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Tiivistelma - Sammandrag

Keksintd koskee menetelmdd kemiallisesti
sitoutuneen muurahaishapon poistamiseksi
sitd sis&ltdvistd materiaalista vapaan
muurahaishapon l&sn#ollessa. Menetelm&lle
on tunnusomaista, ettd kemiallisesti si-~
tbutuneen muurahaishapon annetaan reagoida
vapaaksi muurahaishapoksi normaalipainees-
sa alle 100 °C lampdtilassa vapaan muura-
haishapon l&htdpitoisuuden ollessa n. 2 -
50 %. Reaktioaika on tyypillisesti 0,5 - 4
h. Ké&sitelt&vd materiaali voi olla esim.
muurahaishappopohjaisesta sellunkeitto-
prosessista saatua selluloosa- ja/tai lig-

niinipitoista materiaalia.

Uppfinningen avser ett fdrfarande for
avlagsnande av kemiskt bunden myrsyra ur
ett myrsyrahaltigt material i narvaro av
fri myrsyra. Foérfarandet karakteriseras
darav, att man later den kemiskt bundna
myrsyran reagera till fri myrsyra vid nor-
malt tryck och vid en temperatur under
100 °C, wvarvid begynnelsekoncentrationen
hos den fria myrsyran ar ca 2 - 50 %. Re-
aktionstiden ar typiskt 0,5 - 4 h. Materi-
alet som behandlas kan till exempel ut-
gbras av cellulosa- och/eller ligninhal-
tigt material, som erhdlles fradn en
myrsyrabaserad uppslutningsprocess.
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Menetelmd muurahaishapon talteenottamiseksi

Keksinnbn kohteena on menetelmd kemiallisesti si-
toutuneen muurahaishapon poistamiseksi materiaaleista,
joihin on jadnyt muurahaishappoa muurahaishappopohjaisista
teollisista kemiallisista prosesseista tai joihin muura-
haishappoa on muuten sitoutuneena. Kidsiteltdvd materiaali
voi olla esim. selluloosa- ja/tai ligniinipitoista materi-
aalia. Tyypillinen keksinnén mukaisella menetelm&lld k&si-
teltdvd materiaali on muurahaishappokeitosta saatu sellu-
massa tai muu tdllaisesta prosessista talteenotettu frak-
tio, esim. ligniinifraktio.

Muurahaishappopohjaisessa massan valmistuksessa
muurahaishappoa j&& massaan sekd vapaana ettd kemiallises-
ti sitoutuneena. Massaan kemiallisesti sitoutunut muura-
haishappo on tyypillisesti selluloosaformiaatin muodossa.
Sitoutunutta muurahaishappoa esiintyy myds ligniinissd es-
tertityneend. Muurahaishapon kemiallista sitoutumista ta-
pahtuu erityisesti keitto-, haihdutus-, tislaus- ja kui-
vausvaiheiden yhteydess&. Kemiallisesti sitoutunutta muu-
rahaishappoa muodostuu massaan ja ligniiniin yleisesti
useita prosentteja, esim. 3 - 5 % kuivaa massayksikk®éa
kohti kdytettdessd keitossa vdkevdd 60-100-%:ista muura-
haishappoa.

Muurahaishapon poistamiseen muurahaishappomenetel-
mdlla valmistetusta massasta on yleisimmin k3ytetty vesi-
pesua. Pelkdlld vesipesulla ei kuitenkaan saada poistetuk-
si sitoutuneessa muodossa olevaa muurahaishappoa tai sen
mdardd vahennetyksi hyvaksyttdville tasoille. Hyvaksytté-
vat kemiallisesti sitoutuneen muurahaishapon maarat muura-
haishaposta pestyssd, kuivassa, valkaisemattomassa massas-
sa ovat alle 1 %:n suuruusluokkaa, edullisesti alle 0,5 %.

