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Lignin utfills med hdgt utbyte och snabbt fran en svartlut
som bildas vid kokning av trd vid hdga temperaturer med ett
vattenhaltigt 18sningsmedel av en ldgre alifatisk alkohol.
Ligninet utfdlls genom att utspdda svartluten med vatten och
syra fér att bilda en 1ldsning med ett pH under 3, en alko-
holhalt mindre #n 30 volym-% och en temperatur under 75°C.
Det utfillda ligninet, d3 det sedan torkas, bildar ett pul-
ver, vilket fodrar fdga eller ingen krossning f8r att Sver-
fdra detsamma till ett finmaterial med jdmn storlek, vilket
dr limpligt att anvdndas utan betydande vidarebehandling.
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Menetelmd ja laite ligniinin talteenottamiseksi

Férfarande och anordning fér atervinning av lignin

Tdmd keksintd liittyy menetelmddn ligniinin saostamiseksi
ligniinin liuoksesta veteen sekoittuvassa orgaanisessa

liuottimessa, ja laitteeseen menetelmdn suorittamiseksi.

Menetelmd puun kidsittelemiseksi orgaanisilla liuottimil-
la, kuten alkoholilla, puun ligniinin, hemiselluloosan,
sokerin ja selluloosafraktioiden erottamiseksi ovat nyky-
d4n hyvin tunnettuja, vrt. esimerkiksi US-patentti 1 856
567 ja US-patentti 3 585 104. T&dllaiset liuotinta kaytta-
vit massanvalmistusmenetelmit ovat osoittautuneet mie-
lenkiintoisiksi vaihtoehdoiksi tavanomaisille kemialli-
sille massanvalmistusmenetelmille, kuten kraft- ja sul-
fiittimenetelmille, joiden haittana on suhteelliset suu-

ret laitteistokustannukset ja saasteongelmat.

Erids liuotinmenetelmd massan valmistamiseksi, jota on

kuvattu US-patentissa 4 100 016, on osoittautunut eri-

tyisen kiinnostavaksi, koska silld hyvin tehokkaasti ai-
kaansaadaan sen alkoholiliuottimen talteenotto, puun sel-
luloosa- ja ligniinifraktioiden erotus, ja selluloosamas-
san talteenotto ilman huomattavaa ilman tai veden saastu-
mista tai mainittavia kiinteitd jatteitd. Tdlld patentoi-
dulla menetelmdllid on myds saatu lehtipuumassoja, joiden
saannot, lujuudet, kappaluvut, viskositeetit, kuitulujuu-
det ja valkaistavuusominaisuudet ovat yhtd hyvia tai pa-

rempia kuin kraft- ja sulfiittilehtipuumassoilla.

Ligniinin talteenotto alkoholi/vesiuutteesta tai "musta-
lipedstd", jota syntyy sivutuotteena US-patentin 4 100
016 liuotinmassanvalmistusmenetelmdssd, on kuitenkin ol-
lut suhteellisen tehotonta ja vaikea s&d&tdd. Ligniini on
otettu talteen mustalipedstd tdssd patentissa poistamalla
ensin (suositeltavasti tyhjderotuksella) alkoholi musta-

lipedstd ja erottamalla sitten ligniini, joka saostuu
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erottimen pohjajakeesta tai j&dnndksestd (suositeltavasti
paksuntamalla ja sitten sentrifugoimalla asettuneet kiin-
toaineet erottimen pohjajakeista). Osa ligniinistd on
kuitenkin pyrkinyt saostumaan tahmeana tervana tai hart-
sina erottimen sisdpintoihin tukkien siten erottimen ja
alentaen sen hydtysuhdetta alkoholin talteenotossa musta-
lipedstd. Ligniini on myds pyrkinyt saostumaan erottimen
pohjajakeista tahmeana amorfisena massana, jota on ollut
vaikea kisitelld, ja joka on vaatinut voimakkaan murs-

kauksen ligniinin muuttamiseksi jauheeksi.

Tistd syystd on etsitty tehokkaampia tapoja ligniinin
poistamiseksi mustalipedstd, jota syntyy US-patentissa 4
100 016 esitetyn kaltaisessa liuotinmenetelmdssd massan
valmistamiseksi. Erddseen menetelmdidn on kuulunut lig-
niinin saostaminen alkoholi/vesimustalipedstd laimenta-
malla se vedelld. Vrt. Rydholm, "Pulping Processes", ss.
672-673, Interscience Publishers, New York (1971). Tamd
menetelmid on kKuitenkin johtanut hyvin hitaisiin ligniinin
asettumisnopeuksiin, ja joissakin tapauksissa on muodos-
tunut ligniinin hyvin stabiili kolloidinen suspensio,
jota on ollut vaikea suodattaa tai sentrifugoida. Ndin
ollen on ollut jatkuva tarve suhteellisen yksinkertai-
selle tavalle ligniinin talteenottamiseksi alkoholi-
/vesimustalipedstd suurina saantoina seka nopeasti hel-

posti kdsiteltdvissd ja kdyttokelpoisessa muodossa.

