

wobei dort der bisherige Stand der Technik folgendermafen
dargestellt wird: Y"Arbeitet man mit hochkonzentrierter

oder wasserfreier FluBsdure in flissigem oder gas-
formigem Zustande bei niederen Temperaturen, so geht»der
Abbau des Holzes nur schr ungleichmdfig und daher unvoll-
kommen vor sich. Zundchst ist bei so niederen Temperaturen
die Verteilungsform des Fluorwasscrstoffes, der als feiner
Nebel in der Luft vorhanden ist, eine sehr ungleichmifige,
um so mehr, als die vorhandene Luft die GleichmifBigkeit der
. Reaktion erschwert. Anderseits ist bekannt, daB bzi der
Verzuc“eruhg von Holz mit konzentriertem Fluorwassérstoff
sowohl im fliissigen als auch im gasfCrmigen Zustande die
Holzteilchen rasch an der Oberflidche mit dem konzentrierten
Fluorwasserstoff reagieren, eine harte, ziemlich undurch-
dringliche Haut bilden und zusammenschrumpfen, wodurch das
veitere Eindringen des Gases in das Innere gehemmt wird.
Ueberdies wird die Durchdringung der Holzteilchen schon
durch die in den Zellen vorhandene Luft erschwert. Es
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bildet sich also sehr rasch eine dufere Kruste, welche
unverzuckertes Material einschliefit und eine weitere Ver-
zuckerung verhindert. Zur Beseitigung dieser {Ubelsténde
hat man auch bereits vorgeschlagen, den Aufschlup mit
konzentrierter fliissiger Flufsdure nach einem Extraktions-
verfahren durchzufiihren oder die Krustenbildung durch
Zumischung inerter Gase zur FluBs8ure zu vermeiden, um
dadurch einen gleichmiBigeren und vollstindigeren Auf-
schluf zu erzielen. Das Extraktionsverfahren arbeitet je-
doch mit einem unverh&ltnismdfig hohen FluBsdureiiberschuf,
und das Rezktionsgut h&lt grope FluBsduremengen zuriick,
ohne die Krustenbildung mit all ihren Nachteilen zu ver-
hindern. Die Verdiinnung mit inerten Gasen kann die
Krustenbildung zwar etwas vermindern, aber nie aufheben und
auch nicht dazu fithren, daf das Gas gleichmdfig in das
Innere des Holzes eindringt, da Ja das Holz mit Luft er-
fillt ist. Denn bekanntlich besteht Holz nur zum ge-
ringsten Tecile aus Holzmasse selbst und zum weitaus groften
Teile aus Luft, die sich 2zwischen und in den Holzzellen
befindet. Ein praktisch wasserfre%%a Holz besteht bei-
spielsweise aus zirka 15 % Holzmassezirka 85 % Luft. Da die
Holzzellen im VerhZlitnis zu der GropPe eines noch so weit~

gehend zerkleinerten Holzes auferordentlich klein sind,

spielt selbst bel S&gespinen der Luftgehalt eine uber-
ragende Rolle.

Verhidrtungen der Oberflidche von Holzteilchen scheinen auch
bei der Holzverzuckerung mit wdBrigen Mineralsduren wie
wipriger Salz- oder SchwefelsZure festgestellt worden zu
sein, weil etwa in Z. Angew. Chem. 37 (1924) 221 die

im Holz vcerhandenen Stoffe wie Lignin, Mannan, Galaktan
etc. als "Inkrusten" bezeichnet werden, welche auch vegen
storender Abbauprodukte (Furfurol, Essigsiure, Ameisensiure
etc.) mbglichst vor der eigentlichen Holzverzuckerung z
entfernen waren. Fiir die Fatfernung hidtte man - da die

/5
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Hydrolysierbarkeit dieser "Inkrusten" bekannt war -~ auch
im Falle der Holzverzuckerung mittels Fluorwasserstoff

an eine Art "Vorhydrolyse" mit verdiinnter Mineralsiure bei
erhbhter Temperatur und gegebenenfalls erhShtem Druck
denken koénnen. Jedoch war eine derartige Vorhydrolyse
nicht in Betracht gezogen worden; vielmehr wurde '
zur Vermeidung der oben geschilderten Nachteile von
Hoch und Bohunek vorgeschlagen; bei der Holzverzuckerung
mit Fluorwasserstoff Vakuum von ca. 30 Torr anzulegen
[AT-PS 147 494 + Zusatz 151 241; das Holzverzuckerungs-
verfahren mit Fluorwasserstoff nach Hoch und Bohunek ist
auch beschrieben in der Zeitschrift "Holz Roh- und Werk-
stoff" 1, S. 342-344 (1938)7.

