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Keksint®d kohdistuu vdkevdn kloorivetvhapon erottamiseen ja
talteenottoon selluloosan happohydrolyysissd saadusta raakatuottees-
ta.

Puﬁ ja muut lignoselluloosapitoiset aineet on kauan tunnettu
erilaisten ravinnoksi ja kemiallisen teollisuuden raaka-aineiksi
kelpaavien sokerien, kuten glukoosin l&ht&aineeksi. Nditd sokerei-
ta voidaan tuottaa paloitellussa muodossa olevasta, selluloosaa si-
sdltdvdstd puu-~ tai muusta kasvimateriaalista happohydrolyysin ja
sokeroinnin kautta. Vahvoja mineraalihappoija, kuten vikevidad (yli 20
painoprosenttista) kloorivetyhappoa, on pidetty parhaina happoina
selluloosan hydrolyysid ajatellen.



Hydrolysoimalla lignoselluloosaa vdkevdlld hapolla, saadaan
raakatuote, jonka muodostavat vdkevd happo ja erilaiset selluloo-
san hydrolysoituessa muodostuvat sokerit. _

Jotta sellaiset prosessit olisivat taloudellisesti mahdolli~-
sia, on vikevd happo voitava taloudellisesti erottaa ja ottaa tal-
teen tullakseen edullisesti uudelleen kidytetyksi hydrolysoitumis-
reaktiossa. Nykyinen eristédmis- ja talteenottoteknologia on olennai-
sesti haihduttamista sellaisena kuin sitd kuvataan sveitsildisessid
patentissa nro 609 092. Siind raakatuote kuivataan saattamalla se
suoraan kosketukseen kuuman kaasuvirran, kuten ilman kanssa, jolloin
saadaan pulverimainen tuote, joka sisdltdd hydrolyysissd muodostu-
neet sokerit. Sokerit otetaan pulverimaisesta seoksesta sitten tal-
teen saattamalla seos yhteyteen veden kanssa. Vaikkakin tdm3d mene-
telmd on kdyttdkelpoinen, liittyy siihen haittana suuri energian ja
pddoman tarve. Talteenottomenetelmddn liittyvit korkeat ldmpdtilat
edistdvdt mydskin hydrolysoimalla saatujen sckerien termistd huonon-
tumista, jolloin talteenotetut sokerit saattavat sisidltiid merkitse-
vid mddrid hydrolysoitumisreaktiolle kdinteisiid reaktiotuotteita,
kuten glukoosin, ksyloosin ym. monikertoja.

Nesteuuton kdyttd vikevdn hapon eristdmiseen ja talteenot-—
toon sekd samanaikalseen sokerien eristdmiseen raakatuotteesta oli-
si edullisempaa, koska se on vdhemmdn energiaa ja piddomaa vaativa
kuin haihdutusteknologia. Jos sellainen talteenottomenetelmi voisi
toimia suhteellisen lievissd lidmpdtiloissa, ei mydskiin tapahtuisi
sokerimolekyylien uudelleenyhtymistd (ainakaan haihdutusmenetelmdn
laajuudessa) . Kuitenkaan nykyinen tekniikan taso ei tarjoa neste-
uuttoteknologiaa kdytettdviksi téhanverottamisen ja talteenoton eri-
koistapaukseen. Esimerkiksi Crittenden et al. kirjoituksessaan
"Extraction of Hydrogen Chloride from Aqueos Solutions", Ind. and
Eng. Chem., 265 (helmik. 1954) opettaa erilaisten alifaattisten al-
koholien kdyttdd laimean kloorivetyhapon talteenottoon vesipitoi-
sesta virtauksesta, mutta ei sisdlld tietoja, jotka koskisivat vike-
vdn kloorivetyhapon erottamista ja talteenottoa seoksista, jotka
sisdltdvidt happoa yhdessid hydrolysoitujen sokerien kanssa.

Rdsilld oleva keksintd on menetelmd vikeviin kloorivetyhapon
erottamiseksi ja talteenottamiseksi selluloosaa sisdltivin aineen

happohydrolyysin kautta saadusta raakatuotteesta, joka sisdltii



vdkevdd kloorivetyhappoa ja selluloosaa sisdltédvdn aineen happo-
hydrolyysissd muodostuneet sokerit. Menetelmdlle on tunnusmerkillis-
td se, _

(1) ettd raakatuote saatetaan yhteyteen orgaanisen liuotti-
men kanssa, joka sisdltdd ainakin yhtd CS—Cg-alkoholia siten, etta
-vadkeva kloorivetyhappo rikastuu orgaaniseen liuottimeen,