Siten tamidn keksinndn tarkoituksena on tdyttdd edella
kuvattu tarve, ja tidmd aikaansaadaan keksinndn mukaises-
ti menetelmdlld ligniinin saostamiseksi ligniinin liuok-
sesta veteen sekoittuvassa orgaanisessa liuottimessa,
siten, ettid ligniinid sisdltdvd liuos laimennetaan vedel-
14 ja hapolla laimennetun vesiliuoksen muodostamiseksi,
jonka pH on pienempi kuin 3, orgaanisen liuvottimen pi-
toisuus pienempi kuin 30 tilavuus-% ja lampodtila pienempi
kuin 75°C. Ligniini, joka saostuu laimennetusta vesili-

uoksesta, voidaan kuivata jauheeksi, jota ei tarvitse
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juuri lainkaan murskata sen muuttamiseksi tasaiseksi hie-
nojakeeksi, joka on sopiva kdytettdvdksi ilman enempaa
merkittivii kdsittelyd. Tdllaisen tuotteen lukukeskimda-
riisen moolimassan on suositeltavasti 800-1500 g/mol ja

polydispersiteetin pienempi kuin 4.

Keksinndn kohteena on edelleen laite menetelmdn suoritta-
miseksi saostamalla ligniini mustasta lipedstd, johon
laitteeseen kuuluu: laitteet mustalipedn laimentamisekci
hapon vesiliuoksella ligniinin saostamiseksi ndin laimen-
netusta mustalipedstd ja ligniinittomdn sakan ylapuolella
olevan nestekerroksen muodostamiseksi, sekad laitteet

saostuneen ligniinin erottamiseksi nestekerroksesta.

Seuraavaksi keksintod kuvataan yksityiskohtaisemmin sen
suositeltuihin suoritusmuotoihin liittyen samalla viita-

ten oheisiin piirustuksiin, joissa

Kuva 1 on virtauskaavio menetelmdstd selluloosamassan
valmistamiseksi puusta kdsittelem&lld puuta alkoholin
vesiliuoksella ja ottamalla ligniini talteen alkoholi/v-

esimustalipedstd, joka on menetelmdn sivutuote.

Kuva 2 on kaaviomainen leikkauskuvanto laite-esimerkistd
ligniinin saostamiseksi alkoholi/vesimustalipedsta kuvan

1 menetelmidssi.

Kuvan 1 menetelmdin kuuluu aluksi sen hake-erdn keitto,
joka panostetaan sydttdsuppilosta 1 uuttolaitteeseen 2.
Uuttolaite 2 toimii edelld mainitun US-patentin 4 100 016
mukaisesti korotetussa lidmpdtilassa (esim. 180-210°C ja
korotetussa paineessa (esim. 20-35 ilmakehdd), ja siind
kdytetddn liuotinta, joka sisdltdd 40-80% (tilavuudesta)
veteen sekoittuvaa 1-4 hiiliatomin alempaa alifaattista
alkoholia (esim. metanolia, etanolia, isopropanolia tai
tert-butanolia); 20-60% vettd; ja tarvittaessa pienen

miirin vahvaa veteen liukenevaa happoa kuten mineraali-
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happoa (esim. suola-, rikki-, fosfori- tai typpihappoa)

tai orgaanista happoa (esim. oksaalihappoa).

Hake esikuumennetaan uuttolaitteessa 2 suositeltavasti
matalapainehdyrylld, minkd jadlkeen kahdesti kadytetty 60%
etanoli/ 40% vesiseos, primaarinen liuotin primaarisen
liuottimen kerddjidsta 3, saatetaan kosketukseen uutto-
laitteessa olevan hakkeen kanssa. Primaarinen liuotin
kierratetddan nopeasti uuttolaitteen 2 l&dpi sekd huippu-
kuormalimmdnavaihtimen 4 (esim. hdyrykuumennetun) lé&pi
hakkeen lampdtilan nostamiseksi 190-200°C:seen muutamas-
sa minuutissa (suositeltavasti alle 5:ssd). Kun tama en-
simmiinen keittovaihe on suoritettu, siirretddn syntynyt
uute tai "mustaliped" uuttolaitteesta 2 talteenot-
tosydtdn kerdidjdsdn 5 kdyttden kerran kdytettya 60%
etanoli/40% vesiseosta, sekundaarista liuotinta (suosi-
teltavasti kuumennettuna 190-200°C:seen) sekundaarisen
liuottimen kerdijdstd 6. Tadmdn siirron lopuksi uuttolait-
teessa 2 oleva sekundaarinen liuotin siirretd&dn primaari-
sen liuottimen ker#ddjididn 3 kdyttden tuoretta 60% etanol-
ia/40% vesiliuotinta (suositeltavasti kuumennettuna
190-200°C:seen) tuoreen liuottimen kerdajdsta 7. Uutto-
laitteessa 2 oleva tuore liuotin valutetaan sitten sekun-
daarisen liuottimen kerdidjddn 6. Kun uuttolaite 2 on va-
lutettu, se tuuletetaan, uuttolaitteen alkoholirikkaat
héyryt kondensoidaan vesijddhdytetyssd ("C.W.") lauhdut-
timessa 8, ja syntynyt lauhduttimen 8 etanoli/vesiseos
uudelleenkierrdtetidin tuoreen liuottimen kerddjddn 7. Kun
uuttolaite 2 on tuuletettu, erotetaan uuttolaitteessa
olevan massan jaddnnésalkoholi matalapainehdyrylld, ja
syntyvat alkoholi/vesihdyryt kondensoidaan ja otetaan
talteen jidljempdnd kuvattavalla tavalla. Hoyryerotuksen
jdlkeen uuttolaitteen 2 massa huuhdellaan vedelld, johde-
taan putkea pitkin s&iliéén 9 ja pumpataan massaseulan 10
lipi. Massalle voidaan sitten suorittaa sopivalla tavalla
tavanomaiset massankidsittely-, valkaisu- ja paperinval-

mistusmenettelyt. Sitten uuttolaite 2 voidaan panostaa
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toisella hake-erdlld sydttdsuppilosta 1, ja hake voidaan
saattaa kosketukseen primaarisen, sekundaarisen ja tuo-
reen liuottimen kanssa kerddjistd 3, 6 ja 7 kuten edella

on kuvattu.

