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Hiilimondksidin valmistusmenetelmd hiilihydraateista. - Sdtt att
framstilla kolmonoxid av kolhydrater.

KeksinndOn kohteena on menetelmd valmistaa hiilimonoksidia ja nk.
synteettistd hiiltd kdsittelemdlld hiilihydraatteja hapolla, kun
mukana ei ole merkittédvdd mddrdd kaasumaista happea. Koska luonnossa
esiintyvdt hiilen, 6ljyn ja muiden hiilipitoisten, fossiilipolttoai-
neiden reservivarastot ovat rajoitetut, on ponnisteltu voimakkaasti
polttoainetuotteiden valmistamiseksi vaihtoehtoisista raaka-aineista.
Esimerkiksi on ehdotettu, ettd viemdrivesid ja orgaanisia pddstdjd
kdsiteltdisiin polttokelpoisen kaasun, metaanin valmistamiseksi.
Vaihtoehtoisten energialidhteiden kehitfémispyrkimykset eivdt kuiten-
kaan tiettdvdsti ole suuntautuneet sellaisten polttoainetuotteiden,
kuten esimerkiksi hiilimonoksidin, valmistamiseen hiilihydyaattiainei-
den viljelyskelpoisista muodoista, vaikkakin tdllaisten aineiden,
esimerkiksi viljalajien, puun ja lev#n luonnollinen uusiintuminen on

erittdin nopeaa.

Hiilimonoksidi on arvokas sekd polttoaineena ettd kemiallisena reak-
ticaineena. Hiilimonoksidia voidaan ts. polttaa polttoaineena (sen
lampOsisdltd on kolmasosa luonnonkaasun limpSsisdlldstd), ja sitd
poltettaessa ei muodostu laihkaan vettd. Sitd paitsi hiilimonoksidi

voidaan muuntaa metanoliksi, bensiiniksi, lannoitteeksi ja muiksi



arvokkaiksi kaupallisiksi tuotteiksi tai sitd voidaan kdyttdad suoraan

sdahkdenergian kehittadmiseen polttoainekennoissa.

Vaikkakin selluloosa tunnetusti liukenee rikkihappoon, jolloin muodos-
tuu amyloidia (kasvispergamenttia), t&hdn mennessd ei ole huomattu,
ettd selluloosan ja muiden hiilihydraattien k&sittely hapoilla,

kuten esimerkiksi rikkihapolla, tietyissd olosuhteissa voi tuottaa
polttoainetuotteita, kuten esimerkiksi hiilimonoksidia, merkittdvid
madrid, milld tarkoitetaan, ettid kaasumainen tuote sisdltid hiili-

monoksgidia noin 50 % tai enemmin.

Oheisen keksinndn kohteena on siten matalaenergiamenetelmd, jonka
avulla voidaan saada huomattavia mddrid polttoainetta hiilihydraatteja

muuntamalla.

Oheisen keksinndn kohteena on menetélmd, jossa hiilihydraatteja kdsi-
tellddn hapolla, kun mukana ei ole huomattavia mddrid kaasumaista
happoa. Menetelmdn tarkoituksena on valmistaa merkittivid mddrid
hiilimonoksidikaasua ja "synteettistd hiilt&". Ilmaisulla "synteetti-
nen hiili" tarkoitetaan tdssd yhteydessd uutta hiilipitoista ainetta,
jolla on hiiltd muistuttavia ominaisuuksia. Valmistettu synteettinen
hiili voidaan my®s muuntaa, jolloin muodostuu huomattavia mddrid hii-
limonoksidia. Reaktio~olosuhteita voidaan vaihdella joko synteettisen
hiilen tai hiilimonoksidikaasun valmistuksen suosimiseksi. ’

Kdsittelemdlld hiilihydraatteja hapolla ilman l&sniollessa voidaan
sitd paitsi valmistaa "atmosfdirisesti synteettistd hiilt&". Ilmaisul-
la "atmosfadrisesti Synteettlnen hiili" tark01tetaanuu%fsa yhteydessa
kdytettynd synteettisen hiilen muunnosta, jota valm&atetaan, kun
kaasufaasissa on happea 10 % tai enemmdn (so. ilmassa).

Ndyttdd siltd, ettd menetedmdsd, jonka avulla synteettinen hiili muun-
netaan hiilimonoksidiksi, voidaan k&yttdi myds valmistettaessa merkit-
tdvid mddrid hiilimonoksidia luonnossa esiintyvistid hiililajeista,
kuten esimerkiksi antrasiitista, bitumipitoisista ja subbitumipitoi-
sista kivihiililajeista sekd erilaatuisista ruskohiilisti.

Keksinnén suorittamiselle on oleellista, ettd reaktiovyShykkeessi
ei ole mukana merkittdvdd md&rdi kaasumaista happea. Happikonsentraation
laskeminen alle ilman normaalin konsentraation lis3di hiilimonoksidin



muodostumista. Kaasufaasin happikonsentraation on oltava alle noin

10 & ja parhaiten alle noin 1 %.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd voidaan kidyttdd mielivaltaista hii-
lihydraattia. Erditd erityisen kdyttdkelpoisia ryhmid ovat selluloosa-
materiaalit, tdrkkelysmateriaalit, monosakkaridit ja disakkaridit.
Suositeltuina hiilihydraatti-raaka~aineina mainittakoon silppu,
akanat, oljet, sokeriruoko, bagassi, levd, puutavarat, puujite,

hamppu ja juutti.

