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(57) Tiivistelmd

Keksinndn kohteena on menetelmii lignoselluloosamateriaalien
delignifioimiseksi ja sen komponenttien erottamiseksi tehok-
kaasti toisistaan. Mainittuja materisaleja keitetliin vesi-
pitoisessa happamassa vHliaineessa fenoliyhdisteiden ldsnM-
ollessa. Kun puhdistettu selluloosa on eristetty suodattamalla,

nestefaasi erottuu kahdeksi kerrokseksi: pentosaanirikkaaksi

vesikerrokseksi sek¥ fenoli- ja ligniinirikkaaksi orgaani-

seksi kerrokseksi, joka antaa tislauksen ja j34nndksen pyro-

lyysin kautta fenoleja m3drdn, joka on ainakin yht¥ suuri
kuin delignifioinnissa klytetty fenolimidrd. | ] L
. [T z
sl |3
(57) Sammandrag IS <.:
Uppfinningen avser ett firfarande f&r delignifiering av L/
lignocellulosamaterial och £8r effektiv avskiljning av

dess komponenter fradn varandra. Nimnda material kokas
i ett vattenhaltigt surt medium i nirvaro av fenol-
fSreningar. N¥r den renade cellulosan har isolerats
genom filtrering, skiljer sig vitskefasen i tvd skike:

i ett pentosanrikt vattenskikt samt i ett fenol- och

ligninrikt organiskt skikt, som genom destillering och 7

~5

pyrolys av resten ger fencler i en mingd som Ar Atminstone

lika stor som den vid delignifieringen anvinda fenolmlingden.
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Menetelmd puun ja muiden lignoselluloosatuotteiden delignifioimiseksi

Férfarande for delignifiering av trd och andra lignocellulosaprodukter

Keksint6 koskee puun ja muiden lignoselluloosatuotteiden delignifioi-
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mista fenolin, fenoliseosten ja muiden fenolisten aineiden l&dsndol-
lessa. Keksintd koskee myds yleensd puun aineosien saattamista eril-
leen ja erikoisesti puun selluloosan ja pentoosien erottamista toi-

sistaan ja lopuksi fenolien erottamista ligniinisti.

Fenolin ja muiden fenolimaiset ominaisuudet omaavien yhdisteiden
kdytts hemiselluloosan (pentosaanit) ja ligniinin erottamiseksi
puusta on tunnettua esimerkiksi paperin valmistukseen riitt#vin
puhtaan selluloosan saamiseksi. Siten esimerkiksi SCWEERS
(Chemtech. 1974, 491; Applied Polymer Symposium 28, 277 (1975)
suosittelee kdytettiviksi yhtd osaa kohti sahajauhoa 4 osaa fenolia,
jossa on 10 % vettd hapotettuna 0,05 Z:1la HCL tai 2 %:1la oksaali-
happoa, ja seoksen kuumentamista 3 tunnin ajan 160-170°C:ssa auto-
klaavissa. Ndissd olosuhteissa h#n saavutti nestefaasin erotet-
tuaan selluloosasaantoja, jotka olivat suuruusluokkaa 40-60 %
kdsitellyn puun painosta selluloosan K-luvun (Kappa) ollessa luok-
kaa 40-100. Kappa-luku, jota paperiteollisuus kidytt#i delignifioi-
dun selluloosan laadun ilmoittamiseen, viittaa muun muassa sellu-
loosan ligniinipitoisuuteen delignifioinnin jilkeen ja t#mi pitoi-
suus vastaa likimddrin arvoa K x 0,15 (Tappi T - 236 m - 60, 1960).
Tdssd menetelmdssd fenoli voidaan korvata pyrolyysituotteilla
"fenoliligniinist&" eli tuotteesta, joka muodostuu fenolista ja
ligniinistd deligifioitaessa puuta fenolilla (saksalainen patentti-
julkaisu 0S 2 229 673). Normaalisti timid fenoliligniini, joka se-
koitetaan lihtdainefenoliin, erotetaan delignifioidusta selluloosas-
ta valuttamalla suodattimessa ja pesemdllid orgaanisella liuotti-

mella delignifiointivaiheen padtyttyi.

Lisdksi muita fenolisia tuotteita, kuten erilaisia ksylenoleja,
katekolia, resorsinolia, hydrokinonia, naftoleja ja naftaleeni-
dioleja on kdytetty puun delignifioimiseen puun suhteen 2 Z:n vike-
vyydessd ja kuumentamalla (vesivdliaineessa kiyttden 1/1 puu-vesi-

suspensiota) 90 minuuttia 175°C:ssa ja sen jilkeen uuttamalla
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dioksaani-vesiseoksella (WAYMAN & LORA, Tappi 61 (6), 55 (1978)).
Ndissd olosuhteissa on ilmoitettu saatavan luokkaa 60 % olevia
selluloosasaantoja jiddnndsligniinipitoisuudella 4,6 % (R-naftolia

kiytettiessd).