(2) ettd rikastunut orgaaninen liuotin erotetaan vdkevdn
kloorivetyhapon suhteen kOyhtyneestd raakatuotteesta, ja

(3) ettd vdkevid kloorivetyhappo otetaan talteen rikastunees-
ta orgaanisesta liuottimesta. ‘

Tdmd keksintd toimii lievissid oclosuhteissa ja vaatii suhteel-
lisen vdhdn energiaa, tuottaa hyvédn saaliin sekd hydrolysoiduista
sokereista ettd vidkevdstd kloorivetyhaposta ja kadyttdd tunnettuja,
suhteellisen halpoja uuttamisaineita.

Lyhyt selitys piirustuksista:

" Kuvio 1 on yksivaiheisen selluloosan hydrolyysiprosessin kaa-
vio,

Kuvio 2 on kaksivaiheisen selluloosan hydrolyysiprosessin
kaavio.

Kuvio 3 on pseudoternddrinen diagrammi vidkevdn (34-38 pai-
no-%) kloorivetyhapon uuttamista varten alkuperdisestd hydrolysaat-
tiseoksesta kdyttden esimerkeissd 1 ja 2 mainittuja liuottimia.

Kuvio 4 on pseudoternddrinen diagrammi vdkevdn (n. 36 paino-%)
kloorivetyhapon uuttamista varten alkuperdisestd hydrolysaéttiseok-
sesta kdyttden esimerkissid 3 mainittua liuotinta.

Mik&d tahansa selluloosapitoinen aine voi olla keksinndn tar-
koittamana selluloosaldhteend. Tyypillisiin l&hteisiin kuuluvat:
metsdtaloustuotteet, kuten puu ja puunkuori, maataloustuotteet, ku-
ten jyvdt ja akanat, kasvien varret, kuoret, lehdet, kasvien hedel-
mdt ja kasvaimet, valmistusjdtteet, kuten puuvillakuitu~ ja metsi-
teollisuusjdtteet, asutusjdtteet, kuten paperi- ja paperituotteet.
Muitten luontoperdisten yhdisteitten, kuten tdrkkelyksen tai lignii-
nin, ldsndolo hydrolyysi- ja talteenottovaiheitten aikana ei yleen=~
sd estd keksinnbn mukaista prosessia.

Kaytettdvin kloorivetyhapon vdkevyys vaihtelee hydrolyysi-
vaiheessa k#dytetyn l&mpdtilan ja paineen mukaan. Mitd alempaa l&m-

pbtilaa ja painetta tdssd vaiheessa kdytetddn, sitd vidkevdmpdd happoa



yleensd tarvitaan. Milloin selluloosan hydrolyysi suoritetaan suh-
teellisen lievdssd ldmpdtilassa ja paineessa (noin 15-30°C ja yksi
ilmakehé), vdkevdn kloorivetyhapon on oltava vdhintddn n. 20 paino-
$:inen ja edullisemmin 30-45 paino-%:inen kloorivedyn vesiliuos.
Tamd keksintd on erityisen hySdyllinen talteenotettaessa vdhintddn
20 paino-%:ista, parhaiten 35-45 paino-%:ista kloorivedyn vesiliuos-
ta hapon ja selluloosan happohydrolyysissd syntyneiden sokerien
muodostamasta raakatuotteesta.

Tdssd keksinndssd kdytetyt C5-C9-alkoholit ovat kaikki pen-
tanolin, heksanolin, heptanolin, oJktanolin ja nonolin primd8&risid,
sekundddrisid ja tertiddrisid isomeerejd. Alkoholin hiilivetyosa
voi olla suora tai haaraantunut. Jdlkimméisestd ovat esimerkkeinid
2-metyyli-l-pentanoli, 2-etyyli-l-heksanoli ym. Tdssd tarkoitettui-
hin CS—Cg—alkoholeihin kuuluvat my8s sykliset alkoholit, kuten syk-
loheksanoli ja sykloheptanoli. Primddriset alkoholit ovat suositel-
tavampia kuin sekundédriset ja tertid&riset n-heksanolin, 2-etyy-
li-l-heksanolin ja 2-etyyli~l-butanolin ollessa parhaina pidettyj4.
Kutakin alkoholia voidaan kdyttdd joko yksin tai yhdessd toisen
kanssa.