Seuraavia happoja ja happoseoksia voidaan kdyttdd keksinndn yhteydessd:
rikkihappo, vedelld laimennettu rikkihappo, fosforihappo, vedelld lai-
mennettu fosforihappo, fosforihapon ja rikkihapon seokset sekd fosfo-
rihapon ja typpioksidien seokset. Dehydratisoivien happojen ja typpi-
oksidien seokset ovat kdyttdkelpoisia hiilimonoksidin valmistuksessa.
Jidljempdnd annetut prosenttiluvut tarkoittavat painoprosentteja.

Muista tdrkeistd prosessimuuttujista mainittakoon hapon konsentraatio,
ldmpdtila ja hapon ja hiilihydraatin vdlinen moolisuhde.

Hapon konsentraatio middritetddn sind ajankohtana, jona reaktio kidyn-
nistetddn. Kiytttkelpoiset hapon konsentraatiot ja lidmp&tilat riippu-
vat siitd, onko tarkoitus suosia hiilimonoksidin tai synteettisen

hiilen muodostumista.

Hiilimonoksidin muodostumista hiilihydraatista suosivat korkeat
dehydratisoivan hapon konsentraatiot, kaasumaisen hapen pienempi
konsentraatio ja niin suuri konsentraatio hapettavaa happoa, ettd

se riittdi hapettamaan osan hiilihydraattimateriaalista hiilimonoksi-
diksi. Rikkihapon ja veden seoksia kidytettidessi kidytetidin esimerkiksi
edullisesti hapon konsentraatiota noin 65 - 100 % ja parhaiten noin

75 - 85 % limpbtiloissa v#1illd noin 20 ja 110°C ja parhaiten vdlilli
noin 50 ja 70°C. Kun lidmpbtila on v&lilld noin 20 ja 110°C, noin 4 - 6 %
alkuperédisestd hiilihydraatin painomdidrdstd muodostaa erittdin puhdas-
ta hiilimonoksidikaasua. Kun ldmpdtilat ovat v&lilld noin 110 ja 330°C,
hiilihydraatin alkuperdisestd painomiirdstd muuntuu yli 70 % kaasuksi
(hiilimonoksidiksi ja hiilidioksidiksi), jolloin tdssd korkeassa lém-~
pbtilassa tapahtuvassa muuntamisessa rikkihapon konsentraatio noin

80 - 100 % ja parhaiten noin 90 ~ 96 % antaa parhaimman muuntamistu-

loksen.



MySs rikkihapon ja fosforihapon seokset tuottavat hyvid saantoja
hiilimonoksidikaasua, Kdayttdmdlla seoksia, jotka sisdltdvidt noin

5 - 100 % rikkihappoa (tdtd vastaava fosforihappomddrd 95 - 0 %) ja
parhaiten 20 - 35 %, muodostavat suuria mddrid hiilimonoksidia lampd-
tiloissa vElilld noin 20 ja BOOOC, parhaiten kuitenkin v&dlilld noin
100 ja 300°c.

Synteettisen hiilen muodostumista suosivat suuret konsentraatiot de-
hydratisoivaa happoa ja alhaiset konsentraatiot hapettavaa happea
limp&tiloissa yli 100°C. Rikkihapon ja veden seokset, joissa hapon
konsentraatio on noin 40 - 100 % ja parhaiten noin 50 - 60 %, antavat
matalissa l&mpdtiloissa valmistettaessa hyvid saantoja synteettistd
hiiltd 1ldmpdtilojen ollessa vdlilld noin 20 ja llOOC, parhaiten vi-
1il1l4 noin 50 ja 70°c. Kiayttdkelpoisia ovat my®s rikkihapon ja fosfo-
rihapon seokset, joissa rikkihapon konsentraatiot ovat noin O - 100 %
(vastaten fosforihapon konsentraatioita 100 - O %). Seockset, joissa
fos forihappoa on noin 80 - 100 %, tuottavat synteettistd "matala-
rikkistd hiiltd" ldmpStiloissa vdlilld noin 40 ja 100°C, mutta parhai-
ten v&lilld noin 100 ja 130°¢c. Synteettiselld matalarikkiselld hii-
lelld tarkoitetaan sellaisia synteettisid hiilimateriaaleja, jotka

sisdltdvdt rikkid vdhemmdn kuin 0,1 %.

Hapon ja hiilihydraatin vilinen moolisuhde midritet&in hiilihydraat-
tien monomeeriyksikdiden perusteella. Hiilihydraatit, kuten esimerkiksi
selluloosamateriaalit ja monosakkarddit, perustuvat monomeeriyksik®i-
hin C6H1005 vastaavasti C6H1206' Hiilimonoksidin valmistukseen Kdyt—
tokelpoiset suhteet ovat v&dlilld noin 30:1 ja 1l:1, suositeltu suhde

on vdlilld noin 20:1 ja 10:1. Synteettisen hiilen valmistukseen sopi~
vat suhteet ovat v&dlilld 30:1 ja 1l:1, jolloin suositeltu suhde on

valillsd noin 12:1 ja 5:1.

Ldht8hiilihydraatin prosentuaalinen muuntuminen hiilimonoksidiksi ja
synteettiseksi hiileksi on reaktio-olosuhteiden 3a ajan, jona reaktio
saa edetd, funktio. Normaali muuntuminen kaasuiksi on 5,5 $ hiilihyd-
raattindytteelle, kun rikkihapon konsentraatio on 80 %, liampdtila on
4OOC, moolisuhde on 20:1, ja reaktioaika on 5 tuntia. Normaalisti
muuntuminen on yli 70 %, kun rikkihapon konsentraatio on 96 %, lAmpdS-
tila on 300°C, moolisuhde on 20:1, ja reaktiocaika on 7 tuntia.