Nachteile dieser Verfahren sind die beim Arbeiten im
Vakuum zwangslaufig auftretenden Schwierigkeiten der
techn. Realisierung, sowie der relativ komplizierten
Reaktionsfiihrung. Ein allen Verfahren anhaftender Mangel
ist das Entstehen von Gemischen aus Pentosen und Hexosen

durch gleichzeitige Hydrolyse der Hemicellulosen und der
Cellulose des Holzes.

Ein weiteres Problem ist die Abtrennung der bei der
Hydrolyse von Hemicellulose entstehenden Essigséure,
welche die moglichst verlustfreie "im Kreis-~Fiilhrung®
der HF erschwert, sowie die leichte Zersetzung der |

1 Pentosen zu Furfurol.

Ueberraschenderweise wurde nun gefunden, daPf diese be-
schriebenen Nachteile des Standes der Technik ver-
mieden werden konnen und eine leichte Verzuckerung von
Cellulose moglich ist,; wenn man die pflanzlichen
Materialien nicht in ihrer nativen Form, sondern nach
einer Vorbehandlung in Form von "Cellolignin® mit
wdsserfreier, gasformiger HF aufschlieft.

/6
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Unter %“Cellolignin' werden hier pflanzliche Materialien
wie Holz, Stroh, Bagasse und &hnliche Rohstoffe verstanden,
welche einer an sich bekannten Vorhydrolyse unter-
worfen waren.

Diese an sich bekannte Vorhydrolyse des Holzes besteht aus
einer relativ kurzzeitigen Behandlung mit stark ver-
diinnter Minerals&ure bei héheren Tenmperaturen und Driicken,
wobei im wesentlichen die in den Hemicellulosen ent-
haltenen Pentosane und Hexosane bis zu den Monomereinheiten,
wie z.B. Xylose oder Mannose, gespalten werden. Diese

sind Je nach den Reaktionsbedingungen anschliefend als
solche isolierbar oder gehen weitere Verénderungen ein,

z.B. Dehydratisierung zum Furfurol bzw. Hydroxymethyl-
furfurol (vgl. Ullmann, loc. cit., Bd. 7 (1957), S.T71l1).

-Abgesehen von der Vergédrung, sei als weiteres Beispiel

fir eine technische Verwendung von Hemicellulose-Abbau-
produkten die Reduktion von Xylose zu Xylit genannt. Es
ist also mbglich, bereits vor Anwendung des erfindungs-
gemdBen AufschluBverfahrens Veriprodukte aus Holz durch
Vorhydrolyse zu gewinnen.

Weiterhin wird hier unter Cellolignin auch Papier-
material (z.B. Altpapier),welches arm an Hemicellulosen
ist,verstanden. Bei der Vorhydrolyse von Holz bleibt dessen Struktur
weitgehend erhalten, das so gewinnbare Cellolignin
besitzt Jjedoch eine gegeniiber dem nativen Zustand viel
mirbere und pordsere Beschaffenheit, so def HF, auch

im Gemisch mit Luft oder einem anderen inerten Trégergas,
leicht eindringen kann, ohne daf eine Verkrustung der
Cberflidche eintritt. Ein Arbeiten im Vakuum ist nicht
notig.

,/7
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Als weiterer Vorteil des Einsatzes von Cellolignin an
Stelle von nativem Holz f&11t ins Gewicht, daf dabei

das Reaktionsgut verfahrenstechnisch bedeutend einfacher
zu handhaben ist. Dies riihrt einerseits daher, daB
Cellolignin gegeniiber Holz gleicher Korngrtfe ein nur

ca. halb so groBes Schiittvolumen und damit beim Auf-

schluf mit Fluorwasserstoffgas einen bedeutend kleineren
Schrumpfungsgrad aufweist, was z.B., fir die Dimensionierung
von Reaktoren eine grofe Erleichterung bedeutet. Zun anderen
bleibt Reaktionsgut aus Cellolignin auch in mit Fluor-
wasserstoff beladenem Zustand schiittbar und rieselfdhig,
wohingegen solches aus nativem Holz durch harzige Be-
gleitstoffe, sowie Spaltprodukte der Hemicellulosen stark
zum Verkleben neigt und schwierig zu fordern ist.