Tamadn keksinndn tarkoittamaa orgaanista liuotinta (C5—Cg—
alkoholeja) kéytetddn edullisimmin pelkk&nd, so. ilman laimennusta.
Laimennusta voidaan kuitenkin haluttaessa kdyttdd. Sopiville lai-
mentimille ovat yleensd tyypillisid suhteellisen alhainen viskosi-
teetti huoneen ldmpdtilassa ja ilmakehdn paineessa sekd oleellinen
kestdvyys prosessissa ldsndolevia aineita kohtaan prosessiolosuh-
teissa. Tdmdn keksinndn erddssid suoritusmuodossa otetaan vidkevd
kloorivetyhappo talteen vdkevdlld kloorivetyhapolla rikastuneesta
orgaanisesta liuottimesta tislaamalla. Tdssd suoritusmuodossa
laimentimelle on lisdksi tyypillistd olennaisesti korkeampi tislau-
tumislédmpdtila tai kiehumispiste kuin orgaaniseen liuottimeen ri-
kastuneella atseotrooppisella happo-vesiseoksella. Esimerkiksi at-
seotrooppisella happo-vesiseoksella, jossa on 25 paino~-% kloorive-
tyhappoa, on kiehumispiste noin 109%% ja laimentimella titen nidissi
olosuhteissa parhaiten noin 120°C:n yldpuolella. Esimerkkeja lai-
mentimista ovat: hiilivetyseokset, kuten petroli; klooratut hiili-
vedyt, kuten 1,2,3-trikloropropaani; aromaattiset hiilivedyt, kuten

o-etyylitolueeni tai mik& tahansa isomeerisisti ksyleeneistd; sekd



erilaiset polyglykolieetterit, kuten propyleeniglykolin ja sen ho-
mologien isobutyylieetterien seos, jonka kiehumispiste on 175°C:n
yldpuolella. Jos laimenninta kdytetddn, sen tulisi omata jonkin ver-
ran kvkyd uuttaa vdkevdd kloorivetyhappoa. Y11ld mainittu isobutyyli-
eetterien seos on sellainen laimennin.,

Milloin t&mdn keksinndn mukainen orgaaninen liuotin muodos-

tuu olennaisesti CS—C -alkoholeista yhdessd vahintddn yvhden laimen-

timen kanssa, késittég hyvdksyttdvd orgaaninen liuotin v&hintdédn
15 paino-% ja vield edullisemmin noin 30 paino-% CS-Cg-alkoholeja
laskettuna orgaanisen liuottimen kokonaispainosta. Vaikka enemm&n-
kin laimennetun Cg-C -alkoholin kdyttd on mahdollista, se ei ole
taloudellista,

Orgaanista liuotinta kdytetddn samoin kuin orgaanisia liuot-

9

timia yleensi nesteuutossa. Raakatuote ja orgaaninen liuotin saa-
tetaan edullisesti kosketuksiin vastavirtaperiaatteen mukaisesti ja
edullisimmin siten, ettd orgaaninen liuotin nousee yl&spdin ldpi
uuttokolonnin, kun taas raakatuote samanaikaisesti laskeutuu alas-~
pdin saman kolonnin l&pi. Liuottimen virtausnopeus mddrdytyy jakau-
tumiskertoimen ja uutossa kdytetyn teoreettisen vaiheluvun mukaan.
Korkea jakautumiskerroin tai suuri teoreettisten vaiheiden mdarid
on yléensé omiaan vdhentdmddn tarvittavan liuottimen mddrdd suh-
teessa syottddn. Koska tdmdn keksinndn orgaanisella liuottimella

on suhteellisesti suurempi vidkevdn kloorivetyhapon liucotuskyky kuin
useimmilla tunnetuilla orgaanisilla liuvottimilla, t&dtd orgaanista
liuvotinta voidaan k#yttdd alhaisemmilla livotin/sybtesuhteilla kuin
alkaisemmin oli k&ytdnndllisti.

Orgaaniselle liuottimelle asetetut vaatimukset ovat: korkea
jakauntumiskerroin vdkevédn kloorivetyhapon suhteen, alhainen liukoi-
suus hydrolysaattisokeririkkaaseen raffinaattiin, vdh#dinen amulgoi-
tumistaipumus, oleellisesti inertti (erikoisesti kloorin ja klori-
di-ionin suhteen) tislautumislampdtila oleellisesti ylempdnd kuin
rikastuneessa orgaanisessa liuottimessa olevalla vesi—happo-atseo-
troopilla sekd alhaiset hankintakustannukset. Edelleen hydrolysaat-
tisokereilla tulisi mieluiten olla suhteellisen vdhdinen liukoisuus
rikastuneeseen orgaaniseen liuottimeen, jotta sokerihdvidt liuotti-
men talteenoton ja uudelleenkierrityksen aikana minimoituisivat.