Puun ligniini, hemiselluloosat, muut sakkaridit ja uut-
teet (esim. hartsit, orgaaniset hapot, fenolit ja tan-
niinit) sekd etanoli, jotka kaikki ovat mukana mustali-
pedssd 180-210°C:n ladmpdtilassa ja 20-35 ilmakehdn pai-
neessa talteenottosydtén kerddjdssda 5, otetaan sitten
talteen ensin paisuttamalla mustaliped paisuntasdilidssa
11 osan etanolista talteenottamiseksi. Paisuntasdilidssa
11 voi olla ilmakehdn paine k&dytdn yksinkertaistamiseksi
tai alipaine mustalipedn lisdjddhdyttémiseksi ja alkoho-
l1in talteenoton parantamiseksi. Paineenalennus paisun-
tasdilidssd 11 aikaansaa etanolin osittaisen hoyrystymi-
sen, ja jddnndsmustalipedn etanolipitoisuudeksi paisun-
tasdilidssd jd3 30-45%, suositeltavasti 35-40%. Jddannds-
mustaliped jddhdytetddn tdmdn vaiheen aikana alle 95°C:n
ldmpdtilaan, suositeltavasti 80-92°C:seen, mutta ei alle
70°C:n ligniinin ennenaikaisen saostumisen vdlttdmiseksi
paisuntasdilidssd 11. Saadut etanoli/vesihdyryt konden-
soidaan ja uudelleenkierrdtetddn mahdollisen tdydennys-
etanolin, -veden ja/tai hapon mukana tuoreen liuottimen
kerddjdsn kdytettidviksi seuraavien hake-erien kdsitte-
lyyn.

Sen jdlkeen erotetaan ligniini paisuntasdilidstd 11 pois-
tetusta jddnndésmustalipedstd tdmdn keksinndn menetelmal-
14. Tédmd vaihe suoritetaan laimentamalla ja suositelta-
vasti jddhdyttdmidlld jddnndsmustaliped sen poistuessa
paisuntasdilidstd 11 kdyttden vettd ja happoa laimenne-
tun jddnndsmustalipedn muodostamiseksi, jonka a) alkoho-
lipitoisuus on pienempi kuin 30% (tilavuudesta), suosi-
teltavasti 10-25%, erityisesti 12-21%, Jjolloin 8%:n alko-
holipitoisuus on kdytdnndén minimi alkoholin my&hemman

taloudellisen talteenoton kannalta; b) lampdtila on pie-
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nempi kuin 75°C, suositeltavasti alle 60°C, erityisesti
35-55°C; ja c) pH on alle 3, suositeltavasti alle 2,5,
erityisesti 1,5-2,5. Tdssd vaiheessa ndma ldmpétilat ei-
vit ole kriittisii, vaikkakin korkeampien ldmpodtilojen
kdyttaminen laimennetulle jddnndsmustalipedlle lisdd
yleensd ligniinin asettumisnopeutta mutta johtaa tummem-
man vidriseen ligniiniin ja voi vdhentdd sen saantoa. 75°C
on maksimildmpétila, jotta vdltettdisiin tervamaisten
ligniinisakkojen muodostuminen, ja vallitseva ldmpotila
(esim. 20°C) on k#ytdnnoén minimi, vaikka alempiakin l&am-
pétiloja (esim. 0°C:seen asti) voidaan kdyttdd, jos pie-
net asettumisnopeudet voidaan sallia. Alle 65°C:n, eri-
tyisesti alle 60°C:n, la@mpdtiloilla saadaan merkittdvasti
vaaleamman virinen ligniinisakka. Mydskdan laimennetun
jadnndésmustalipedn mddrdatyt pH:t eivat ole kriittisia
tissd vaiheessa, mutta alemmat pH:t lisddvdt saostuneen
ligniinin saantoa laimennetusta j&dnndsmustalipedsta ja
sallivat korkeampien lampdtilojen kdytdn laimennetulle
jaanndsmustalipedlle. pH:n alentaminen alle 1:n ei kui-
tenkaan tuo juuri mit#in lisdparannusta saantoon, ja tés-
td syystd pH 1 on kdytdnnoén minimi, vaikka pienempid pH-
arvoja voidaankin kayttdd. Alle 3:n olevassa pH:ssa lig-
niini saostuu suurisaantoisesti ja nopeasti hienojakoise-
na kiintoaineena. Tdmd ligniinikiintoaine voidaan sitten
erottaa jdljelle jddvastd yldpuolella olevasta nesteesta
tavanomaisella tavalla. Suositeltavasti ligniinikiintoai-
ne erotetaan antamalla sen asettua kiintoaineeltaan 6-12-
%:n massaksi (painosta) tavanomaisessa selkeytys- tai
asettumissdilidéssd 12, sitten konsentroimalla tdmd lig-
niinikiintoainemassa tavanomaisessa sentrifugierottimessa
13 kiintoaineeltaan 30-40%:n midrkidkakun muodostamiseksi
ja sitten kuivaamalla tdmd mdrka kakku tasajakeisen, hie-

non, vapaastijuoksevan jauheen muodostamiseksi.