Hiilimonoksidin poistaminen reaktioon osaaottavista aineista siti
mukaa kun sitd muodostuu pienentdd hiilimonoksidin hapettumisen hiili-



dioksidiksi minimiins&d, ja on sen vuoksi tdrkedd hiilimonoksidin saan-

non maksimoimiseksi.

Kaasumaisen hapen mukanaololla reaktiovyBhykkeessid on haitallinen
vaikutus menetelmdin, jolla hiilimonoksidia valmistetaan hiilihydraa-
teista. Syynd tdhdn on se, ettd hiilimonoksidin hapettumisnopeus
hiilidioksidiksi kaasu-neste-rajapinnoilla ja reaktiovyShykkeen kaasu-
faasissa on suhteellinen reaktiovythykkeessd olevan kaasumaisen hapen
midrddn. Menetelmd tulee suorittaa siten niin, ettd mukana ei ole
kaasumaista happea tai ilmaa (joka sisdltdd happea noin 20 %). Reaktio-
vyShykkeessd oleva kaasumainen happi vaikuttaa epdsuotuisalla tavalla
synteettisen hiilituotteen koostumukseen lisddmdlld synteettisen hii-
len happipitoisuutta. Suurempi happipitoisuus puolestaan pienentdd
sit3d lémpéméaréa, joka voidaan saada synteettistd hiiltd poltettaessa.

Vaihe, joka lisdd nopeaa ja tédydellistd hiilihydraattien muuntumista
hiilimonoksidiksi ja synteettiseksi hiileksi, on hiilihydraattien-
fysikaalisen suuruuden pienentdminen., Repiminen pienentdi tehokkaasti
suuruutta ja samanaikaisesti t&md toimenpide lis&dd alttiina olevaa
pinta-alaa. Tdmd jouduttaa liukenemista ja lisd8 tuotteen valmistus-
nopeutta. Repiminen voidaan suorittaa ﬁillé tahansa tavanomaisella

tavalla.

Reaktioon osaaottavien aineiden lisddmisjdrjestys ei ole kriittinen.
Hyvd sekoittaminen estd# paikalliset alueet, joissa on korkea, ei-
homogeeninen reagenssien konsentraatio, Kuplat ja paikalliset. .yli~
kuumenemiset ja varmistaa homogeenisen tuotteen. Sekoittaminen voidaan
suorittaa mielivaltaisella, tavanomaisella tavalla.

Kaasumaliset tuotteet, joita menetelmi muodos taa alhaisissa lampdtilois~
sa, sisdltdvit hiilimonoksidia, hiilidioksidia ja pienid mi&drid vesi-
héyryd. Korotetuissa limpdtiloissa voivat kaasumaiset tuotteet sisdltdd
myds happamia kaasuja, kuten esimerkiksi rikkidioksidia. Rikkidioksi-
din poistaminen, esimerkiksi pesemdlld kaasu, puhdistaa tuotteen ja
sen avulla voidaan regeneroida hapan reaktioaine. Poistettu rikki-
dioksidi voidaan esimerkiksi muuntaa rikkihapoksi sekoittamalla kaasu-
maisen hapen kanssa raskasmetallikatalyyttien l&dsniollessa.

Keksinndn mukaista menetelmdd voidaan muuttaa niin, ettd se voidaan
suorittaa panosmaisesti tai jatkuvatoimisesti. Jatkuva toiminta voi



tapahtua esimerkiksi siten, ettd revitty hiilihydraatti siirretdén
hapon kanssa sekoitettuna liuottamisastiaan ja sen jdlkeen seosta
sekoitetaan varovasti ja lammitetddn niin, ettd muodostuu juokseva
livos. Liuos voidaan sen Jjdlkeen siirtdd reaktioastiaan, jossa tuot-
teet voidaan muodostaa korotetuissa ldmpdtiloissa. Liuos voidaan
esimerkiksi pumpata ldmmitettyyn putkireaktiocastiaan, joka pidetddn
ldmpdgradientissa liuotusastian ld&mpdtilan ja korkeimman halutun
ldmpdtilan vdlissd. Muddostuneet kaasut voidaan pdistaa reaktion
aikana. Reaktion lopussa voidaan mahdollisesti esiintyvd kiinted
jddnnds erottaa haposta ja happo kédsitelld uudelleenkdytttd varten.
Tuotekaasuissa esiintyvd rikkidioksidi voidaan poistaa pesemdlld
kaasu, ja sen jdlkeen voidaan muodostaa uudélleen rikkihappoa.

Seuraavissa piirustuksissa havainnollistetaan hapon konsentraation
vaikutusta valmistusnopeuteen ja ldmpdtilan vaikutusta hiilimonoksi-
din hapettumisnopeuteen ja kaasun valmistusnopeuteen. Graafisten
kdyrien pohjana olevat arvot saatiin kdyttdm&dlld seuraavaa laitetta
ja menetelmdd. Laite muodostuu 500 ml:n reaktioastiasta, joka on
kiinnitetty magneettisekoittimen ja ldmpdlevyn yhdistelmdn p&adlld
olevaan Oljyldmmityshauteeseen, siihen yhdistetystd 50 ml:n kaasu-
byretistd, siihen yhdistetyistd kaasuventtiileistd ja tyhjdpumpusta.
Astia on varustettu kaksireikdiselld tulpalla, ja kummassakin reidssi
on erilliset liittimet. Toinen liitin on yhteydessd kaasubyretistd
tulevaan tefloniputkeen ja toista kidytetddn kaasuniytteen ottoaukkona.

