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Verfahren zur Siurehydrolyse von polysaccharidhaltigen Stoffen.

Bei einem Verfahren zur Sdurehydrolyse von polysac-
charidhaltigen Stoffen, insbesondere zur Glucosegewinnung
aus zellulosehaltigen Rohstoffen, werden erst die im Roh-
stoff enthaltenen Pentosane mit konzentrierter Orthopho-
phors8ure zu Pentosen hydrolysiert und zusammen mit der
Orthophosphorséure abgefiltert. Die im Filterkuchen verblei-
benden Hexosane werden anschlieBend mit Pyrophosphor-
siure die aus der Orthophosphorséure durch Verdampfen
gewonnen wurde, zu Hexosen hydrolysiert. Die Trennung
der Hexosen und Pentosen von den Phosphorséuren erfoigt
durch Auslaugung mit einem organischen Losungsmittel
{z.B. Butanol, Isopropanol, Aceton), wobei die Pyrophos-
phorséure vorher in Orthophosphorsdure zuriickverwandelt
wird. AnschlieBend wird das organische Losungsmittel von
der Orthophosphorsaure abdestilliert und ebenso wie diese
wieder verwendet (Figur 1).
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Verfahren zur SHurehydrolyse von
polysaccharidhaltigen Stoffen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur S&ure-
hydrolyse von polysaccharidhaltigen Stoffen, insbe-
sondere zur Glucosegewlnnung aus zellulosehaltigen
Rohstoffen.

Die S#urehydrolyse von polysaccharidhaltigen Stoffen
ist bekannt. Die Polysaccharide werden durch Wasser
unter der katalytischen Wirkung von S#3uren in Mono-
saccharide aufgespalten, dabel nimmt im allgemeinen
mit der S#urekonzentration die Geschwindigkeit der
Hydrolyse zu.

Ein bekanntes Anwendungsgeblet ist der hydrolyti-
sche Abbau von Zellulose zu Glucose unter Verwendung
von Mineralsduren. Mit diesen Verfahren lassen sich
zellulosehaltige Abfallstoffe (z.B. Holzsp#ne, Stroh
etc.) eilner welteren Verwertung zufihren.

Einer gr&feren wirtschaftlichen Nutzung dieser Ver-
fahren steht als grdfRtes Hindernis dle SHurerilckge-
winnung entgegen: da sich Glucose schon bel ca. 90 °C
zu zZersetzen beginnt, lassen sich nur niedrigsiedende
SHuren destillativ zurickgewinnen. Bel der Verwendung
von Salzsiure verhindern azeotrope Punkte im Gemlsch
Glucose - HCl - Wasser eine ausrelchende Riickgewin-
nung der S&ure; darilber hinaus treten so grofRe Werk-
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stoffprobleme auf (besonders bel Verwendung von
gasfdrmigem HCl), daR diese Verfahren unwirtschaft-
lich sindg.

Schwefels8ure 13Rt sich destillativ nicht von den
Hexosen trennen, da diese bel der Siedetemperatur
zerstdrt werden. Da die Schwefelsiure in hoher Kon-
zentration zus#tzlich oxidierend auf die Hexosen
wirkt, ist man gezwungen, sie verdiinnt (ca. 0,5 %) zu
verwenden und nach der Hydrolyse zu neutralisieren
(z.B, mit Kalkmilch). Schwefelsdure ist daher beim
derzeitigen Stand der Technik nicht zurtiickgewinn-
bar.

Die Verwendung von Phosphorsidure (genauer Orthophos-
phorsiure H3P04) ist aus der DE-PS 304 400 be-

kannt. In dieser Schrift wird vorgeschlagen, Phos-
phorsdure zur Verzuckerung von Zellulose zu verwenden
und anschliefRend mit Atzkalk oder Kreide in ein hoch-
wertiges Diingemittel umzuwandeln.