Sitoutuneen muurahaishapon poistamiseksi on aikai-
semmin kehitetty FI-patentissa 85510 kuvattu menetelmi.
Tdssd menetelmdssd kdytetdan vakuumihaihdutusta korotetus-

sa lampotilassa, minkd@ jdlkeen sellu pestd&dn kuumalla ve-
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delld tai stripataan héyrylld. Vakuumihaihdutuksessa kay-
tetty lampdtila on tyypillisesti n. 70 - 100 °C ja hoéy-
rystrippauksessa kdytetty lampdtila 100 - 140 °C. Vakuumi-
haihdutusvaiheessa muurahaishappopitoisuus on erittain
korkea, jolloin sitoutuneen muurahaishapon m&dra kasvaa
edelleen. Témd sitoutunut muurahaishappo poistetaan sitten
korotetussa lampdtilassa kuumalla vedelld. Menetelmin
haittoina on sen vaikea toteutettavuus esim. vaadittavan
vakuumihaihduttamon johdosta sek& huono energiatalous.
Korkea yli 100 °C pesulédmpdtila vaatii myds erikoislait-
teen massan poistamiseksi laitteistosta seks syntyvien
héyryjen kdsittely-yksikdn. T4md menetelmd vaatii lisdin-
vestointeja ja kuluttaa paljon energiaa, koska joudutaan
toimimaan muihin prosessivaiheisiin nihden korkeammissa
lampétiloissa. On myds huomattava, ettd korkeat yli 100
°C:n pesulampétilat voivat vaikuttaa heikentdvasti kuidun
laatuun, esim. lujuusominaisuuksiin.

Keksinndn mukaisen menetelmén tarkoituksena on eli-
minoida tunnettujen menetelmien haitat ja saada aikaan
teollisissa prosesseissa kdyttodkelpoinen menetelmi kemial -
lisestisitoutuneennmurahaishaponpoistamiseksitarvitse—
matta kayttad korkeita yli 100 °C:n lampdtiloja ja toimi-
malla normaalipaineessa.

Keksinndn kohteena on menetelmd kemiallisesti si-
toutuneen muurahaishapon poistamiseksi sitd sisaltaviasta
materiaalista vapaan muurahaishapon ldsndollessa. Menetel -
midlle on tunnusomaista, ettd kemiallisesti sitoutuneen
muurahaishapon.annetaan:reagoida'vapaaksi.muurahaishapoksi
normaalipaineessa 50 - 95 °C lampdtilassa vapaan muura-
haishapon laht&pitoisuuden ollessa 3 - 20 % ja reaktioajan
ollessa 0,5 - 4 h.

Esilld olevan keksinnén yhteydessé selitysosassa,
esimerkeissd ja patenttivaatimuksissa esitetyt prosentuaa-
liset pitoisuudet (%) tarkoittavat painoprosentteja kui-
vasta ruskeasta (valkaisemattomasta) massasta laskettuna.

Keksinnén mukaisen menetelmén olosuhteissa vapaan

muurahaishapon pitoisuuden ollessa mainitulla alueella 3 -
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20 % vapaa muurahaishappo toimii katalyyttind edistéden es-
terdityneessd muodossa olevan sitoutuneen muurahaishapon
muuttumista vapaaksi muurahaishapoksi. Vapaan muurahais-
hapon pitoisuuden ollessa liian alhainen (alle 3 %) kata-
lysoivaa vaikutusta ei ole riittdvésti, kun taas vapaan
muurahaishapon pitoisuuden ollessa 1liian korkea (yli
20 %) alkaa esiintya formylointireaktioita, jolloin muura-
haishapon sitoutuminen lisdantyy.

Kadsiteltdessad muurahaishappokeitosta saatua massaa
vapaa muurahaishappo katalysoi selluloosaformiaatin hydro-
lysoitumista selluloosaksi ja vapaaksi muurahaishapoksi,
jolloin kdsiteltdvan materiaalin sisdltamid selluloosafor-
miaatti saadaan kokonaan tai lahes kokonaan hydrolysoiduk-
g1 ja tdllad tavalla poistetuksi massasta. Késiteltdessi
ligniinifraktiota vapaa muurahaishappo katalysoi samalla
tavalla esterdityneessd muodossa olevan muurahaishapon
hydrolyysid vapaaksi muurahaishapoksi.

Keksinndén mukaisessa menetelmassa kaytettava lahto-
materiaali voi olla perdisin mistd tahansa muurahaishappoa
kdyttavastd kemiallisesta prosessista, jossa on kaytetty
raaka-aineena tyypillisesti orgaanista materiaalia, esim.
puuta. Tyypillisié esimerkkej& ovat muurahaishappopohjai-
sesta sellunkeittoprosessista saadut massat tai muut t&l-
laisista prosesseista talteenotetut, sitoutunutta muura-
haishappoa sisé&ltéavat fraktiot, esim. ligniinifraktio.