NaturgemiB erschwert eine solche Neigung zum Verkleben
auch die Fluorwasserstoff-Desorption, insbesondere wenn
diese rasch und moglichst quantitativ verlaufen soll.
Dies ist Jjedoch bei Verwendung von Cellolignin als
Substrat ohne weiteres moglich.

- /8
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VWeiterhin ist bei diesem Verfahren eine Abtrennung der bei
Hydrolyse von Hemicellulose entstehenden Zuckergemische
von den bei der Hydrolyse von Cellulose entstandenen
oligomeren Glucosebausteine bzw. von Glucose nicht mehr
notig, was eine leichtere fermentative Verwertbarkeit
dieser verschiedenen Zucker ermiglicht.

Vorteilhaft ist ebenfalls, daB bei dem Aufschluf von
Cellolignin keine Essigs&ure und kein Furfurol mehr ent-
stehen, so daf man die BF im Kreis_fihren kann ohne diese
Ko;ﬁpohenten kondensierenh zu milssen. | ) Dadurch
werden Trennschwierigkeit und HF-Verluste vermieden.

Ein weiterer Vorteil ist die Modglichkeit .

der Absorption von HF auf Cellolignin oberhalb des
Siedepunktes von HF, so daf keine &uBere Kithlung mehr
notwendig ist. Ebenfalls iiberraschend war, daBf bei den
erfindungsgemdfen Verfahren in einfacher Weise Ausbeuten
von > 90 % Glucose bzw. oligomerer Glucose bezogen auf ein-
gesetzte Cellulose in Cellolignin erreicht werden, wobei
die anfallenden Zucker gualitativ hochwertig, d.h. nahezu
farblos sind.

Erfindungsgegenstand ist daher ein Verfahren zur Gewinnung
wasserloslicher Saccharide(Glucose bzw. oligomere Glucose) aus
cellulosehaltigem Material durch eine Behandlung desselben
mit gasformigem -~ gegebencnfallé mit einem Inertgas ver-

“diinnten - Fluorwasserstoff bei Temperaturen zwischen etwa

20 und 120°C, vorsw. zwischen etwa 40 und 80°C; das Verfahren ist
dacdurch gekennzeichnet, daB man Cellolignin einer Behandlung mit Fluor-

wassarstoff unterwirft.

Unter Cellolignin wird hier, wie vorher definiert, ein

wveitgehend aus Cellulose und Lignin bestehendes Material,
verstanden.

/=9
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Angesichts des Standes der Technik, cdessen jlingstes in groBerem Umfang
ausgearbeitetes Verf. (Hoch und Bohunek, loc.cit.) die mit dem ungleich-
miBigen Aufschluf und der Krustenbildung zusammenhé&ngenden
Nachteile durch Anwendung der aufwendigen Vakuummethode zu
beheben versucht - obwohl die leichte Hydrolysierbarkeit
von Hemicellulosen bekannt war (Oesterr.Chem.-Zeitg.

40, 5 £f (1937), o war der Einsatz von
vorhydrolysiertem Material keineswegs naheliegend. Es war
daher auferordentlich iiberraschend, daf diese Mafnahme,
von welcher der Stand der Technik gerade wegfiihrte, eine

glatte und problemlose Verzuckerung von Holz und holz~
ahnlichen Materialien erlaubt.

Das sich erfindungsgemif fiir den Abbau zu wasserloslichen
Zuckern besonders gut eignende Cellolignin wird durch Vor-
hydrolyse von natiirlichem cellulosehaltigem Material
(Holz, Stroh, Bagasse etc.) mit verdiinnter wiBriger
Mineralsdure, vorzugsweise verdiinnter Salz- oder Schwefel-
sdure, gewonnen, Die Vorhydrolyse ist ~ wie bereits bei
der Beschreibung des Standes der Technik angedeutet - bei
der Holzverzuckerung bekannt und findet sich auch in der
neueren Literatur wie Ullmanns Encyclopéddie der
technischen Chemie, 3, Auflage, Band 8 (1957), S. 591~
595 sowie in dem Buch von V. Sandermann, "Chemische Holz-
verwertung", Bayrischer Landwirtschaftverlag, Miinchen
1963, S. 253, beschrieben.

Sie besteht in einer relativ kurzzeitigen Behandlung des
natlirlichen Ausgangsmaterials mit einer stark verdinnten
Mineralsidure bei erhthter Temperatur (vorzugsweise zwi-
schen etwa 100 und 160 °C) und erh8htem Druck (vorzugs-
reise bis etwa 10 atm), wobei im wesentlichen die in den
Hemicellulosen enthaltenen Pentosane und Hexosane bis

zu den Monomereneinheiten (Xylose, Arabinose, Mannose etc.)