TyS suoritettiin, jos toisin ei ole erityisesti mainittu, kiyttdm&lls
"Crown Bonus" valkaistuja yksikerroksisia paperikdsipyyhkeitd, valmis-
taja Crown Zellerback Corporation, San Frncisco, Kalifornia. Vettd
sisdltidvid ndytteitd kuivataan useita tunteja uunissa 105°C:ssa.
Kuivat héytteet (16,2 g sisdltidd 0,1 moolia CGHlOOS—monomeeriyksikéité)
revitddn ja asetetaan 500 ml:n reaktioastiaan. Kolvin sisille laite-
taan magneettisekoitin ja 200 ml huoneenlimp&tilaista rikkihappoa.
Tulppa varusteineen asetetaan paikalleen. Astiasta poistetaan kaikki
ilma huuhtelemalla 2 minuuttia argonilla virtausnopeudella noin

500 mlYmin.. Sis&lt8d sekoitetaan sddnndllisesti hiilen muodostumisen
pienentdmiseksi minimiin ja n8ytteen tdydellisen hajoamisen varmista-
miseksi. Astia kiinnitetiddn 6ljyldmmityshautéeseen ja ldmmitetddn
haluttuun ldmpdtilaan. Halutun la&mp&tilan s8ilyttimiseksi haudetta

on koko ajan sekoitettava. Limp8dtila ja kaasun tilavuus luetaan



tasaisin vidlein.

Kun kaasun valmistusvaihe on suoritettu loppuun, astia poistetaan
hauteesta ja avataan, minkd jdlkeen sén sisdltd kaadetaan 5 tai

6 tilavuuteen pehmennettyd vettd. Tumma kiinted jddnn&s erotetaan
suodattamalla, pestddn vedellid ja kuivataan ilmassa 105°C:ssa.
Jadnnds muodostuu synteettisestd hiilestd ja pienestd middrdstd tuhkaa.

Kuvio 1 esittdd hapon konsentraation vaikutusta valmistusnopeuteen,

kun reaktio suoritetaan 40°C:ssa. Rikkihapon ja hiilihydraatin vdli-
send:moolisuhteena pidetddn yli 10:1. Jokaisessa ajossa kdsiteltiin

0,1 moolia paperipyyhendytettd konsentraatioltaan annetunlaisella

rikkihapolla.

Kun rikkihapon konsentraatio oli alle 60 % vedessd, mitddn kaasua ei
muodostunut. Hapon konsentraation ollessa 96 % 40°C:ssa kehittyi
kaasua alle 2 mooliprosenttia eli 160 ml. Suuruusluokaltaan 80 %
happokonsentraatiot ndyttdvdt olevan sopivimpia hiilimonoksidin
valmistukseen. 80 $:ssa 0li nopeus ensimmdisen 400 ml:n aikana

2,1 ml/min., kun taas nopeus 400 ja 800 ml:n vililld oli 1,3 ml/min.
96-~prosenttisella hapolla muodostuminen oli erittdin hidasta, mutta
suurin piirtein sama kuin 88-prosenttisella hapolla 4 tunnin reaktio~
ajan jdlkeen. 88-prosenttisella hapolla alkunopeus oli melkein

5 ml/min., mutta se laski nopeasti alhaiseksi nopeudeksi, 0,2 ml/min.

40°C:ssa ja 80~prosenttisella rikkihapolla muodostuneen kaasun keski-
midrdinen koostumus oli 93,5 % CO, 3,8 % C02, 0,08 % 802 ja 2,6 %
HZO' Korjaamalla rikkidioksidin ja vesih&yryn suhteen saadaan kuivan

kaasun koostumukseksi 96,1 & CO ja 3,9 % coz.

Kaasun muodostumisen alussa hiilimonokgidi vastaa lidhes koko muodostu-
nutta kaasua. Kun reaktioaika on saavuttanut 5 tuntia, muuttuu kuivan
kaasun koostumus niin, ettd se sisdltdd noin 93 % CO ja 7 % COZ'

Kuviossa 2 on esitetty lampdtilan vaikutus hiilimonoksidin hapettu-
miseen hiilidioksidiksi, kun kdytetddn rikkihapon konsentraationa

80 %. Vaikutus middritetdin seuraavan menetelmdn avulla. Hiilimonoksidin
ja hiilidioksidin oletetaan muodostavan koko kaasumaisen saannon.
Kylmd&n, vdkevddn rikkihappoon ligdtd#n niin paljon muurahaishappoa,
ettd saadaan 80 % rikkihappoa ja hiilimonoksidia (argonissa), kun



ldmpdtila nostetaan 40°C:een. Tulokset osoittavat, ettd kaasuseoksella
on taipumus suhteellisen lyhyiden reakticaikojen sisdlld saavuttaa
tasapainokonsentraatiot, joissa hiilimonoksidia on noin 95 % 81°C:ssa
ja noin 90 % 152°C:ssa. 222°C:ssa laskee hiilimonoksidin konsentraatio
nopeasti ja ldhestyy luultavasti l8hes puhdasta hiilidioksidia t&ssd
limpbtilassa. Kaasumaisten tuotteiden jatkuvaa poistamista voidaan

kdyttdd erittdin puhtaan tuotteen saamiseksi.

Kuviossa 3 on esitetty ldmpdtilojen v&1illd 30 ~ 70°¢c vaikutus,
kun kdytetddn rikkihapon konsentraationa 80 %. Graafinen kuvio osoit-
taa, ettd korkeammat ldmpdtilat nostavat nopeasti valmistusnopeutta.