Laimennettaessa paisuntasiilidstd 11 tulevaa jddnndsmus-
talipedd vedelld ja hapolla ligniinin saostamiseksi voi-

daan kdyttasi kaikkia tavanomaisia vesiliukoisia happoja,
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joilla saadaan laimennetun jddnnosmustalipedn pH:ksi alle
3, suositeltavasti alle 2,50. Voidaan esimerkiksi kayt-
tii vahvaa mineraalihappoa (esim. suola-, typpi-, rikki-
tai fosforihappoa) tai vahvaa orgaanista happoa (esim.
oksaalihappoa). Vesi ja happo sekoitetaan suositeltavas-
ti toisiinsa ennen niiden kdyttdd jddnndsmustalipedn lai-
mentamiseen. Tidssd suhteessa erityisen suositeltava hapon
ja veden seos on se jiddnndsmustalipedsakan yldpuolinen
neste, joka on otettu aikaisemmsta hake-erdstd, ja jokn
on uudelleenkierrdtetty ja kdytetty laimentamaan paisun-
tasidilitstd 11 tulevaa jddnnosmustalipedd sen jdlkeen kun
a) yldpuolella oleva neste on erotettu aikaisemman hake-
erdn ligniinikiintoaineesta asettumiss&dilidssd 12 ja
sentrifugierottimessa 13, Jja b) yldpuoclella olevan nes-
teen alkoholisisdltd on otettu talteen tavanomaisessa
liuottimen talteenottotornissa 14, joka on varustettu
tavanomaisella liuottimen lauhduttimella, kuten my&hem-
min kuvataan. Td11l4 uudelleenkierrdtetylld jdanndsmusta-
lipedsakan pddlld olevalla nesteelld tai erottimen pohja-
jakeella saadaan, kun sit#d kdytetddn laimentamaan pai-
suntasdilidstd 11 tulevaa jddnndsmustalipedd, suurempi
saanto ja nopeampi asettuminen ligniinikiintoaineelle,
joka saostuu asettumissdilidssd 12 ja sentrifugierotti-

messa.

Saostettaessa ligniinid paisuntasdiliodsta 11 tulevasta
jaanndésmustalipedstd ei mydskddn jddnnosmustalipedn lai-
mennusmenetelmd vedelld ja hapolla ole kriittinen, miké-
1i vain jd&nndsmustaliped sekoittuu nopeasti ja hyvin
happoon ja veteen. Jiidnndésmustaliped voidaan esimerkiksi
laimentaa sopivasti lisd4m&113 se happoon ja veteen ta-
vanomaisessa staattisessa dispersiosekoittimessa. Jaan-
nésmustaliped voidaan laimentaa mybés lisdédmédlld se hie-
nojakoisena virtauksena virtaukseen, joka muodostuu veden
ja hapon liuoksesta, esimerkiksi venturityyppisella
laitteella, jota kuvan 2 kaaviomaisessa esityksessa on

yleisesti merkitty viitenumerolla 20. Kuvan 1 paisun-
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tasiilidstid 11 tuleva jdanndsmustaliped voidaan pumpata
pienen suuttimen 21 1#pi, joka on sijoitettu suunnilleen
putken 22 keskelle kuvan 2 venturityyppisessd laitteessa,
ja hapon ja veden liuos voi virrata putkessa 22 kohti
kuvan 1 asettumissdiliotd 12. Koska jddnndsmustaliped
suihkutetaan suuttimesta 21 hapon ja veden liuokseen put-
kessa 22, jdanndsmustaliped laimenee ja jaddhtyy nopeasti
putkessa 22 olevan hapon ja veden vaikutuksesta. Lignii-
ni saostuu nopeasti hienojakoisena kiintoaineena putkeen
22 siten muodostuvasta laimennetusta j&&nndsmustalipeds-
ti, joka kiintoaine voidaan helposti kerdtd ja konsent-

roida asettumissdilidssd 12 ja sentrifugierottimessa 13.

Saostettaessa ligniinii t#midn keksinndén menetelmdn edella
kuvatun suoritusmuodon mukaisesti ligniinin saanto ja
asettumisnopeus riippuvat yleensd seuraavista tekijdis-
td: a) puulajista; b) uuttolaitteessa 2 kdytetyistd pro-
sessioloista; c¢) (i) paisuntasdilidstd 11 tulevan jaan-
ndsmustalipedn ja (ii) sen laimentamiseen kdytetyn hapon
ja veden lampdtilasta, pH:sta ja kiintoainepitoisuudes-
ta; ja d) jadnndsmustalipedn ja sen laimentamiseen kay-
tetyn hapon ja veden suhteesta. Esimerkiksi havupuiden
kuten kuusen ligniini saostetaan suositeltavasti laimen-
nuksen jdlkeisessd ldmpdtilassa 40-60°C kdyttden hapon ja
veden liuosta, jonka pH on 1,5-2,5, jdannésmustalipedn
suhteen hapon ja veden liuokseen ollessa 0,5-1. Lehti-
puille kuten haavalle on suositeltavaa kdyttda hapon ja
veden liuosta, jonka pH on 1,2-2,2 ja lampétila laimen-
nuksen jidlkeen alle 50°C. T&116in on suositeltavaa kdyt-
ti4 jasnndsmustalipedn suhteelle hapon ja veden liuoksen
arvoa a) 0,2-0,8 jos limpdtila laimennuksen jdlkeen on
yli 40°c, ja b) 0,6-1,0 jos ldmpdtila laimennuksen jal-
keen on alle 40°C (esim. vallitsevaan lampdtilaan asti).
Lehtipuille kuten styrakspuulle (liquidambar, sweetgum),
vaahteralle ja tammelle on suositeltavaa kdyttdd laimen-
nuksen jdlkeistd lidmpdtilaa 40-60°C, hapon ja veden li-