/10
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gespalten werden. Diese sind Jje nach den Reaktionsbedin-
gungen anschliefend als solche isolierbar oder gehen
weitere Verénderungen ein,z.B. durch Dehydratisierung zum
Furfurol, etc.

Bevorzugt werden sie als Fermentationsrohstoffe oder zur
Gewinnuﬁé von Xylit eingesetzt.

Weiterhin sind Hemicellulose—~arme Altpapiere zum Einsatz
gut geeignet. o

Der erfindungsgemife Aufschlup kann beispielsweise in der
Weise bewerkstelligt werden, daB man das aul einen Feuchte-
gehalt von 0 - etwa 20%, vorteilhaft etwa 2 - 5% getrocknete und bei
edarf zerkleinerte, voraufgeschlossene Material
(Cellolignin oder z.B. Papier- Reipwolfmaterial) ent-
weder diskontinuierlich in einem geeigneten Rithrgefip
aus Fluorwvasserstoff - resistentem Werkstoff mit HF-Gas
in Berihrung bringt, ggf. im Gemisch mit Luft oder einem
anderen inerten Trégergas, oder dafB man ein HF-haltiges
Gasgemisch vorteilhaft in eciner FoOrderanlage cinem
kontinuierlichen Strom des aufzuschliefenden Substrats
entgegenfithrt.

Durch die spontan freiwerdende Reaktionswirme steigt die
Temperatur an undkann durch geeignete Reaktionsfiihrung
wie z.B. Verdiinnung mit Inertgasen im gewilinschten Bereich

zwischen etwa 20 - 120°C, bevorzugt zwischen 40 und 80°C
gehalten werden.

Der Kontakt des Substrats mit Fluorwasserstoffgas wird
solange aufrechterhalten, bis ein Gewichtsteil des
Materiafgyﬁ,Z bis 3,0;bevorzug€?614 bis 0,8 Gewichts~-
teile Fluorwasserstoff aufgenommen hat.

Vorteilhaft wird die Reaktion nun so weitergefithrt, daf
Jje nach Art des Substrats und nach den Bedingungen der
HF--Absorption eine Verweilzeit gewiZhlt wird, die zur /11
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Erreichung der hohen Ausbeute ausreicht. Lingere Ver-
weilzeiten sind nicht nachteilig, aber auch ohne Vor-
teil. Sie kdnnen zwischen etwa 15minund mehreren Stunden
liegen. Bevorzugt sind Reaktionsbedingungen, bei welchen
die Verweilzeié*fastunde nicht liberschreitet.

Die sich anschlieBende HF-Desorption kann gemif dem Stand
der Technik durch Erwidrmen des Reaktionsgutes und/oder
durch Evakuieren oder durch Behandeln mit einem Inertgas-
Strom (z.B. Stickstoff, Luft, CO, oder Edelgas) geeigneter
Stérke wiederum mit oder ohne gleichzeitiges Erwdrmen und/
oder Evakuieren, erfolgen. Der so zuriickgewonnene Fluor-
wasserstoff kann durch Kondensation isoliert oder unmittel-
bar mit frischem Substrat umgesetzt werden, so daB ein
Kreislauf von gasformigem Fluorwasserstoff zustandekommt.
Auch die weitere Aufarbeitung des nunmehr aufgeschlossenen
("verzuckerten") Materials kann in an sich bekannter VWeisec
erfolgen wie z.B. beschrieben von K. Fredenhagen und

G. Cadenbach, Angewandte Chemie 46 (1933), S. 113 bis 117.
Man extrahiert also etwa mit Heifwasser, filtricrt vom
unloslichen Lignin ab, neutralisiert im Filtrat die ge-
ringe Menge mitgefihrten Fluorwasserstoffs mittels Cal-
ciumcarbonat oder ~hydroxyds und engt ein.

Die Menge des nach dem Trocknen des Eindampfrickstandes
erhaltenen "Holzzuckers" (bzw. "Strohzuckers" etc.) be-
trédgt bei der erfindungsgeméﬁeﬁ Verfahrensweise durch-
weg Uber etwa 90 % der im Substrat enthalténen Cellulose
(berechnet auf Trockensubstanz).