Keksinnénnmkaisessan@netelméssékﬁytettévéléhté—
materiaali voi olla myds muuta materiaalia, johon muura-
haishappoa on sitoutunut esterdityneessa muodossa.

Kisiteltdvissd materiaalissa voi olla muurahaisha-
pon lis&ksi mukana myds muita alempia karboksyylihappoja,
esim. etikkahappoa, joko vapaana tai sitoutuneessa muodos-
sa.

Kaytettéessa ldhtdmateriaalina sellumassaa téamé voi
olla joko havu- tai lehtipuumassaa tai myds ruohovartisis-

ta kasveista valmistettua massaa, esim. jarviruoko- tai
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ruokohelpimassaa. Késiteltdvd materiaali voi olla myds
esim. erilaisista maatalouden jétemateriaaleista, kuten
oljesta valmistettua massaa.

Massan valmistuksen yhteydessa keksinndn mukaisessa
menetelmdsséd katalyyttind toimiva vapaa muurahaishappo on
tyypillisesti perdisin keittokemikaalina kdytetystd muura-
haishaposta, joka on normaalisti vakevad, 60-100-%:ista
muurahaishappoa. Vapaa muurahaishappo voi olla peraisin
muistakin muurahaishapon kayttddn liittyvistd prosesseis-
ta, joissa orgaanista materiaalia on késitelty vdkevalla
muurahaishapolla tai muurahaishappopitoista orgaanista
materiaalia on haihdutettuy, kuivattu, tislattu tai pyro-
lysoitu. '

Menetelmdlle olennainen vapaan muurahaishapon pi-
toisuus 3 - 20 % saadaan kaytanndssd aikaan pesemidllad en-
sin esiké&sittelyvaiheessa osa vapaasta muurahaishaposta
pois normaalilla vesipesulla. T&llainen muurahaishapon
vakevyys on helposti jarjestettivissa muurahaishapon tal-
teenottovaiheessa massan pesun (tyypillisesti vastavirta-
pesun) yhteydessd, jolloin massaa pestdan muutenkin (nor-
maalisti 30-70-°C:isella) Vedellé. Tassd vesipesussa ke-
miallisesti sitoutunutta muurahaishappoa ei saada poiste-
tuksi, vaan sit& j&& massaan tyypillisesti n. 3 - 5 %:n
maara.

Taman jalkeen kdsiteltdvad materiaali, jossa vapaan
muurahaishapon pitoisuus on 3 - 20 %, saatetaan korotet-
tuun 50 - 95 °C lampdtilaan normaalipaineessa, jolloin
reaktioseoksessa oleva vapaa muurahaishappo katalysoi es-
terdityneessd muodossa olevan muurahaishapon hajoamista
vapaaksi muurahaishapoksi ja sen poistumista kdsitelt&vas-
ta materiaalista. Vapaan muurahaishapon lahtdpitoisuus on
3 - 20 % ja erityisen edullisesti 5 - 15 %. Reaktiolampd-
tila on 50 - 95 °C, ja erityisen edullisesti reaktiolampd-
tila on 80 - 95 °C. Normaalipaineella tarkoitetaan normaa-
lia ilmakeh&n painetta.
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Lyhyt reaktioaika 0,5 - 4 h on riittdva keksinndn
mukaisissa olosuhteissa esterdityneen muurahaishapon muut-
tamiseksi vapaan muurahaishapon muotoon. Tédmé& lyhyt reak-
tioaika on olennainen menetelmén teollisen kéayttdkelpoi-
suuden kannalta.