Useat reaktiotiet luultavasti kilpailevat keskenddn hapon konsentraa-
tiosta riippuen. 96-prosenttisen rikkihapon lis&dminen revittyyn
paperiseen kdsipyyhemateriaaliin tekee kiintedn aineen vdriltddn
mustaksi 5 minuutissa 40°C:ssa. Mustaksi vdrjddntymisen uskotaan
riippuvan siitd, ettd happo toimii ensisijassa vettd poistavana
aineena ja edistdd reaktiota, joka muuntaa hiilihydraatin hiiltyneeksi
materiaaliksi ja vedeksi. Heti kun vettd muodostuu riittdvdsti hapon
laimentamiseen, tdmd ei voi endd Jjatkaa tdtd reaktiota. Hiiltyneen
selluloosan sisdlle voi sitd paitsi olla jiddnyt reagoimatonta ainesta,
mikd edelleen pienentdid reaktion kokonaisnopeutta.

80-prosenttinen rikkihappo toimii sekd hapettavananettd vettd poista-
vana aineena. Vaikkakin on tdrkedd pienentdd vedenpoistamiskapasiteet-
tia ja sen avulla hapon kykyd muuttaa materiaalia hiileksi, hapen
konsentraation laimentamiseen liittyy myds mediumin hapetuskapasi-
teetin pieneneminen. N&mi molemmat ominaisuudet voidaan erottaa
kdyttdmdlld happoseosta, joka sisdltdd 15 % rikkihappoa ja 85 %
fosforihappoa. Fosforihappo toimii vetti poistavana aineena ja rikki-

happo hapettavana aineena.

Keksintdd havainnollistetaan jdljempidnd kuuden suoritusesimerkin
avulla. Ensimmiisessd ja toisssa esimerkissi hiilihydraatti muunnetaan
hiilimonoksidiksi rikkihapon avulla alhaisessa ladmpdtilassa. Kolman-
nessa esimerkissd hiilihydraatti muunnetaan hiilimonoksidiksi rikki-
hapolla korkeassa limpdtilassa. Neljdnnessd esimerkissid hiilihydraat-
ti muunnetaan fosforihapon avulla synteettiseksi hiileksi, jonka
rikkipitoisuus on alhainen. Viidennessi esimerkissd hiilihydraatti
muunnetaan synteettiseksi hiileksi rikkihapolla, ja kuudennessa



esimerkissd synteettinen hiili muunnetaan rikkihapon avulla hiili-

monoksidiksi.

Esimerkki 1

Kuivattuja, valkaistuja paperikédsipyyhkeitd (16,2 g, mikd vastaa

0,1 moolia CGHlOOS-monomeeriyksikéita) revittiin ja asetettiin

500 ml:n astiaan. Astian sisdlle laitettiin teflonkuorinen magneetti-
sekoitin ja 200 ml 80-prosenttista rikkihappoa. Ilma poistettiin kol-
vista puhaltamalla argonia virtausnopeudella noin 500 ml/min. astian
l18pi 2 minuutin ajan. Seosta sekoitettiin kohtuullisella nopeudella
ja kuumennettiin 4Qi2°C:een. Noin 5 tunnin kuluessa muodostui yli

800 ml kdytdnnbllisesti katsoen puhdasta (93,5 % CO, 3,8 % COZ’

0,8 % 802, 2,6 % HZO) hiilimonoksidikaasua.

Esimerkki 2

Kuivattuja, valkaistuja paperikdsipyyhkeitd (16,2 g) revittiin ja
asetettiin 500 ml:n astiaan. Lis&dttiin teflonkuorinen magneettisekoi-
tin ja 200 ml 50-prosenttista rikkihappoa (seos, jossa 104 ml 96~
prosenttista wyikkihappoa ja 96 ml 85-prosenttista fosforihappoa).
Astian ilma poistettiin johtamalla astian ldpi 2 minuutin ajan argonia
virtausnopeudella noin 500 ml/min. Seosta sekoitettiin ja kuumennettiin
GOiZOC:een. Noin 6 tunnin kuluessa valmistettiin noin 900 ml k&dytén-
néllisesti katsoen puhdasta (84 % CO, 16 % co, ja vesi- ja SOz—pi"
toisuutta ei mitattu) hiilimonoksidia.

Esimerkki 3

Kuivia, valkaistuja paperikdsipyyhkeitd (16,2 g) revittiin ja asetet-~
tiin 500 ml:n astiaan. Lis&ttiin magnettisekoitin ja 200 ml 12°C:een
jédhdytettyd 96-prosenttista rikkihappoa. Astiasta poistettiin ilma
johtamalla 2 minuutin ajan astian ldpi argonia virtausnopeudella
noin 500 ml/min. Seosta sekoitettiin ja kuumennettiin 300°C:een

2,5 tunnin kuluessa. Yhteensd 7 1/3 tunnin kuluessa muodostuiil0,5
litraa hiilimonoksidi~ ja hiilidioksidikaasua, mikd vastasi yli 70-
prosenttista ldhtSaineen muuntumista kaasuksi. Hiilimonoksidi vastasi

yli 50 % kaasumaisesta saannosta.
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Esimerkki 4

Kuivattuja, valkaistuja paperikdsipyyhekitd (16,2 g) revittiin ja
asetettiin 500 ml:n kolviin, johon ligdttiin 150 ml 85-prosenttista
fosforihappoa. Seosta kuumennettiin 2 tuntia 120%:ssa ja sisdltd
kaadettiin sen j&lkeen 100 ml:aan vettd. Kiinted synteettinen hiili,
jonka rikkipitoisuus oli alhainen, otettiin talteen suodattamalla
hapolla pestyn suodatinpaperin ldpi, minkd jédlkeen hiili pestiin
lisdvedelli ja kuivattiin 2 tuntia 110°C:ssa. J4&nnds voidaan tehdd
briketeiksi kuivaamalla. Saatu synteettinen matalarikkinen hiili

sisdlsi rikkiid alle 0,01 %.