Wegen der hohen "Zucker"-Ausbeute, der auferordentlich
einfachen und glatten Verfahrensdurchfithrung (Erhthung

der Porositit des Substrates und dadurch Erleichterung

des Eindringens von HF!).sowie auch der einergiegilinstigen
Fluorwasserstoff-Absorption (keine Kilhlung notwendig, kein
Vakuum) , stellt die Erfingung einen nicht uner-

heblichen Fortschritt auf diesem Gebiet dar. /12



10

15

20

25

30

35

0051237
-12-

Die oligomeren Glucosebausteine k&nnen in der anfallenden
Form einer weiteren Verwertung zugefilhrt (Vergdrung zu
Ethanol, Aufkonzentrierung oder Eindampfen und Verwendung
als Viehfutterzusdtze oder als Fermentationsrohstoffe etc.)
oder auch in an und fiir sich bekannter Weise einer Nach-

hydrolyse zu monomerer Glucose unterworfen werden.

Die Erfindung wird nun durch die folgenden Beispiele n&her
erliutert:

Beispiel 1

In einem runden 2 1-Gef&B aus transparentem Polyethylen mit
Rihrer, Thermometer und Gaseinleitung wurden 500 g Fichten-
holz-Cellolignin (59 % Cellulose + 41 % Lignin) von caes

2 mn KorngroéBe vorgelegt und mit einem Gemisch aus Luft

und Fluorwasserstoffgas, das man sich durch Ueberleiten von
Luft iiber fliissigen Fluorwasserstoff bei 20 °C (VWasserbad)
herstellt, behandelt. Das Material wurd dabei langsam ge-
rihrt und férbie sich dunkelbraun. Man reguliert den Luft-
strom und die HF-Verdampfung so ein, daf die Innentemperatur
70 °C nicht uUberschritt. _ : ;
Nach Auf-
nahme von 300 g Fluorwasserstoff sorgtéman 30 min lang

fiir Aufrechterhaltung einer Innentemperatur von 50 °C.

Unter weiterem Rilhren wurde scodann der Fluorwasserstoff durch
Einleiten von Warmluft ausgetrieben. Dabeiwurde ein Teil

der notigen Desorptionswédrme auch durch Aufenheizung aufge-
bracht. HMan fihrie die Desorption unter stetig steigender
Temperatur bis zu einem Fluorwasserstofigehalt von etwa 5 %
im Substrat weiter. Dann Uberfithrt man das Material in einen
Wirbelbett-Trockner uvnd blies. Fluorwasserstoff bis auil eine
Restmenge von ca. 0,5 % ah. Die dabsi entstehenden HF-Lufi-
Gemische konnten unmittelbar fiir weitere Ansidtze verwendet
werden. ' /13
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AnschlieBend digeriertt man den Reaktorinhalt 15 min lang
mit ca. 2 1 HeiBwasser, saugte scharf ab und wusch nit
wenig Wasser nach. Der dunkelbraune Filterriickstand wog
nach dem Trocknen etwa 250 g und bestand somit zu 82 %
aus Lignin sowie zu 18 % aus nicht aufgeschlossener
Cellulose. Das Filtratwurde noch heif mit technischem
Calciumhydroxid alkalisch gestellt, der Hydroxylionen-
iiberschuf mit Kohlendioxid neutralisiert, und vom
Calciumfluorid und -carbonat, evit. unter Zuhilfenahme
eines Filtrationshilfsmittels, abfiltriert. Die klare,
schwach gelb gefdrbte, neutrale Losung wurde. im Vakuum zur
Trockne gebracht. Man erhielt so ca. 250 g schwach gelb-
lich gefé@rbten Holzzucker, entsprechend einer Ausbeute
von 85 % d.Th. Das Produkt war klar wasserltslich und
enthielt zwischen 2 und 10 % monomere Glucose, der Rest
bestand aus oligomerer Glucose.