Massaa kédsiteltdessd keksinndén mukainen menetelmé
suoritetaan kaytdnndssad edullisesti siten, ettd esikésit-
telyvaiheen jalkeen, jossa vapaan muurahaishapon pitoisuus
on sdadetty alueelle 3 - 20 %, késiteltdvén materiaalin
lampdtila nostetaan edelld mainitulle alueelle (alle 100
°C) . Reaktioseoksen annetaan olla tassa lampdtilassa vaa-
ditun reaktioajan eli 0,5 - 4 h. Talldéin vapaa muurahais-
happo katalysoi selluloosaformiaatin hydrolyysid sellu-
loosaksi ja vapaaksi muurahaishapoksi, jolloin kasitelta-
van materiaalin sis&ltdmd selluloosaformiaatti saadaan ko-
konaan tai l&hes kokonaan poistetuksi kdsiteltaviasta mate-
riaalista. Esikdsittelyvaihe ja sitoutuneen muurahaishapon
poisto suoritetaan yleisesti kdytetyn monivaiheisen massan
pesun yhteyteen sovitettuna.

Vastaavasti voidaan ligniinistd tai ligniinipi-
toisesta materiaalista vapauttaa esterditynyt muurahais-
happo.

Keksinndén mukainen menetelmd sisaltda yleensa 1li-
sdksi vield j&lkik&sittelyvaiheen, jossa reaktioliuokseen
vapautunut muurahaishappo poistetaan massasta vesipesulla
(tyypillisesti 30 - 70 °C:ssa). Saatu muurahaishappo joh-
detaan sen jalkeen regenerointiin ja kaytettavaksi uudel-
leen.

Keksinndn mukaisella menetelmdlld kemiallisesti
sitoutunut muurahaishappo saadaan poistetuksi prosessitek-
nisesti erittdin yksinkertaisella tavalla tarvitsematta
kayttaad korkeita yli 100 °C lampdtiloja ja monimutkaisia
painelaitteistoja. Menetelmén energiankulutus on alhainen,
ja kuidun laatuun ei vaikuteta heikentévasti.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksinnén mukaista

menetelmdad.
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Esimerkki 1.

Vakevdssd (85-%) muurahaishapossa valmistetusta
ruokohelpimassasta poistettiin ensin osa vapaasta muura-
haishaposta vesipesulla n. 35 °C:ssa siten, ettd massa
sisdlsi vapaata muurahaishappoa 3,5 %. Kemiallisesti si-
toutuneen muurahaishapon poistamiseksi massan (sakeus 10
%) lampotila nostettiin 95 °C:seen, jossa massaa pidettiin
normaalipaineessa 30 min, 1 h, 2 h ja 4 h. Massoista ana-
lysoitiin sitoutuneen muurahaishapon m&&rid masrittamalls
kokonaismuurahaishapon ja vapaan muurahaishapon erotus
korkean erotuskyvyn nestekromatografialla (ionieks-
kluusio). Koesarjan tulokset on esitetty taulukossa 1.

Esimerkit 2 ja 3.

Saman massaerdn massasta poistettiin osa vapaasta
muurahaishaposta niin, ettd massa sisdlsi vapaata happoa
8,6 %. Sitoutuneen hapon poistamiseksi 10 %:n sakeudessa
massan lampbtila kohotettiin 80 °C:seen ja vastaavasti 95
°C:seen normaalipaineessa. Massoista analysoitiin sitoutu-
neen muurahaishapon md&rd samalla tavalla kuin esimerkissi
1. Tulokset on esitetty taulukossa 1.

Esimerkit 4 ja 5 (vertailuesimerkkeji).

Suoritettiin sama koe samalla massalla ja samoissa
koe-olosuhteissa kuin edelld, paitsi ettd vapaan muura-
haishapon pitoisuus reaktioseoksessa oli ainoastaan 0,4 %.
Lampdtilat olivat samat kuin esimerkeissd 1 - 3 eli 80 ja

95 °C. Tulokset on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Sitoutuneen hapon poisto