uosta, jonka pH on 1,5-2,5, ja jdanndsmustalipedn ja ha-
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pon ja veden liuoksen vdlistd suhdetta 0,35-0,7.

Kuten kuvassa 1 on esitetty, asettumissdilidstda 12 ja
sentrifugierottimesta 13 saadun selkeytetyn jd&annds mus-
talipedpintanesteen sisdltdmd etanoli otetaan suositel-
tavasti talteen liuottimen talteenottotornissa 14 ja li-
uottimen lauhduttimessa 15. Pintanesteen sisdltdmd etano-
1i voidaan erottaa (esim. 200 ppm:&d&n asti) tavanomaisel-
la tavalla liuottimen talteenottotornissa 14 ilmakehan
paineessa. Tornia 14 kuumennetaan suositeltavasti kuumen-
tamalla ja kierrdttidmdlld osa tornin 14 pohjajakeen vir-
tauksesta lidmmdnvaihtimessa 24 kdyttden matalapaine-
hdéyryd, jota on kdytetty erottamaan jddnndsetanoli mas-
sasta uuttolaitteessa 2. Tornin 14 etanoli/vesihdyryt
kondensoidaan tavanomaisella tavalla vesijddhdytteisessa
lauhduttimessa 15 (tai ldmménvaihdolla erottimen lammén
kanssa) ja kierridtetdin sitten uudelleen tuoreen liuot-
timen kerddjdin 7 yhdessd sen etanoli/vesiseoksen kanssa,
joka kondensoituu matalapainehdyrysta ldmmdnvaihtimessa
24. Asettumissdiliostd 12 ja sentrifugierottimesta saadun
pintanesteen sisidltidmd etanoli voidaan sopivasti ottaa
talteen suurisaantoisesti yksinkertaisella tavalla ilman,
ettd ligniini saostuisi liuottimen talteenottotornin 14
sisdssd ja muodostaisi tervamaista tai hartsimaista saos-

tumaa tornin sisdpintoihin.

Osa liuottimen talteenottotornista 14 poistetun pohjaja-
keen virtauksesta konsentroidaan suositeltavasti tavalli-
sella tavalla esimerkiksi monitehohaihduttimissa 26. Tds-
si vaiheessa ei haihdutuslaitteiston karstoittuminen tai
tukkeutuminen ole merkittdvid ongelma, koska liuottimen
talteenottotornin 14 pohjavirtauksessa ei ole olennaisia
miiris suurimolekyylipainoista ligniinid. Saatu siirappi,
joka sisdltdd hemiselluloosia sekd pienid md&drid muita
sakkarideja, uutteita ja hyvin pienimolekyylipainoista
ligniiniid (ts. ligniinid, jonka moolimassa on alle 400

g/mol), voidaan polttaa sen ldmpdarvon talteenottamisek-
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si, kdyttdid rehuna tai muuttaa muiksi kemiallisiksi tuot-

teiksi.

Toinen osa tornista 14 poistetusta pohjavirtauksesta kdy-
tetddn suositeltavasti hapon ja veden liuoksena laimen-
tamaan paisuntasdilidstd 11 saatua jdd@nnosmustalipedd
ligniinin saostamiseksi siitd. Tdtd varten tornin 14 poh-
javirtauksen toinen osa jddhdytetddn suositeltavasti ale
50°C:n lampdtilaan, suositeltavasti 25-40°C:seen (jolloin
noin 0°C on kaytdnndén minimi), ja sen pH sdddetdan tar-
peen vaatiessa 1,0-3,0:aan lisdimdlld siihen vahvaa vesi-
liukoista happoa. Sitten jd&hdytetty ja hapotettu pohja-
virtauksen toinen osa (jota tdmdn jdlkeen kutsutaan ni-
melld "uudelleenkierridtetty jddnndsmustalipedpintaneste")
sekoitetaan hyvin ja nopeasti (esim. kuvan 2 venturityyp-
pisessid laitteessa) jd&nndsmustalipeddn sen laimentami-

seksi ja jaahdyttidmiseksi sekd ligniinin saostamiseksi.