Beispiele 2 - 13

Ein ummanteltes, Fluorwasserstoff-bestiandiges Rohr von
30 cm Linge und 4 cm lichter Weitewurde in waagrechter
Stellung mit 30 g Cellolignin der Kornung 1-2 mm etwa
halb hoch gefiillt und an beideh Enden mit durchbohrten
Gummistopfen verschlossen. In der Celloligninschicht
sowie auch im freien Raum dariiber lag jeweils ein
diinnes, Uber die ganze Linge perforiertes Stahlrohr.
Diese Rohre filihrten beidseitig durch.Bohrungen der Ver-
schlufstopfen nach auBen und dienten der Zu~ bzw. Ab-
leitung von HF—Luft~Gemisch. Auf diese Weise war es
mbglich, das Cellclignin senkrecht .zur Oberfldche der
Schiittung zu begasen. Man lieB das Material Fluorwasser-
stoff absorbieren und sorgt wéhrend der darauf folgenden

- Verweilzeit durch entsprechende Heizung fiir eine Innen-

temperatur von 50 °C. Anschliefend wurde anstelle des HF-
/14
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Luft-Gemisches 15 min lang HeiBluft durch die Schiittung
geblasen und das so erhaltene, von der Hauptmenge des
Fluorwasserstoffs befreite Reaktionsgut aufgearbeitet,
wie im Beispiel 1 beschrieben.

In der folgenden Tabelle sind die Ausbeuten in Abhingig-
keit von absorbierter HF-Menge und Verweilzeit angegeben.

Beispiel HF absorbiert  Verweilzeit  Ausbeute an
Nr. [ e 7 /min/ Holzzucker
/&7 % &.Th.

2 9 120 4 24
3 11 120 € 35
4 15 120 9,5 56
5 16 . 120 11 65
6 17 . 120 12 71
7 19 120 15 88
8 20 120 16 94
9 19 10 11 65
10 19 20 13 77
11 19 25 14 82
12 19 30 15 88
13 19 .60 15 88

Beispiel 14

In einem waagrecht angeordneten, langen Rohr aus fluor-
wasserstoff-resistentem Material, in dem ein riesel-
fahiger Feststoff mittels Forderschnecke kontinuierlich
weiterbewegt werden kann, wurde einer Cellolignin-Fiilllung
ein Fluorwasserstoff-Trigergasgemisch dergestalt ent-

/15
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gegengefiihrt, daB das Material am HF-Eintrittsende des
Rohres einen Gehalt von ca. 60 % HF, bezogen auf Cellolig-
nin, aufwijegs , am Cellolignin-Eintrittsende hingegen nur
noch reines Trédgergas ausstromle Das Reaktionsgut wurde
am HF-Eintrittsende kontinuierlich ausgetragen, wdhrend
auf der Gegenseite frisches Cellolignin nachgeliefert
wurdé-« Das ausgetragene Materialwurds nach Durchlaufen
einer halbstiindigen Verweilzeitstrecke durch Abblasen vom
Fluorwasserstoff befreit und das so erhaltene, HF-~reiche
Gasgemisch in das Reaktionsrohr zuriickgeleitet. Die Auf-
arbeitung des aufgeschlossenen Cellolignins erfolgi® auf
die in Beispiel 1 bereits beschriebene VWeise. Die Aus-
beute an Holzzucker belief - sich auf ca. 85 % d.Th.

Beispiel 15 N

150 g Reipwolfmaterial aus Zeitungspapier wurden auf die
in Beispiel 1 nZher beschriebene Art mit einem Fluor-
wasserstoff-Luft-Gemisch begast. Nach einstiindigem Stehen-~
lassen des Reaktionsgemisches bei 50 °C wurde der Fluor-
wasserstoff durch Einleiten eines Warmluftstromes bis

auf einen Restgehalt von 2 % entfernt und der dunkelfarbige
Riickstand mit HeiPwasser digeriert. Nach Filtrieren und
Trocknen ergaben sich so 50 g unldsliches Material,
vorwiegend aus Lignin bestehend. Das Filtrat wurde mit
Kalkhydrat neutralisiert und vom Calciumfluorid abge-
saugt. Der Eindampfriickstand des Filtrats wog 80 g und

enthielt ca. 10 % monomere Glucose (Rest: oligomere
Glucose).
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Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur Gewinnung wasserl®slicher Saccharide aus
cellulosehaltigem Material durch eine Behandlung desselben
mit gasformigem - gegebenenfalls mit einem Inertgas ver-
diinnten - Fluorwasserstoff bei Temperaturen zwischen etwa
20 und 120°C, vorzugsweise zwischen etwa 40 und 80°C,
dadurch gekennzeichnet, daB man Cellolignin der Be-

handlung mit Fluorwasserstoff unterwirft.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
als Celloliignin ein durch Vorhydrolyse von natiirlichem
cellulosehaltigem Material mit verdlinnter Mineralsdure
bei erhdhter Temperatur und erhShtem Druck erhaltenes -

Material verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
man als Cellolignin hemicellulosearme Altpapiere ver-

wendet.
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