Das Verhalten der Zellulose in Phosphors#ure-L&sungen
wurde mehrfach untersucht und veré&ffentlicht (z.B.
iiber die Zellulose-L&sungen, Lund 1936; Ber.Dtsch.
chem.Ges.69 549 (1936)). Auf die Hydrolyse unter Ver-
wendung von Pyrophosphorsiure (H4P207) wird

kein Hinwels gegeben. Eine wirtschaftliche Anwendung
der Phosphorsdurehydrolyse schlen ausgeschlossen,

da diese nicht verdampfbar und wesentlich teurer als
Salz- oder Schwefelsdure ist. Dariiber hinaus verl&uft
der hydrolytische Abbau in Orthophosphorsdure wesent-
lich langsamer als in Schwefels8ure entsprechender
Konzentration.
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Bei der Verwertung von Naturzellulose tritt elne wel-
tere Schwierigkelt auf: die pflanzlichen Rohstoffe
enthalten auRer den Hexosanen (= Polysaccharide, die
zu Hexosen hydrolisieren) auch groRe Antelle an Pen-
tosanen (-sie hydrolisieren zu Pentosen) und Lignin
als unerwiinschte Begleltstoffe. Zum Beisplel besteht
die Hemlzellulose des Holzes zum grdRten Tell aus
Pentosanen. Die Pentosane hydrolysieren schneller als
die Hexosane und die daraus resultierenden Pentosen
sind bel der sp#iteren Verarbeltung der Hexosen (z.B.
durch Vergdrung zu Alkohol) unerwiinscht. Es ist daher
vortellhaft, schon bel der Hydrolyse die Hexosen und
Pentosen zu trennen. Dies wird durch eine zwelstufige
Hydrolyse erreicht. In der DE-0S 25 41 119 wird ein
Verfahren zum Spalten eines polysaccharidhaltigen
Rohstoffes durch S#urehydrolyse beschrieben, bei dem
der Rohstoff zuerst einer lUber 10 Gew.%-igen SHure
ausgesetzt wird, und anschllefend mit einer verdinn-
ten (unter 10 Gew.%igen) S#ure weilter behandelt wird,
wobel Zucker- und Fettsiuren entstehen. In dieser
Schrift wird ebenfalls angefihrt, dal viele verschie-
dene Verfahren entwickelt worden sind, denen es ge-
meinsam ist, daR sle stufenweise funktionieren, ent-
weder mit konzentrierter oder verdiinnter Mineralsiure
als Katalysator. Ebenfalls sind Verfahren bekannt, in
denen 1in der ersten Stufe lediglich eine Dampfhydro- -
lyse stattfindet (Seite 2, Mitte).

Es wird kein Hinwels gegeben, eilne zweistufige Hydro-
iyse mit zweil verschiedenen S#uren stattfinden zu

lassen, die wechselseitig inelnander ilbergefihrt wer-
den. Der Ubergang von Ortho- in Pyrophosphorsiure ist
mit einem reinen Aufkonzentrieren nicht vergleichbar,
da die konzentrierte Orthophosphorsiure andere chemi-
sche Eigenschaften als die Pyrophosphorsiure aufweist.
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Der Erfindung lliegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur S3urehydrolyse von polysaccharidhaltigen
Stoffen, insbesondere zur Glucosegewlinnung aus zellu-
losehaltigen Rohstoffen, bereitzustellen, beil dem dile
verwendete S3ure kostengiinstig von den entstandenen
Monosacchariden getrennt und zuriickgewonnen werden
kann.

Diese Aufgabe wird durch die Verwendung von Pyrophos-
phorsiure zur Hydrolyse der Hexosane geldst.

Mit Pyrophosphors#ure 138t sich die Hydrolyse mit
ausrelchender Geschwindigkeit durchfihren, und es 1ist
mbglich, sie kostenginstig, z.B. durch Auslaugung mit

einem organischen Ldsungsmittel, von den Hydrolysaten
zu trennen und zurlickzufihren.

Durch die MaRnahme nach Anspruch 2 werden die Pento-
sane getrennt von den Hexosanen hydrolyslert, so
erhélt man dle Pentosen ebenfalls getrennt von den
Hexosen.

Durch die MaBnahme nach Anspruch 3 werden dle Phos-
phors#uren vollstdndig von den Ubrigen Reaktionspro-
dukten der Hydrolyse getrennt.