Tdmdnkaltaiset tekijdt ovat osoittaneet edulliseksi orgaaniseksi



liuoﬁtimeksi seoksen, joka sisdltdd olennaisesti 60-90 paino-%
2-etyyli-l-heksanolia ja 10-40 paino-% n-heksanolia. 2-etyyli~-l-
heksanolilla on erinomainen kyky hylkid sokeria ja suhteellisen
vdhdinen vidkevdn kloorivetyhapon liuotuskyky. n-heksanolilla on
erinomainen vdkevidn kloorivetyhapon liuotuskyky ja suhteellisen vi-
hdn sokeria hylkivid piirteitd. T&ten ndiden kahden alkoholin seos
muodostaa tdmdn keksinndn edullisen liuottimen. Muita edullisia
orgaanisia liuottimia ovat seokset, joissa on noin 55-85_paino—%
2-etyyli-l-heksanolia ja noin 15-45 paino-% propyleeniglykolin ja
sen homologien isobutyylieetterien seosta, sekd oleellisesti
100-%:inen 2—etyyli~i-butanoli.

Lédmpbtilalla ja paineella ei ole keksinndn kdytdntddn sovel-
tamisessa ratkaisevaa merkitystd, kunhan ylladpidetddn olosuhteita,
joissa orgaaninen liuotin pysyy nesteend ja raakatuote juoksevana
lietteend. Keksintdd voidaan hyvin soveltaa kdytdntddn suhteellisen
lievissi olosuhteissa, kuten 15°C:n ja 30°C:n vilisisséd lampdti-
loissa ja ilmakehdn paineessa, jollaisia olosuhteita my6s taloudel-
lisista ja tarkoituksenmukaisuussyistd suositaan.

Keksinndn ratkaiseva piirre on C5~C9~alkoholien kdyttd viake-
vdn kloorivetyhapon eristédmiseen ja talteenottoon raakatuotteesta,
joka on saatu lignoselluloosapitoisen aineen happohydrolyysissd.
Vastavirtaperiaatteen mukaisessa nesteuutossa ndmd erikoiset alko-
holit erottavat ja talteenottavat vidkevén kloorivetyhapon siten,
ettd happo on sopivaa kierrdtettdvdksi uudelleen hydrolyysireak-
tioon. Vdkevidn kloorivetyhapon erotuksen ja talteenoton jdlkeen raa-
katuotteen sokerit ovat sopivia edelleenjalostusta ja prosessointia
varten, _

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintdd. Ellei toisin ole
ilmoitettu, kaikki pitoisuudet ja prosenttiluvut on laskettu painon
mukaan.

Kaavakuva selluloosan hydrolyysiprosessista:

Kuvio 1 esittdd lyhyesti yksivaiheisen selluloosan hydrolyy-
siprosessin. Lignoselluloosapitoinen ldhtOaine johdetaan esikdsitte-
ly-yksikkédn 1, jossa selluloosa sopivalla tavalla jauhetaan halut-
tuun kokoon. Esikdsitelty selluloosa johdetaan sitten hydrolyysi-
reaktoriin 2, jossa se sekoitetaan v&kevdn kloorivetyhapon kanssa.
Kypsynyt tai reagoinut happo-sokeriseos johdetaan sitten kiinteiden



aineiden erotusyksikkd&dn 3, josta vdhdn reagoineet karkeat kiintedt
hiukkaset palautetaan uudelleen kiertoon reaktoriin 2. Jddnndsosa
seoksesta, hydrolysaattiliete, joka'siséltaa pienid ligniinihiukka-
sia, johdetaan erotusyksikdstd 3 vastavirtauuttokolonniin 4. Hydro-
lyéaattiliete virtaa alas kolonnin 4 kautta, kun taas tdmidn keksin-
ndn mukainen liuotin virtaa samanaikaisesti ylds kolonnin 4 kautta.
Happokdyhd, sokerista ja ligniinistd rikas raffinaatti otetaan tal-
teen alavirtana kolonnista 4 ja johdetaan sitten ligniinin erotus-
suodattimeen 5. Mahdollinen liuottimen jd&nnds hdyrypestddn soke~
reista strippaus- l. pesukolonnissa 6. Jadlkihydrolysoitu, vakeva
sokerituote otetaan sitten talteen alavirtana kolonnista 6, kun
taas vesi-liuotinseos johdetaan ylimenona kolonnista 6 erotusyksik-
kédn 7. Siind liuotin otetaan talteen vesi-liuotinseoksesta ja pa-
lautetaan kiexrtoon uuttokolonnin 4 kautta.