Hyvin puhdas ligniini, joka saostuu hienojakoisena kiin-
toaineena laimennetusta jadnndsmustalipedstd asettumis-
S4i1i6ssd 12, voidaan sen jidlkeen poistaa sentrifugierot-
timesta 13, pestd vedelld ja kuivata tavanomaisella ta-
valla (esim. hiutalekuivaamalla) niin ettd se muodostaa
hienon (esim. seulaluvultaan 80 mesh), tasajakeisen, va-
paasti juoksevan ja veteen liukenemattoman jauheen. Tata
ligniinid voidaan luonnehtia siten ettd silld on suhteel-
lisen pieni lukukeskimddrdinen moolimassa, 800-1500
g/mol, suositeltavasti 900-1300 g/mol; kapea moolimassa-
jakautuma, ts. alle 4 oleva polydispersiteetti, suositel-
tavasti ei yli 3, erityisesti vain 1,5-2,7; ja sen metok-
syylipitoisuus on suunnilleen sama kuin luonnon ligniinin
metoksyylipitoisuus (ts. lehtipuilla 20% ja havupuilla
14%). T&mén ligniinin lasittumisl&dmpdtila on myds suosi-
teltavasti 100-170°C, erityisesti 130-150°C. N&md omi-
naispiirteet osoittavat, inter alia, tdmdn keksinndn mu-
kaisesti valmistetun ligniinin puhtauden ja alhaisen ke-

miallisen muutosasteen. Tatd ligniinia voidaan kayttaa
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esimerkiksi fenoliformaldehydihartsin tdyteaineena lastu-
levyn ja vanerin valmistuksessa. Tatd ligniinid voidaan
myds kdyttdd valumassojen, uretaani-ja epoksihartsien,
antioksidanttien, saddettdvien erotus- tai liukuaineiden

sekd virtauksensdidtdaineiden valmistuksessa.

Tamidn Keksinndn menetelmd- ja laitendkdkohdat sekd monet
niihin liittyvdt edut kdyvdt selviksi edellisestda kuvauk-
sesta, ja on selvdd, ettd ligniinin saostusmenetelmddn je
Jajtteeseen voidaan tehdd erilaisia modifikaatioita ir-
taantumatta tidstid keksinndn suojapiiristéd tai luopumatta
sen tarjoamista aineellisista eduista; tdssd kuvatun me-
netelmidn ja laitteen koskiessa ainoastaan suositeltuja
suoritusmuotoja. Tadmdn keksinnén menetelma voidaan esi-
merkiksi vaihtoehtoisesti suorittaa lisddm&lla happo ja
vesi erikseen veteen liukenevaan orgaaniseen liuottimeen
liuotetun ligniinin liuokseen laimennetun vesiliuoksen
muodostamiseksi, jonka pH on alle 3, orgaanisen liuotti-
men pitoisuus alle 30% ja lampdtila alle 75°C, josta lai-
mennetusta liuoksesta ligniini sitten saostuu tasaja-
koisena hienona kiintocaineena. T&118in happo voidaan li-
sitd erikseen kuvan 1 paisuntasdilidsta 11 saatavaan
jadnndsmustalipeddn lisd4milld happo primaarisen liuotti-
men kerdijistd 3 tulevaan primaariseen liuottimeen ennen-
kuin primaarista liuotinta kdytetddn uuttolaitteessa 2
hakkeen keittoon mustalipedan muodostamiseksi (josta tu-
lee, sen jdlkeen kun etanoli on poistettu paisuntasdi-
1i6ssid 11, jaanndsmustalipedd). Tamdn keksinndn menetelmd
voidaan suorittaa myds muulla veteen liukenevalla or-
gaanisella liuottimella kuin alemmalla alifaattisella
alkoholilla (suositeltavasti etanolilla), esim. asetonil-
la, glykolilla tai glyserolilla tai tdllaisten liuottimi-
en seoksella. Samaten tdmd menetelmd voidaan suorittaa
ligniinilld, joka on uutettu muista kasvikuitumateriaa-
leista, esim. bambusta, bagassista ja oljista, eikd@ siten

ainostaan puusta saadulla.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd ligniinin saostamiseksi ligniinin liuoksesta
veteen sekoittuvassa orgaanisessa liuottimessa, tunnettu
siitd, ettd ligniinid sisdltdvd liuos laimennetaan vedel-
14 ja hapolla laimennetun vesiliuoksen muodostamiseksi,
jonka pH on pienempi kuin 3, orgaanisen liuottimen pi-
toisuus pienempi kuin 30 tilavuus-% ja ladmpodtila pienempi
kuin 75°cC.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd ligniinid sisdltavand liuoksena kdytetdin
liuosta, joka on saatu saattamalla puu tai muu kasvikui-
tumateriaali kosketukseen orgaanisen liuottimen kanssa
korotetussa ldmpotilassa ja korotetussa paineessa sellu-
loosamassan sekd ligniinid ja orgaanista liuotinta sisdl-
tdavdn mustalipedn valmistamiseksi, ja sitten erottamalla

massa mustalipedsta.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd happoa ja vettd kdytetddn seoksessa, joka
sisdltdd myds hemiselluloosia, muita sakkarideja, uuttei-

ta ja ligniinid, jonka moolimassa on alle 400 g/mol.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd hapon ja veden seoksena kdytetdidn uudelleen-
kierradatettya hapon vesiliuosta, joka on saatu laimenta-
malla mustaliped hapon vesiliuoksella laimennetun musta-
lipedn muodostamiseksi, josta ligniini saostetaan, jol-
loin mustaliped jdd sakan yldpuolella olevaksi kerroksek-
si, poistamalla orgaaninen liuotin mustalipedkerroksesta
jaddanndosmustalipedpintanesteen valmistamiseksi ja sitten
uudelleenkierrdttdmdlld osa jaddnnosmustalipedkerroksesta
kdytettdvdaksi hapon vesiliuoksena mustalipedn laimentami-

seen.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetelma,
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tunnettu siitid, ettd orgaanisena liuottimena kdytetdan

1-4 hiiliatomin alifaattista alempialkoholia.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmad, tunnettu
siitid, ettd muodostetaan laimennettu vesiliuos, jonka pH

on pienempi kuin 2,5.