Esimerkki 5

Kuivattuja paperikdsipyyhkeitd (16,2 g) revittiin ja asetettiin

500 ml:n astiaan. Astian sisdlle laitettiin teflonkuorinen magneetti-
sekoitin ja 200 ml 80-prosenttista rikkihappoa. Seosta sekoitettiin
ja kuumennettiin 2 tuntia 60°C:ssa. Seos jadhdytettiin sen jdlkeen
huoneen ldmp&tilaan ja kaadettiin litraan vettd, suodatettiin, huuh-
deltiin ja kuivattiin 4 tuntia llOOC:ssa. Syntteettisen hiilen alku-
aineanalyysi antoi tulokseksi 61,5 % hiiltd, 3,4 % vetyd, 4,5 %
rikki&d, 22,2 % happea ja 8,4 % tuhkaa.

Esimerkki 6

Kuivaa, synteettistd hiiltd (9,1 g), teflonkuorinen magneettisekoitin
ja 150 ml 96-prosenttista rikkihappoa asetettiin 500 ml:n astiaan.
Astian sisdltdd sekoitettiin ja kuumennettiin 250°C:ssa 4 tuntia,

Tdnd aikana kerdttiin yhteensd 5010 ml hiilimonoksidi~ ja hiilidioksi-
dikaasua, josta yli 50 % oli hiilimonoksidia.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd valmistaa oleellisia miiri4 hiilimonoksidia, t u n -
nettu siitd, ettd sekoitetaan hiilihydraatteja hapon kanssa,

joka on valittu rikkihaposta, veteen laimennetusha rikkihaposta,
fosforihaposta, veteen laimennetusta fosforihaposta, fosforihapon

ja rikkihapon seoksista sekd fosforihapon ja typen oksidien seoksesta,

kun mukana ei ole mit#ddn oleellista mdidrdd kaasumaista happea.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet tu siitd,
ettd hiilihydraattiaines muodostuu silpusta, akanoista, oljista,
sokeriruo'osta, bagassista, levdstd, puutavaroista, puujdtteistd,

hampusta ja/tai juutista.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunne t tu siitd,
ettd kaasufaasin happikonsentraatio on alle noin 10 %, ja ettd happo
on rikkihappo tai veteen laimennettu rikkihappo.

4, Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunn et tu siitd,

ettd kaasufaasin happikonsentraatio on allé noin 10 %.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, +t un nte t t u siitd,
ettd kaasufaasin happikonsentraatio on alle noin 1 %.

6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmld, tunnettu siiti,
ettd lampstila on v&lill#d noin 20 ja 110°C, ja ettd rikkihapon
konsentraatio on vdlilld noin 65 ja 100 %.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi, t unnet tu siitsi,
ettd lampdtila on vililli noin 50 ja 70°C, ja ettd rikkihapon

konsentraatio on valilld 75 ja 85 %.

8. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, tunnettu siitd,
etti limpdtila on vdlilld noin 110 ja 330°C, ja ettd rikkihapon
konsentraatio on vdlilld noin 80 ja lOObEH J‘W

Fd
9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,

ettd rikkihapon konsentraatio on vdlilld noin 90 ja 96 $%.
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10. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unne t tu siiti,
ettd rikkihapon ja hiilihydraattimonomeeriyksik®iden vidlinen mooli-
suhde on vdlilld noin 30:1 ja 1:1.

11. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmi, tunnettu siitd,
ettd rikkihapon ja hiilihydraattimonomeeriyksik&iden vdlinen moolisuh-

de on vdlilld noin 20:1 ja lO:l.

12. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tunnet tu siiti,
ettd rikkihapon ja hiilihydraattimonomeeriyksik&iden vilinen mooli-

suhde on vdlilld noin 30:1 ja 1l:1.

13. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetélmi, tunnettu siiti,
ettd rikkihapon ja hiilihydraattimonomeeriyksik&iden vdlinen mooli-

suhde on vdlilld noin 20:1 ja 10:1.

1l4. Patenttivaatimuksen 1l mukainen menetelmd, tunnet tu siitd,
ettd kaasufaasin happikonsentraatio on alle noin 10 %.

15, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tu nne t t u siitd,

ettd kaasufaasin happikonsentraatio on alle noin 1 %.

16. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, tunne t tu siiti,
ettd happo on fosforihapon ja rikkihapon seos, joka sisdltdi 5 - 100
painoprosenttia rikkihappoa, ettd lédmpStila on vi3lilli noin 20 ja
300°C, ja etts hapon ja hiilihydraattimonomeeriyksik&iden vdlinen
suhde on vdlilld noin 30:1 ja 1:1.

17. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, tunnet tu siiti,
ettd happo on fosforihapon ja rikkihapon seos, joka sis#dltdd 20 -

35 % «rikkihappoa, ettd lé&mpdtila on vd1lilli noin 20 ja 300°C, ja

ettd hapon ja hiilihydraattimonomeeriyksik®iden v&linen moolisuhde

on vdlilld noin 30:1 ja 1l:1.

18. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmid, t unnet t u siitd,
ettd lémpétila on vdlilld noin 100 ja 300°C, ja ettd hapon ja hiili-
hydraattimonomeeriyksikdiden vélinen moolisuhde on v&lilli noin

20:1 ja 1Q:1.
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19. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmi, tunnet t u
siitd, ettd limpdtila on v&1lilli noin 100 ja 300°C, ja ettd hapon
ja hiilihydraattimoncmeeriyksikdiden valinen moolisuhde on vadlilla

noin 20:1 ja 10:1.