Kolonnista 4 ylimenona poistettu happorikas liuotin johde-
taan tislauskolonniin 8. Sielld muodostuva vesi-~happo-liuotin-at-
seotrooppi poistetaan ylimenona, kun taas olennaisesti happovapaa
liuvotin poistetaan alavirtana. Tdmd alavirta yhdistetd&dn sitten
erotusyksikdstd 7 talteenotettuun liuottimeen ja liuotinmddrid koko-
naisuudessaan jddhdytetddn ja johdetaan uudelleen uuttokolonniin 4.
Tislauskolonnista 8 tuleva kaasumainen atseotrooppinen yl&dvirta joh-
detaan jddhdyttimeen 9 tiivistymidttdmien kaasujen virratessa edel-
leen pesuriyksikkddn 10. Kondensaatti jddhdyttimestd 9 johdetaan
erottimeen 11, jossa kevyt orgaaninen faasi erotetaan raskaasta,
happorikkaasta vesifaasista. Orgaaninen faasi palautetaan kolonniin
8, kun taas vesifaasi johdetaan pesuriin 10. Siind v&kevd happo
otetaan talteen ja palautetaan reaktoriin 2.

Kuvio 2 esittdd kaksivaiheisen selluloosan hydrolyysiproses-
sin virtauskaaviota. Kuten yksivaiheisessakin prosessissa ligno-
selluloosapitoinen l&htdaine sydtetddn ldhtdaineen esikdsittely-
yksikkdtn paloiteltavaksi sopivaan kokoon. Esik8sitelty lihtdaine
johdetaan sitten esihydrolyysiyksikk&dn, jossa siiheh lisdtddn viahem-
médn vdkevdd happoa (noin 30-35 paino-%) kuin se, jota kdytetddn yk-
sivaiheisessa prosessissa tai tdmdn kaksivaiheisen prosessin my&-
hemmdssd hydrolyysivaiheessa (noin 38-42 paino-%). Esihydrolyysin
jdlkeen reaktiomassa jaetaan joko karkealla suodatuksella tai las-

keuttamalla liukoiseen hemiselluloosafraktioon ja reagoimattomaan



tai vdhdn reagoineeseen fraktioon. Hemiselluloosafraktioon kohdis-
tetaan sitten erilaisia talteenottotekniikkoja, joissa happo ote-
taan talteen ja palautetaan esihydrolyysiyksikkddén ja tuote, tyy-
pillisesti viisihiilinen sokeri, eristetddn. Reagoimaton tai vdhdn
reagoinut fraktio johdetaan hydrolyysireaktoriin, josta alkaa kuvion
1 mukainen toimenpidesarja.

Kuviot 1 ja 2 esitt#vit tdten kahta selluloosan hydrolyysi-
prosessia, joita koskevaa kdsitteist®d esitellddn seuraavin esi-
merkein.

Tasapaino- ja yhdyslinjatiédot 25°%C:ssa hankittiin vikevan
kloorivetyhapon uuttoa varten synteettisistd ja alkuperdisistd hyd-
rolysaattiseoksista. Sokerikonsentraatio kaikissa ajoissa vaihteli
kolmen ja 36 paino-%:n v&dlilld. Tietoja kdytettiin kehitettdessad
ternddrisid uuttodiagrammeja (kloorivetyhappo-vesi/sokeri-liuotin).
Massan jakautumistiedot hankittiin 3,05 metrin (10 jalan) Karrin
uuttokolonnilla ja kdytettiin yhdessd ternddridiagrammin kanssa uut-
tolaitteen optimaalisen muodon ja toimintaolosuhteiden 1l&yt&dmisek-
si. Uutendytteet kédsiteltiin jatkuvatoimisessa, keskisydttdisessa
20-pohjaisessa Oldershawn tislauskolonnissa. Vdkevd kloorivetyhappo
otettiin talteen ylimenotisleend, kun taas happok®dyhdt, liuotin-
rikkaat raffinaatit palautettiin takaisin uuttokelonniin. Kloori-
vetyhappopitoisuus sekd orgaanisessa ettd vesifaasissa mddritettiin
titraamalla natriumhydroksidilla. Liuotin~ ja vesipitoisuus mi&ri-
tettiin pseudo-ternddrisistd diagrammeista ja vesifaasin sokeripi-
toisuus madritettiin nestekromatografisesti. Liuottimen hajaantu-

misominaisuudet mddritettiin kaasukromatografisesti.