7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd muodostetaan laimennettu vesiliuos, jonka

limpotila on pienempi kuin 60°C.

8. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd muodostetaan laimennettu vesiliuos, jonka

alkoholipitoisuus on 10-25 tilavuus-%.

9. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd muodostetaan laimennettu vesiliuos, jonka pH
on 1,5-2,5, liampdtila on 35-55°C ja alkoholipitoisuus

12-21 tilavuus-%.

10. Jonkin patenttivaatimuksista 1-9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd laimentaminen suoritetaan sekoitta-
malla vesi ja happo hyvin ja nopeasti ligniinipitoisen
liuoksen kanssa, jota vettd kdytetdan sen veden lisdnd,
joka sisaltyy ligniinipitoiseen liuokseen ennen laimenta-

mista.

11. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd muodostetaan mustaliped, jonka ldmpdtila on
70-95°C, ja uudelleenkierrdtetty hapon vesiliuos, jonka

lampstila on pienempi kuin 50°C.

12. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma, tunnettu
siitd, ettd muodostetaan mustaliped, jonka lampdtila on
80-92°C, ja uudelleenkierridtetty hapon vesiliuos, jonka
ldmpétila on 25-40°C.
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13. Laitteisto saostuneen ligniinijakeen talteenottami-
seksi mustalipedsivutuotteesta, joka on aikaansaatu sul-
puttamalla puuta tai muuta kuituista kasvimateriaalia
veteen sekoittuvalla orgaanisella liuottimella, tunnettu
siitd, ettd laitteistossa on laitteet (20) mustalipedn
laimentamiseksi hapon vesiliuoksella ligniinin saostami-
seksi ndin laimennetusta mustalipedstd ja ligniinittdmdn
sakan yldpuolella olevan nestekerroksen muodostamiseksi,
seki laitteet (13) saostuneen ligniinin erottamiseksi

nestekerroksesta.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukaninen laitteisto, tunnet-
tu siitd, ettd siind on laitteet (14,15) liuottimen pois-
tamiseksi ligniinittomidstd nestekerroksesta liuottimetto-

man ja ligniinittom&n nestekrroksen muodostamiseksi.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen laitteisto, tunnettu
siitd, ettd siind on laitteet liuottimettoman ja ling-
niinittdmin nestekerroksen osan kierrdttidmiseksi laimen-

nuslaitteisiin (20) vesipitoisena happona kdytettadviaksi.

16. Patenttivaatimuksen 13 mukainen laitteisto, tunnettu
siitd, ettd siind on laitteet (11), kuten paisutuslait-
teet liuottimen osan poistamiseksi mustalipedsta ennen

mustalipedn laimentamista.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen laitteisto, tunnettu
siitd, ettd siind on laitteet vahvan vesiliuokoisen hapon
lisdimiseksi liuottimettomaan ja ligniinittdmd@&n nestee-

seen ennen sen kierridttidmistd mustalipedn laimennukseen.

18. Patenttivaatimuksen 13 mukainen laitteisto, tunnettu
siitid, ettid laitteet (20) mustalipedn ja vesipitoisen

hapon sekoittamiseksi ovat tehosekoituslaitteita.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen laitteisto, tunnettu

siitd, ettd siind on laitteet mustalipedn ja vesipitoisen



10

15

20

25

30

35

15 88922

hapon seoksen jdahdyttdmiseksi.

20. Patenttivaatimuksen 18 mukainen laitteisto, tunnettu

siitd, ettd tehosekoituslaite on dispersiosekoitin,

21. Patenttivaatimuksen 18 mukainen laitteisto, tunnettu
siitd, ettd siind on virtaussekoituslaite vesipitoisen

happoliucksen ja mustalipedn sekolttamiseksi.

22. Patenttivaatimuksen 19 mukainen laitteisto, tunnettu
siitd, etta jadhdytyslaitteisto on jarjestetty toimimaan

sekoituksen yhteydessa.

Patentkrav:

1. Férfarande fdr utfidllning av lignin ur en ligninlés-
ning i ett med vatten blandbart organiskt lésningsmedel,
kinnetecknat dirav, att den lignin inneh&llande 18s-
ningen utspdads med vatten och syra for &stadkommande av
en utspidd vattenldsning vars pH dr under 3, halten av
organiskt 18sningsmedel under 30 vol.-% och temperaturen
under 75 °C.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat darav,
att s&som lignin innehdllande 16sning anvands en 18sning

som erh&llits genom att fdrsdtta trd eller annat vaxtfi-

bermaterial i kontakt med ett organiskt l&sningsmedel vid
férndjd temperatur och férhdjt tryck for framstdllning av
cellulosamassa samt svartlut innehdllande lignin och or-

ganiskt ldsningsmedel, och genom att sedan frdnskilja

massan fran svartluten.