Esimerkki | Koeolosuhteet Sitoutunut muurahaishappo (%) eri ajan hetkills
nro
Happo L&mpétila 0 min 0,5h 1h 2h 4h
1 3,5% 95°C 4,475 1,998 1,890 1,183 0,338
2 86 % 80°C 4,475 1,803 1,040 0,0
3 8,6 % 95°C 4,475 1,587 0,305 0,0
4 0,4 % 80°C 4,475 3,844 3380 2,934
5 04 % 95°C 4,475 3,334 3,181 2,866
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Tuloksista havaitaan, ettd keksinn®n mukaisella
menetelmdlld sitoutuneen muurahaishapon m8d8rdd saadaan
vdhennetyksi hyvdksyttédville tasoille teollisissa proses-
seissa kdyttbkelpoisessa ajassa. Kahden tunnin kuluessa
sitoutuneen muurahaishapon m&ird saadaan vd@hennetyksi 1l&-
helle 1 %:a tai sen alle ja 4 tunnin kuluessa sitoutunut
muurahaishappo saadaan kokonaan tai l&hes kokonaan poiste-
tuksi. Vertailuesimerkeistd 4 ja 5 puolestaan ilmenee,
ettd liian alhaisilla vapaan muurahaishapon m&&rilld ei
paédstd vield 2 tunnin kuluessa hyvadksyttédville tasoille.

Y1llda esillda olevaa keksint&8 on kuvattu esimer-
kinomaisten suoritusmuotojen avulla. Keksintdéén wvoidaan
luonnollisesti tehdd& muutoksia poikkeamatta kuitenkaan
oheisten patenttivaatimusten m&&rittelemdstd suojapiiris-
ta.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd kemiallisesti sitoutuneen muurahaisha-
pon poistamiseksi sitd sisaltavastd materiaalista vapaan
muurahaishapon ldsndollessa, jolloin kadsiteltdvastid mate-
riaalista poistetaan ensin osa vapaasta muurahaishaposta
vesipesulla vapaan muurahaishapon pitoisuuden sidatamiseksi
alueelle 3 - 20 %, tunne¢ttu siitad, ettid kemialli-
sesti sitoutuneen muurahaishapon annetaan reagoida vapaak-
si muurahaishapoksi normaalipaineessa 50 - 95 °C:n lampo-
tilassa vapaan muurahaishapon ldhtépitoisuuden ollessa 3 -

20 % ja reaktioajan ollessa 0,5 - 4 h, jolloin vapaa muu-
rahaishappo katalysoi sitoutuneen muurahaishapon muuttu-
mista vapaaksi muurahaishapoksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd reaktiolampotila on 80 - 95
°C.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelms,
tunnet tu siitd, ettd vapaan muurahaishapon 1ahto-
pitoisuus on 5 - 15 %.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd menetelmd sisaltaa
lisaksi jalkikasittelyvaiheen, jossa vapautunut muurahais-
happo poistetaan kdsiteltdvasta materiaalista vesipesulla.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd kdsiteltavi mate-
riaali on muurahaishappopohjaisesta sellunkeittoprosessis-

ta saatu selluloosa- ja/tai ligniinipitoinen materiaali.
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Patentkrav

1. Foébrfarande £fé6r avlagsnande av kemiskt bunden
myrsyra ur material innehdllande densamma i n&rvaro av fri
myrsyra, varvid ur materialet som skall behandlas foérst
avlagsnas en del av den fria myrsyran genom tvattning med
vatten fér reglerande av halten av den fria myrsyran till
ett omrédde av 3 - 20 %, k& nnetecknat darav,

att den kemiskt bundna myrsyran reageras till fri myrsyra

under normaltryck vid en temperatur av 50 - 95 °C, medan
utgangshalten av den fria myrsyran 8r 3 - 20 % och reak-
tionstiden &r 0,5 - 4 h, varvid den fria myrsyran kata-

lyserar omvandling av den bundna myrsyran till fri myrsy-
ra.

2. Foérfarande enligt patentkrav 1, k d&nne -
t e ¢c knat darav, att reaktionstemperaturen &ar 80 -
95 °C.

3. Férfarande enligt patentkrav 1 eller 2, k & n-

netecknat darav, att utgangshalten av den fria

o\°®

myrsyran ar 5 - 15

4. Foérfarande enligt nagot av de fdéregaende pa-
tentkraven, k &d&nnetecknat darav, att fdérfaran-
det ytterligare innehdller ett efterbehandlingssteg, dar
den frigjorda myrsyran avlagsnas fran materialet som skall
behandlas genom tvdttning med vatten.

5. Foérfarande enligt nagot av de féregdende pa-
tentkraven, k dnnetecknat darav, att materia-
let som skall behandlas &r cellulosa- och/eller ligninhal-
tigt material som erhallits fran en myrsyrabaserad cellu-

losakokprocess.
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