BEsimerkki 1
Vdkevan kloorivetyhapon uutto ja talteenotto synteettisestd

hydrolysaattiseoksesta

Kuvio 3 on ternddrinen diagrammi, joka on kehitetty alkupe-
rdisen hydrolysaattiseoksen uuttoa varten kdyttden liuotinsysteemid
2-~etyyli-l~-heksanoli/n-heksanoli painosuhteessa 75:25.

Seuraavat taulukot sisdltévdt tulokset, jotka saatiin, kun
vdkevdd kloorivetyhappoa erotettiin synteettisestd hydrolysaatti-
seoksesta. Erotus suoritettiin jatkuvatoimisessa vastavirtaperiaat-

teella toimivassa Karrin uuttokolonnissa.



Taulukko I
Uuttolaitteen toimintaoclosuhteet

Kaikissa esimerkkitapauksissa vallitsivat seuraavat olosuh-

teet:
Halkaisija 2,54 cm (")
Iskun pituus 1,27 cm (1/2")
Pohjien vili 2,54 cm (1L/2")
Pohjien lukumddrd 120 kpil

Aktiivinen pohjakorkeus . 3,05 m (10")
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Taulukosta II kdy ilmi, ettd 89 % uuttokolonniin syStetystd
kloorivedystd saatiin talteen uutefaasista. Vastavirran kloorivety-
happokonéentraatio oli 39 paino-% liuotinvapaasta faasista laskettu-
na. Glukoosi oli samanaikaisesti vdkevditynyt enemmidn kuin 2 1/2-ker-
taisesti (hydrolysaatin konsentraatiosta 12,4 paino-% raffinaatin
konsentraatioon 33,2 paino-%). Koska tdssd kokeessa kdytettiin tuo-
retta liuotinta, vain 63 % uuttolaitteeseen sydtetystd sokerista saa-
tiin talteen raffinaattifaasista. Kaytdnndssd prosessissa kiertavad
liuvotin kuitenkin nopeasti kylldstyy sokerilla ja tdten sokerihd-
vidt minimoituvat. ‘

Seuraavat taulukot sisdltdvdt tulokset, jotka saadaan, kun
taulukossa ITI kuvattu happorikas uutendyte tislataan jatkuvatoimi-

sesti vdkevdn kloorivetyhapon talteenottamiseksi.

Taulukko ITII
Tislauskolonnin toimintaolosuhteet

Kaikissa esimerkkitapauksissa olosuhteet olivat seuraavat:

Tyyppi Seulapohija
Halkaisija 28 mm

Pohjien lukumiiri 20 kpl
SydttSpohia 10

Tisleen jddhdytin Osittaisjddhdytin
Tiivistymittémin osan talteenotto Vesipesulaite

Esimerkkitapauksessa I kdytettiin seuraavia olosuhteita:

L/D* 2:1 (paino:paino)
Atseotrooppi Heterogeeninen

Tisleen faasisuhde 0,4:1 @rgaaninen:vesipitoine@
Sydttovirtaus 330 g/h

Pohjatuotevirtaus 240 g/h

Tislevirtaus . 90 g/h

Sybtteen lidmpdtila 98¢

Pohjatuotteen lampdtila | 150°¢

Tisleen limpdtila 109°¢

X soo e .
L/D = Palautuvan nestemddrin suhde poistuvaan tisleeseen
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Ndmad tiedot kuvaavat vidkevdn kloorivetyhapon erottamista ja
talteenottoa happorikkaasta uutteesta jatkuvalla tislauksella. 73 %
kloorivetyhaposta saatiin talteen 40-%:isena tisleen vesifaasista
6,1 %:n jdddessd kolonnin pohjatuotteeseen., Otetuissa heterogeeni-
sissd tislendytteissd todettiin 5 % kloorivetyhappoa tisleen ke-
vyessd orgaanisessa faasissa. 84,1 %:n materiaalitase kloorivetyhap0n
suhteen johtuu pddasiassa epdtarkkuuksista virtausnopeudessa ja ko-
lonniin jddvdstd haposta.

Ei tdssd eikd seuraavissakaan esimerkeissd yritetty ennustaa
tislauksen karakteristiikkaa johtden alkoholin veden kanssa ja kloo-
rivedyn veden kanssa muodostamista epdideaalisista atseotrooppisis-
ta seoksista. Mydskdidn ei yritetty optimoida kloorivetyhapon saan-
toa tai minimoida pohjatuotteen happopitoisuutta. T&ten tdssd ja
seuraavissa esimerkeissd esitetyissd saantotiedoissa on parantami-
sen varaa tédysimittaista tekniikkaa kehitett&essi.