Die MaBnahmen nach den Ansprichen 4 - 9 sind beson-
ders vorteilhafte Varianten des Verfahrens nach
Anspruch 3, sowohl wegen lhrer verfahrenstechnischen
Durchfithrung als auch wegen lhrer Kostenglinstigkeit.
Insbesondere die Varlante gem3#R Anspruch 6 ermdglicht
einen hohen Grad der L&sungsmittel- und Phosphorsiu-
ren-Riickgewinnung bel geringen Kosten. In der Varian-
te nach Anspruch 9 wird die Moglichkelt, die beiden
Phosphors#uren ineinander {iberzufihren, zus#itzlich
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genutzt, um unerwiinschtes Wasser aus dem Hydrolysat
zu entfernen und so den Wirkungsgrad der Auslaugung
zu erhdhen. Es hat sich gezeigt, daR dle Ausfillung
der Glucosen und die Trennung der Phosphorsiuren vom
Lésungsmittel am effektivsten beim Vorliegen von
reiner Orthophosphorsiure und in Abwesenhelt von Was-
ser durchgefiihrt wird.

Die Zeichnung dient der Erl#uterung der Erfindung.

Firgur 1 zelgt das FliefBschema einer vereinfacht dar-
gestellten Varlante des erfindungsgemifen Verfah-
rens.

Der zellulosehaltige Rohstoff (z.B. Holzabfidlle,
Stroh etc.) wird, ggfls. nach einer Konditionlerung,
in einem Reaktor 1 der Wirkung hochkonzentrierter
Orthophosphorsiure H3Pou ausgesetzt. Dies kann

sowohl chargenwelise, als auch kontinuierlich, z.B. im
Gegenstromverfahren erfolgen. Die Beschickung des
Reaktors 1 mit Orthophosphorsiure erfolgt aus einem
Behdlter 2, in dem die zurlckgewonnene Orthophosphor-
sdure gesammelt wird und etwalge geringe Verluste
ergdnzt werden. Durch die Orthophosphors#ure werden
die im Rohstoff enthaltenen Pentosane (z.B. aus der
Hemizellulose) geldst und zu Pentosen hydrolysiert,
dlie anschliefend 1in der Orthophosphorsiure geldst ,
sind. Diese Ldsung wird anschliefend mit elnem Filter
3 von den nicht flissigen Bestandtellen abgetrennt
und, wile spiter noch n#her erliutert, anschlieRend
weiter behandelt. Die Aufldsungs- und Hydrolysie-
rungsgeschwindigkeit der im Rohstoff enthaltenen
Hexosane (reine Zellulose) ist um GrdBRenordnungen
geringer als die der Pentosane, daher 188t sich die
Verwellzeit im Reaktor 1 so abstimmen, daB die
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Pentosane hydrolysiert werden, ohne daB merkliche
Anteile an Hexosanen in L&sung gehen. Sle bleiben
zusammen mit Lignin und anderen unléslichen Bestand-
tellen im Filterkuchen zuriick.

Der Filterkuchen wird anschlliefend in elnem welteren
Reaktor 4 mit Pyrophosphorsiure H4P207 behan-

delt. Die Pyrophosphorsiure wurde aus Orthophosphor-
s3ure in elnem Verdampfer 5, der aus dem Behdlter 2
versorgt wird, durch Erhitzen auf mindestens 250°C
gewonnen.

Im Reaktor 4 werden die Hexosane von der Pyrophos-
phorsdure geldst und vollstindig zu Hexosen ({berwie-.
gend Zellulose in Glukose) hydrolysiert. Die entste-
henden Hexosen 18sen sich in der Pyrophosphorsiure
und werden anschliefend zusammen mit dieser in einem
Filter 6 von den verblliebenen festen Riickstinden

‘vor allem Lignin) getrennt. Die verfahrenstechnische
Durchfiihrung der Hydroyse kann dabel analog zu der
fir den Reaktor 1 beschriebenen Welse erfolgen.

Das im Filter 6 anfallende Filtrat (Hexosen, Pyropho-
sphorsdure, Wasser) wird anschlieBend in einen Reak-
tor 7 eingeleitet, in dem solche Bedingungen (Tempe-
ratur, Druck) eingestellt sind, daR die Pyrophosphor-
sdure Haon7 unter Aufnahme von Wasser voll-

stdndig in Orthophosphorsidure umgewandelt wird:
HHPZOT + HZO-—->2H3P04. Das dazu benétigte
zusdtzliche Wasser kann zweckmiRigerwelise aus dem
Verdampfer 5 bezogen werden. Dazu wird es in elnem
Wirmetauscher 8 kondensiert, die abgegebene Wirme
wird zum Vorheizen der Orthophosphorsiure vor Ein-
tritt in den Verdampfer 5 verwendet. Bel der Wasser-
zugabe wird beachtet, daR mdglichst wenlg Uberschiis-
siges Wasser in der Orthophosphorsidure geltst bleibt,
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der Wasserantell ist auf jeden Fall wesentlich
geringer als 20 Gew.%. In der konzentrierten Ortho-
phosphorsiure bleiben die Hexosen geldst.