3. Férfarande enligt patentkravet 2, kdnnetecknat darav,

att syra och vatten anvdnds i en blandning, som innehdl-



10

15

20

25

30

35

16 389272

ler ocksd hemicellulosa, andra sackarider, extrakt och

lignin, vars molmassa dar under 400 g/mol.

4. Forfarande enligt patentkravet 3, kdnnetecknat ddrav,
att sdsom blandning av syra och vatten anvdnds recirkule-
rad vattenldsning av syra, som erhdllits genom att utspéa-
da svartluten med en vattenldsning av syra for bildande
av utspiddd svartlut, varifrén lignin utfdlls, varvid
svartluten kvarstdr s8som ett skikt ovanpd fédllningen,
genom att avligsna det organiska l18sningsmedlet fran
svartlutskiktet fér framstdllning av restsvartlut-
ytvidtska och sedan genom recirkulering av en del av rest-
svartlutskiktet fér att anvidndas sdsom vattenldsning av

syra for utspddning av svartluten.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kanne-
tecknat dirav, att sdsom organiskt losningemedel anvdnds
14g alifatisk alkohol med 1-4 kolatomer.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, kdnnetecknat déarav,

att en utspiddd vattenldsning med pH under 2,5 bildas.

7. Forfarande enligt patentkravet 5, kdnnetecknat ddrav,
att en utspiddd vattenldsning med en temperatur under 60
°C bildas.

8. Fdrfarande enligt patentkravet 5, kdnnetecknat ddrav,
att en utspadd vattenldsning med en alkoholhalt pa 10-25
vol.-% bildas.

9. Forfarande enligt patentkravet 5, kdnnetecknat ddrav,
att en utspddd vattenlésning med pH 1,5-2,5, en tempera-
tur pd 35-55 °C och en alkoholhalt p& 12-21 vol.-% bil-
das.

10. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-9, kanne-

tecknat dirav, att utspiddningen utfdrs genom att blanda



10

15

20

25

30

35

17 88922

vatten och syra vdl och snabbt med den ligninhaltiga
18sningen, vilket vatten anvidnds sdsom tillskott till
vattnet som ingdr i den ligninhaltiga l&sningen fdre ut-

spddningen.

11. Forfarande enligt patentkravet 4, kdnnetecknat dar-
av, att en svartlut, vars temperatur &ar 70-95 °C, och en
recirkulerad vattenldsning av syra med en temperatur un-
der 50 °C bildas.

12. Forfarande enligt patentkravet 4, k@nnetecknat dar-
av, att en svartlut, vars temperatur dr 80-92 °C, och en
recirkulerad vattenldsning av syra med en temperatur pé
25-40 °C.

13. Anlidggning fdr tillvaratagande av en utf&dlld lig-
ninfraktion fr&n en svartlutbiprodukt, vilken astadkom-
mits genom att uppsluta trd eller annat vaxtfibermate-
rial med ett med vatten blandbart organiskt ldsningmedel,
kdnnetecknad didrav, att anldggningen uppvisar anordningar
(20) fdr utspadning av svartlut med en vattenldsning av
syra for utfdllning av lignin frdn den pd sa sdatt utspad-
da svartluten och bildande av ett ligninfritt vadtskeskikt
ovanpd utfdllningen, samt anordningar (13) for avskiljan-
de av det utfidllda ligninet fr&n vatskeskiktet.

14. Anld3ggning enligt patentkravet 13, kannetecknad dar-
av, att den uppvisar anordningar (14,15) for avskiljande

18sningsmedlet fran det ligninfria vatskeskiktet for bil-
dande av ett ldsningsmedelfritt och ligningfritt vatske-

skikt.

15. Anldggning enligt patentkravet 14, kdnnetecknad dar-
av, att den uppvisar anordningar for recirkulering av en
del av det 1ldsningsmedelfria och ligninfria vadtskeskiktet
till utspiddningsanordningarna (20) fdr anvadndning sasom

vattenhaltiga syra.
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16. Anliggning enligt patentkravet 13, kdnnetecknad dar-
av, att den uppvisar anordningar (11), sdsom expansions-—
anordningar fér avldgsnande av en del av 1ldsningsmedlet

fran svartluten fore svartlutens utspddning.

17. Anliggning enligt patentkravet 16, kdnnetecknad,
dirav att den uppvisar anordningar fér tillsdttning av en
stark vattenldslig syra till den 18sningsmedelfria och
ligninfria vdtskan fdre dess recirkulering till svartlu-

tens utspddning.

18. Anliggning enligt patentkravet 13, k@nnetecknad dar-
av, att anordningarna (20) for blandning av svartluten

och den vattenhaltiga syran &r effektiverade blandare.

19. Anliggning enligt patentkravet 18, kdnnetecknad dar-
av, att den uppvisar anordningar for kylning av bland-

ningen av svartluten och den vattenhaltiga syran.

20. Anliggning enligt patentkravet 18, kénnetecknad dar-
av, att den effektivierade blandaren &r en dispergerings-

blandare.

21. Anliggning enligt patentkravet 18, kénnetecknad dar-
av, att den uppvisar en strémningsblandare for blandning

av den vattenhaltiga syraldsningen och svartluten.

22. Anliggning enligt patentkravet 19, kénnetecknad dar-
av att kylningsanordningen &r anordnad att fungera i sam-
band med blandandet.
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