Seuraavat esimerkit esittelevédt edelleen keksintdd. Kuvio 3
koskee myOs esimerkkid 2 ja kuvio 4 esimerkkid 3. Esimerkin 1 toi-

menpidesarjaa seurattiin kaikissa esimerkeissé.

Esimerkki 2

Vidkevédn kloorivetyhapon uutto ja talteenotto alkuperdisestd
viljan akancista tehdystd hydrolysaattisecksesta kdyttden 2-etyyli-
l-heksanolia ja n-heksanolia painosuhteessa 75:25.
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Taulukko VI
Tislauskolonnin toimintaolosuhteet

Tadmdn esimerkkitapauksen olosuhteet olivat seuraavat:

Tiivistymdttdmien tisleitten

talteenotto Vesipesulaite

L/D® 1,4:1 (paino:paino)
Atgeotrooppi Heterogeeninenxx
Tisleen faasien suhde 0,4:1 (orgaaninen:vesipitoinen)
Syéttodvirtaus 330 g/h
Pohjatuotevirtaus : 240 g/h
Tislevirtaus 90 g/h

Sydtteen lampdtila 92°%¢
Pohjatuotteen lampdtila 140°c

Tisleen lampOtila 102°%

X

L/D = Palautuvan nestemddrdn suhde poistuvaan tisleeseen

X o e s .
¥Jatkuva dekantoiminen: kokonaistisleen annettiin erottua kevyeksi
orgaaniseksi faasiksi ja raskaaksi vesipitoiseksi faasiksi, joista

kevyt orgaaninen faasi palautettiin tislauskolonniin
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Esimerkki 3

Vidkevdn kloorivetyhapon uutto ja talteenotto synteettisestd
hydrolysaattiseoksesta kdyttden painosuhteessa 70:30 2-etyyli-1-
heksanolia ja propyleeniglykolin ja sen homologien isobutyylieette-

reitid.
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Taulukko IX
Tislauskolonnin toimintaclosuhteet

Tdmin esimerkkitapauksen olosuhteet olivat seuraavat:

Tiivistymdttdmien tisleitten

talteenotto Kaasun vesipesulaite
L/D* 2:1 (paino:paino)
Atseotrooppi HeterogeeninenXX
Tisleen faasien suhde 1:1 (orgaaninen:vesipitoinen)
Sydttovirtaus 160 g/h
Pohjatuotevirtaus ' 127 g/h

Tislevirtaus 90 g/h

Sybtteen ldmpétila 98°c

Pohjatuotteen lampdtila 165°C

Tigleen l&mpdtila 102°¢

x

L/D = Palautuvan nestemddrdn suhde poistuvaan tisleeseen ‘
*X7atkuva dekantoiminen: kokonaistisleen annettiin erottua kevyeksi
orgaaniseksi faasiksi ja raskaaksi vesipitoiseksi faasiksi, joista

kevyt orgaaninen faasi palautettiin tislauskolonniin
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Esimerkkien 2 ja 3 tiedot kuvaavat useita keksinnén piirtei-
td. Ensiksi; ne osoittavat erilaisten alkoholien kdytttkelpoisuu-
den sekd laimentamattomina ettd laimennettuina vaatimuksissa esite-
tyn ryhmédn puitteissa.

Toiseksi; esimerkki 2 esittdid selkedsti keksinn®n sovellettuna to-
delliseen viljan akanoista saatuun hydrolysaattiseokseen. Ligniinin
ldsndolosta huolimatta saavutettu erinomainen uuttotulos (94-~%:inen
sokerin talteenotto) on merkittédvi,

| Kolmanneksi; ndmd tulokset saavutettiin pyrkimdttd erikoi-

sesti maksimoimaan talteenoton suoritusmuotoja.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd v&kevdn kloorivetyhapon erottamiseksi ja tal-
teenottamiseksi selluloosaa sisdltdvdn aineen happohydrolyysisséa
saadusta raakatuotteesta, joka sisdltdd vidkevdd kloorivetyhappoa
ja selluloosaa sisdltdvdn aineen happohydrolyysissd syntyneet so-
kerit, tunnettu siiti,

ettd raakatuote saatetaan yhteyteen orgaanisen liuottimen
kanssa, joka sisdltdd vidhintddn yhtd C5~C9-alkoholia siten, etta
vdkevd kloorivetyhappo rikastuu orgaaniseen liuottimeen,