Das fliissige Gemisch aus Orthophosphorsiure, Hexosen
und Wasser wird anschliefend einem Trennapparat 9
zugefihrt, in dem die Hexosen durch Auslaugung mit
einem organischen L&sungsmittel abgetrennt werden. In
der Variante des erfindungsgemifen Verfahrens nach
Fig.l erfolgt die Trennung durch Extraktion der Phos-
phorsdure mit Butanol, in einer anderen Variante wer-
den die Hexosen durch Zugabe von Isopropanol ausge-
f811t. Das Butanol wird aus dem Sammelbehdlter 10 dem
Trennapparat 9 (hier ein Extrakteur) zugefihrt. Die
Phosphors8ure 18st sich in dem Butanol auf, dadurch
fallen die Hexosen in fester Form aus. Sle werden in

einem Filter 11 von dem Butanol-Phosphors#uregemisch

getrennt und ilhrer weiteren Verwertung (z.B. der Ver-
gdrung zu Alkohol) zugefihrt.

Das Butanol-Phosphors#uregemisch wird anschlieBend in
einen Destillationsapparat 12 eingeleitet, wo durch
Erhitzen das Butanol aus der Phosphorsiure ausgetrie-
ben wird. Wieder verflissigt wird es danach in den
Sammelbehdlter 10 zuriickgefiihrt, wo auch eventuelle
Verluste ersetzt werden. Die Phosphorsiure wird in
den Beh3lter 2 zurlckgefihrt.

Das 1m Filter 3 abgetrennte Filtrat (Pentosen, Ortho-
phosphorsiure, Wasser) wird in einem Reaktor 13 mit
Pyrophosphorsdure aus dem Verdampfer 5 angereichert.
Die Bedingungen im Reaktor 13 sind so eingestellt,
daR dle zugefihrte Pyrophosphorsdure zusammen mit dem
Wasser zu Orthophosphorsdure gemif der Gleichung

H50 + HuP2O7-——92H3P04 umgewandelt wird.
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Unter Vermeidung der Zufihrung von ilUberschissiger
Pyrosdure wird dem Filtrat so das Wasser entzogen.
Das fihrt zu einem hdheren Wirkungsgrad bel der
anschlieBenden Auslaugung. Dazu wird das flissige
Gemlisch aus Orthophosphorsiure und Pentosen einem
Trennapparat 14 zugefihrt, wo die Phosphorsdure mit
Butanol aus dem Sammelbehdlter 10 extrahiert wird.
Bel der Extraktion fallen die Pentosen in fester Form
aus, sie werden mit elnem Filter 15 von der Butanol-
Phosphorsidureldsung getrennt und ihrer weilteren Ver-
wertung zugefiihrt. Die Verfahrensfihrung entspricht
dabeil der bel der Hexosenabtrennung. Das Gemisch
Butanol-Phosphorsiure wird ebenfalls dem Destilla-
tionsapparat 12 zugefihrt, wo auf eben beschriebene
Weise das Butanol abgetrennt und in den Sammelbe-
h&lter 10 zurilckgefihrt wird; ebenso erfolgt eine
Rickf tUhrung der Phosphorsdure in den Behdlter 2.

Bei einer anderen Variante des Verfahrens wird
anstelle der Butanolextraktion eine Auslaugung mit
Isopropanol durchgefiihrt. Durch Zufidhrung von Iso-
propanol in die Phosphorsiure - Hexosen bzw. Pento-
sen-L&sung wird deren L&slichkelt so entscheidend
verringert, daf die Pentosen bzw. Hexosen ausfallen
und abgefiltert werden k&nnen. Die Trennung des Gemi-
sches Isopropanol-Phosphors#ure erfolgt anschlieBend
ebenfalls Uber eine Destillation. Das Verfahrens-
schema entspricht daher auch dem von Figur 1.