20. Menetelmd valmistaa oleellisia mddrid hiilimonoksidia hiilihyd-

' raattimateriaalista, tunn et tu siitd, ettd
a) reaktiovybhykkeessd, jossa ei ole mitddn oleellista mddrdsd kaasu-~
maista happea, sekoitetaan hiilihydraatin kanssa happoa, joka on va-
littu rikkihaposta, veteen laimennetusta rikkihaposta, fosforihaposta,
veteen laimennetusta fosforihaposta, fosforihapon ja rikkihapon seok-
sesta sekd fosforihapon ja typen oksidien seoksista, sekd
b) poistetaan hiilimonoksidikaasu reaktiovyohykkeestd sitd mukaa

kun sitd& muodostuu.

21l. Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd,
ettd hiilihydraattimateriaali on valittu selluloosamateriaalista,

tdrkkelysmateriaalista, monosakkarideista ja disakkarideista.

22, Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd,
ettd menetelmd on jatkuva, ja ettd reagenssihappo regeneroidaan.

23. Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelms, tunnettu
siitd, ettd lisdksi rikkidioksidi pestddn pois hiilimonoksidikaasusta

sitd mukaa kun tdmd poistetaan reaktiovyShykkeestd.

;Aﬂ Patenttivaatimuksen 23 mukainen menetelmi, tunnettu

joka pestddn pois hiilimonoksidikaasusta.

25. Menetelmd valmistaa oleellisia md&drid hiilimonoksidia, t u n -

ﬁn e t tu siitd, ettd luonnossa esiintyv8d hiiltd sekoitetaan hapon
kanssa, joka on valittu rikkihaposta, veteen laimennetusta rikkihapos-
ta, fosforihaposta, veteen laimennetusta fosforihaposta, fosforihapon

ja rikkihapon seoksista ja fosforihapon ja typen oksidien seoksista,
kun mukana ei ole mitdidn oleellista mddrdd kaasumaista happea.

26. Menetelmid valmistaa oleellisia midrid hiilimonoksidia, t u n -
nettu siitd, ettd hiilihydraattia sekoitetaan hapettavan aineen

ja dehydratoivan aineen kanssa, kun mukana ei ole mit&in oleellista
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mddrdd kaasumaista happea.

27. Menetelmd valmistaa oleellisia mddrid hiilimonoksidia, t u n -
nettu siitd, ettd hiilihydraattia sekoitetaan hapon kanssa,
joka on valittu dehydratoivien happojen ja typen cksidien seoksista,
kun mukana ei ole mitddn oleellista mddrdd kaasumaista happea.

28. Menetelmd valmistaa kaasumaista tuotetta, jonka hiilimonoksidi-
konsentraatio on yl1i 50 %, tunnet tu siitd, ettd sekoitetaan
hiilihydraattia hapon kanssa, joka on valittu rikkihaposta, veteen
laimennetusta rikkihaposﬁa, fosforihaposta, veteen laimennetusta
fosforihaposta, fosforihapon ja rikkihapon seoksista ja fosforihapon
ja typen oksidin seoksista, kun mukana ei ole mitddn oleellista md&d-

rdd kaasumaista happea.
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. Petentiray ' -

1. SUst et fruastilla visentliga kvantiteter kolmonoxid,
kinnetecknat avattman blandar kolhydrater med en syra,
wald bland svavelsyra, i vatben utspidd sysvelmyra, fosforsyra, i
‘vatten utspidd fosforsyra, blandningsr av fosforsyrs och Svavelsyra
st blandalngar av fosforsyra och calder av kvave, 4 frigvaro av
ubgon visentlig mingd gausformigt syre.

- 2 ﬁ&tﬁanligtkrnvh‘kﬁnxxa"beekna't .ar atb
Lolbymmmm:tet wtedres av hackelsa, agoar, halm, 30ckerrdr,
bagass, tAng, trivarer, triaviall, haupa wh/éilep Sute. ,

.. St enligt krev 1, kEnnet ﬁ‘«:‘i&::‘:at‘ ay att
| gyrekoncantivationen i gaafasen ligger under aa 10 % och atb syzan
| utglres av svavelayra eller i vatten utspiidd SYAVELSTTR, |

-9 Etbenligthavfe, kﬁnna‘cackua‘t av att
symkmmtmtiom i gnafesen ligwer under ca 10 %, : .

5 S83tt enligh xrav 2, kinnoeteoknat ay att-
| myrekoncantrationen i goofasen ligger under ca 1 G -
| 6, SHbb emligt krav 3, kEnnetecknat avatt
temparaturen lisger nollun ca 20°C och 1M0°C och att svavelsyras-
lcomantmtiom 3z mellan ¢a G5 % och 100 %,

7« 5HEE enligt krav 6, kEnnetocecknat oratt
tomperaturen ligger mellaa ca 50°C och 70% och a‘c‘h avavelvyrm.onw
contrationen dr mallsn 75 X och 85 %,

) 8 Sitbenligt keavr 3, kEnnetecknat avabt
tamperaturen ligger mallen ea 110°C oeh 320%C och att svaveloyro~
xoncentrationen Hr wallan ca BO ¢ och 100 [N o

S - Bitt ealigh krov 8, kinneteaknat avatt
svevelsyrakoncentrationen iy mellan ca 90 % och 96 .