ettd rikastunut orgaaninen liuotin erotetaan vdkevidn kloori-
vetyhapon suhteen kdyhtyneestd raakatuotteesta, ja

ettd vidkevd kloorivetyhappo otetaan talteen rikastuneesta
orgaanisesta liuottimesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, jossa raaka=-
tuote ja orgaaninen liuotin saatetaan yhteyteen toistensa kanssa
vastavirtaperiaatteen mukaisesti.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmid, jossa orgaa-
ninen liuotin muodostuu vdhintddn yvhdestd C5—C9-alkoholin primda-
risestd isomeeristd.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, jossa orgaani-
sena liuottimena on seos, jossa on 60-90 paino-% 2-etyyli-l-heksano-
lia ja 10-40 paino-% n-heksanolia tai seos, joka sisdltdd 55-85
paino-% 2-etyyli-l-heksanolia ja 15-45 paino-% polyglykolieetterid,
jonka tislautumislémpdtila on yli 1750C, sekd 100-%:ista 2-etyyli-
l-butanolia.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, jossa orgaa-
ninen liuotin on seos, joka sisdltdd 60-90 paino-% 2-etyyli-l-hek-
sanolia ja 10-40 paino-% n-heksanolia.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmid, jossa selluloo-
saa sisdltdvd aine on metsd- tai maataloudellinen tuote.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, jossa vikevi
kloorivetyhappo on vdhintd&n 20 paino-% kloorivetyd sis#dltédvd vesi-
liuos.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi, jossa vikevi
kloorivetyhappo on 30-45 paino~% kloorivetyd sisiltdvid vesiliuos.

9. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, jossa vidkevi

kloorivetyhappo on 35-45 paino-% kloorivetyd sisdltivi vesiliuos.
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Patentkrav

1. Forfarande fér separsering och utvinning av koncentrerad
klorvdtesyra fran raprodukten som bindas vid syrahydrolys av ett
cellulosahaltigt material, varvid rédprodukten omfattar koncentrerad
klorvdtesyra och socker som producerats vid syrahydrolysen av cel-
lulosahaltiga materialet, k & nnetecknat dirav, att man

kontaktar raprodukten med ett organiskt lésningmedel bestien-
de av &tminstone en Ce- Cgy-alkohol sd, att organiska ldsningsmedlet
anrikas med koncentrerad klorvatesyra,

separerar det anrikade organiska l6sningsmedlet frén den
pa koncentrerad klorvatesyra utarmade raprodukten, och

dtervinner koncentrerade klorvédtesyran frén anrikade organis-
ka ldsningsmedlet,

' 2, Fdérfarande enligt patentkravet 1, k & nnetec knat
dédrav, att rdprodukten och organiska l8sningsmedlet kontaktas i
motstrom,

3. Foérfarande enligt patehtkravet 2, kd@dnnetecknat
dérav, att organiska ldsningsmedlet bestdr av &tminstone en primir
isomer av en C5 - Cg -alkohol,

4, Fbrfarande enligt patentkravet 3, k&nnetecknat
dérav, att organiska lésningsmedlet v3ljs fré&n gruppen bestdende av
en blandning av mellan 60 och 90 vikt-% 2-etyl-hexanol och mellan
10 och 40 vikt-% n-hexanol, en blandning som bestdr av mellan 55
och 85 vikt-% 2-etyl-1-hexanol och mellan 15-45 vikt-% av en poly-
glykoleter med en destillationstemperatur som 8verstiger 175°¢C,
och 100 vikt-% 2-etyl-1-butanol,

' 5. Forfarande enligt patentkravet 3, k@ nnetaeknat
dérav, att organiska lésningsmedlet &r en blandning som bestdr av
mellan 60 och 90 vikt-% 2-etyl-1-hexanol och mellan 10 och 40 vikt-%
n-hexanol,

6. Forfarande enligt patentkravet 4, k& nnetecknat
dédrav, att cellulosahaltiga materialet &r ett skogs- eller agrikul-
turellt material,

/. Fdrfarande enligt patentkravet 6, kdnnetecknat
dérav, att koncentrerade klorvdtesyran &r en vattenldsning som in-
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nehdller atminstone 20 vikt-% viteklorid.,

8.
ddrav, att
ldsning av

9,
darav, att

l8sning av

Férfarande enligt patentkravet 6,
koncentrerade klorvétesyran ar en
vadteklorid,

Forfarande enligt patentkravet B,
koncentrerade klorvéatesyran ar en

vateklorid.

kdnnetecknat
30-45 vikt-%-ig vatten-

k&@&nnetcknat
35-45 vikt-%-ig vatten-
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