In einer bevorzugten Variante des Verfahrens werden
die Hexosen und Pentosen durch Zugabe von Aceton
abgetrennt. Bel diesem Verfahren wird das flissige
Gemisch aus Orthophosphorsdure, Hexosen und Wasser
aus dem Reaktor 7 in den Trennapparat 9 eilngeleitet,
wo 1hm aus dem Sammelbeh#lter 10 Aceton zugemischt
wird. Die Phosphorsiure 18st sich in dem Aceton auf,
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dadurch trennen sich die Hexosen aus dem Gemisch ab,
dies erfolgt zun#chst durch Absinken in sirupartiger
Konsistenz. Nach einiger Zelt, die gegebenenfalls
durch Zugabe von Kristallisationskernen verkirzt
werden kann, kristallisieren dle Glucosen und werden
im Pilter 11 von dem Aceton-Phosphors#uregemisch
getrennt. Es ist ebenfalls méglich, berelts den noch
fliissigen Glucose-Sirup abzutrennen, und zur voll-
stidndigen Entfernung der Phosphorsdure mehrmals mit
Aceton zu waschen. Die Acetonreste werden durch
Erhitzen auf elne Temperatur oberhalb von 56°C, beil
der noch keine thermischen Schddigungen der Glucose
auftreten, entfernt.

Das Aceton-Phosphorsiure-Gemisch wird anschliefBend in
den Destillatlionsapparat 12 eingeleitet, wo durch
Erhitzen das Aceton aus der Phosphors#ure ausgetrie-
ben wird. Durch den niedrigen Siedepunkt des Acet-ns
(56°C) 18Rt sich die Destillation ohne grofen Ener-
gleaufwand durchfihren. Wieder verflissigt wird das
Aceton danach in den Sammelbehdlter 10 zuriuckgefihrt,
wo auch evtl, Verluste ersetzt werden. Die Phosphor-
sdure wird in den Behdlter 2 zurickgeflhrt.

Das aus dem Reaktor 13 anfallende Gemlsch aus Pento-
sen und Orthophosphorsiure wird dem Trennapparat 14
zugefihrt, wo die Phosphorsdure von den Pentosen
durch Zugabe von Aceton abgetrennt wird. Diese Tren-
nung erfolgt analog zu dem vorhin fir die Hexosen
beschriebenen Verfahren.

Die Riickgewinnung des Acetons und der Phosphors#ure
erfolgt ebenfalls entsprechend.
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Verfahren zur Séurehydrolyse von polysaccharid-
haltigen Stoffen, insbesondere zur Glucosegewin-
nung aus zellulosehaltigen Rohstoffen, gekenn-

zeichnet durch die Verwendung von Pyrophosphor-

-s8ure zur Hydrolyse der Hexosane.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, daB vor der Zugabe von Pyrophosphors#ure die
Pentosane unter Verwendung von Orthophosphorsdure
zumindest tellwelse hydrolysiert und zusammen mit

der Orthophosphorsdure abgetrennt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die Trennung der Pyrophosphorsiure
und /oder der Orthophosphorsdure von den Hydro-
lyseprodukten durch Auslaugung mit einem organi-
schen Losungsmittel erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, 4a% die Trennung durch Extraktion der Siure
mit Butanol erfolgt. .

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, daf die Trennung der Hexosen und/oder Pen-
tosen durch Ausfillen mit Isopropanol als L3~
sungsmittel fir die SHure durchgefihrt wird.
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Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, dal die Hexosen und/oder Pentosen durch
Zugabe von Aceton abgetrennt werden.

Verfahren nach Anspruch 3 - 6, dadurch gekenn-
zelchnet, da® das Lésungsmittel von der'Phosphor-
siure durch Destillation getrennt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 - 7, dadurch
gekennzeichnet, dal man die Pyrophosphorsidure vor
der Zugabe des Lésungsmittels in Orthophosphor-
s¥dure Uberfihrt.

Verfahren nach einem der Anspriche 3 -~ 8, dadurch
gekennzelchnet, daf dem Gemisch vor der L&sungs-
mittelzugabe durch Zugabe wvon Pyrophosphorsiure
Wasser unter Bildung von Orthophosphorsiure ent-
zogen wird.
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