10, Blitt enligt krav €, khnpnetecknat avats
nolisrhillanded pellan : vavelafm och kolhydratoonomerenhebar 1.;;5;;35:
mollan ca 20 1 1 ochh 1 8 1,

M1, SEbE enligt keav 7y kinnetecknat avatt
molilrhbllanded mallan svavelayra och kolhydratnonomerenheter ligger
mellsn ¢a 20 1 71 ook 10 1 1, ,

2. BHET enligt krov 8, kKinnmnetecknsast avabh
‘ 20l f5rmil landat mellan ovavelsyrs och mlhydmtmonomermatw libbar
mellan ¢a 30 t 1 ook 1t Te_

13 S8ttt enligt krav 9, kinne t ¢ c kxnat av oty
;i01f6rhillendet mellan svavelsyra och kolhydrummmemnhatar ligeer
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mfallmaca"vo 1 ook 10 1 1.

145 Satkenlistm\r‘t, innetecknat avatt
m;me:tomantmﬁanan i gasizsen ligzer undar cg 10 ¥,

5.'aattenlistkrav1. kinnetecknat avath
syrakoncant.mhcnen i gualasen ligger under ¢z 1 Jo

16, Bite enlistkm'm, k&nnetsaknnt av att
- syran utpires av en bDlandning av mx fosforsyra och mveisyra, som
innehdller 5 till 100 viktprocent svavelsyra, att temperaturen ligger
rallan ¢a 20°C oen ﬁﬂ% och att tﬁmﬂlandatmnm s;yra och kolhydrat
monbmerenbhetex ligger mellad ca 3 31 och 1 ¢ 1.

17, Sitt enlighs krav 14, kannatackant av att
syven utgbras av oo, blnud.ning sy fosforsyra ool svavelsyra, vilken
- innehdller 20 ~ 35 % pvavelsyra, &bt teaperaturen ligger mellaa cm
20°C och 30070 och att molfirhAllandet mollan myra och kolhydratmono-
merenhetor ligger mellun ca 20 1 7 och 1 5 1. |

1B. SHts endigt kyav 46, kEnnateoeknat ay att
tesperaturan ligger mellan ca 100°C cch 300°C och sttt molfBrh3lilandet
mellan syws och kolhydmmmmmermhetsr lgzer mallau Sa 20 : 1 och
10 & 1.

19, &&tL anligt kray 17, kﬁnnate&knnk av att
tomperaturen ligger mellan ¢a 100°C ok 300°C och att molfizhillzndet
mallan syra och kalhydmmnomrenhstur lig_ger mellan ca 20 1 1 och
10 5 1. -

20. Sitt ate rrmatula kolunonoxid i vueen*liga Ikevanbiteter
&y ottt kolhydratmaterdal, EEnnetsoknat av abt man

8) i en resxtionozon, dir det icke Zions nigon visentlig

. - wingd gasformigt Byre, blandar kolhydmt: med g syra, vald
B bland svavelsyra, i vadten ubspiud svavalsyra, foaforsyra,
i vatben ubsphdd fosforsyra, blandningar av fosforsyrm och
svavelsyrs sant blanduingaw é.v fooforsyra och oxicer av
; kvive, saab . :
. b)) avliigsoar kolmonoxidgas ur reaktionszonen, allt aftemn
den producsras, :

2%, Gilt onligt krav 20, kR dnneteocknat evael
}'olhjumt aterialet dr valt blend cellulosamaterinl, atﬁrkﬁlsemateﬁal,
poncsackarider ook digacicarider. | : ‘ '

22, BUbE iyt krav 20, kidinnmateecknat  avaobv
i&rfe.mndet dr kontinuerligt och att reagenssyron regencreras.

o 25 CAWY emldgt krav 20, kinnet ececknat  avatt
nan dessuton tvittur bort svaveldloxid ur kolmoncxidgesen, allb efber-

I |
. Ton \ f". . , -
J VAL TR I TR A S . ch e lem o
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som dewna ubtdages vy resktionszonen. -

2%, Sast anligt krav 23, kdnnetscknat avatt
wen dessutom frawstillar svavelsyra av dea svaveldioxid, som tvitias
ub ur kolmoncxidgaven, |

25. SEtt att framstalla viisextliga kvantiteter a.almcnm:id,
kdnnetecknat avabt zan blandar naturligm firekommande
kol med en ©yra, veld bland svavelsyra, 1 vatten utspidd svavelsyra, .
fopforgyra, 1 vatten ubspidd fosforsyrs, dlandaingar av. msra“ma‘
och gvavelsyra och biandningas av.foaforsyrs och oxider av kvive,

1 friénvare av nigon visantlig mingd gasformigd syré. - .
26, Bist att freustilla viisentliga kvantititer kolmonoxid,

"kdinnetd scknat avattmanblmdarkolhymc ned etl oxddew
rande me«&ol ocha ettt dahydmt:.semda medel i frinvaroe av ms;on Visett
lig mngﬁ. e;asfamigt syra. .

27, LEE abtl lcnuatilla wsmtliga kvutita*ar kolnenoxid,
kinnete ¢kna ¥ . av ot nan blepdar ¥ollhmdrat med an syra,
vald bland blandninm sv.dehydraticsrands syror och mciwr av kvivs,
i fréamvero av nigon visentlig mingd gasformigt syrve.

' 28, JEtE att frometilla on gasforaiz produkty med en kolmon-
oxidkoncentration Svarstipande 59 i, k8nnetscknaet av
A%t man blandar kolhydrab med en syra, vald disnd svavelsyra, i vat-
ten utsopidd svovelsyra, fosforsyra, i vatben ubspldd fosforsyra,

blandningax av fosforsyrs oeh svavelsyra och blandningar av fopfor~
ayra och oxider av kvive, i frinvaro av m‘igm visentlig wingd gas—

foralzt syre.

Y
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