Edelleen APRIL et al (Tappi 62 (5), 83 (1979)) selostavat mintypuun
kuumentamista 205°C:een fenoli-vesiseoksen lisniollessa (1:1,

15 osaa) k#dsittelyn antaessa selluloosaa, jossa ei ole enempii

kuin 3 7 ligniini#. T4mdn viitejulkaisun mukaan puhtaan selluloosan

saannot ovat luokkaa 40 7.

Edelld kuvatut tekniikan tasoon kuuluvat menetelmit ovat epdilemitti
mielenkiintoisia, koska ne tekevit mahdolliseksi valttdd klassilli-
set delignifiointiolosuhteet (Kraft, sulfiittiprosessi jne.), jot-
ka vaativat vaikeasti kierritettivien ja suuriin saastumisongelmiin
johtavien rikkiyhdisteiden kiyttdmisti. Niissd on kuitenkin joi-
takin haittoja, jotka liittyvit erikoisesti tarpeeseen toimia yli
100°C:een lampdtiloissa (ongelmia, jotka johtuvat painetta kesti-
vien ja vuotamattomien reaktorien kdyttdtarpeesta, hemiselluloosan
hydrolyysin aikana vapautuvien pentosaanien hajoamisesta furfu-
raaliksi ja myShemmisti hartsautumisesta, delignifioinnin tuloksena
olevasta fenolin ja ligniinin reaktiosta ja pentoosien hajoamis-
tuotteista), jolloin esiintyy kdytettdviin fenoliliuottimiin 1iit-

tyviid talteenotto- ja takaisinkierridtysvaikeuksia.

Keksinndn mukainen menetelmi poistaa nimi haitat ja aikaansaa 1i-
sdksi muita odottamattomia ja yllittdvii etuja kuten jiljempidni
havaitaan. Keksintd kisitt#i lignoselluloosamateriaalin ref luk-
soinnin sellaisen seoksen ldsndollessa, jossa on vihintdin 4 paino-
osaa laimeata vesipitoista happoa, jonka pH ei ylitd arvoa 1-1,5
ja vdhintdin 0,4 paino-osaa fenolia tai fenoliyhdisteiden seosta.
Refluksointi tarkoittaa tosiasiassa kuumentamista vallitsevan
paineen refluksointilimpdtilassa, esimerkiksi 90-110°C:ssa ylld-
pitdmidllsd samalla riitt#vdd sekoitusta tai nesteen vaihtamista
kiintoaineen ymparilli hyvin kontaktin aikaansaamiseksi ja kiin~
tedn aineen uuttamista jatkuvasti nesteelli tehokkaiden olosuh-
teiden aikaansaamiseksi ligniinikomponentin liuottamiseksi ja

hemiselluloosan hydrolysoimiseksi. Vaihtoehtoisesti aikaansaataessa
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nesteen liike yksinkertaisesti kiehuttamalla se voidaan saattaa
jatkuvasti kosketukseen hienojakoisessa muodossa olevan kiinto-
aineen kanssa ja poistaa siitd esimerkiksi kierrdttamilla sulje-
tussa piirissd pumpun avulla. Koska sellaisen nesteseoksen refluk-
sointildmpstila on noin 100°C ulkoilman paineessa, reaktion kannal-
ta ei ole vilttdmitdntd kdyttii paineenkest#dvii autoklaavia, mikd

on tdrked taloudellinen tekiji.

Vesipitoisen hapon laatu ei ole kriitillinen, mikdli se on vahva
happo. Siten sellaiset mineraalihapot kuten HZSOA’ HC1, HBPO4 ja
sentapaiset ovat sopivia, joskin suolahappo on suositeltavin.
Haluttaessa voidaan kidyttdid mybds vahvoja orgaanisia happoja,
esimerkiksi oksaalihappoa, bentseeni-sulfonihappoa ja muita aro-
maattisia sulfonihappoja, trikloorietikkahappoa jne. yleensd hyvin
veteen liukenevia happoja, joiden pH on alle 2. Mieluimmin kdyte-
tidn suolahappoa, jonka vikevyys on vdlilld 0,5-5 %, edullisesti

vialilld 1-3 paino-7%.

Tissi vaiheessa tulkoon mainituksi, ettd vesipitoisen fenolin kdyt-
t5 happokatalyyttien lisndollessa puun ja muiden kasvisaineiden
delignifioimiseksi on mainittu vanhoissa viitejulkaisuissa vuodel-
ta 1919 (saksalaiset patentit 326.705 ja 328.783, HARTMUTH). Ndissd
viitejulkaisuissa on sanottu, ettd sopivat katalyytit sisdltdvit
tiettyjd mineraali- ja orgaanisia happoja ja muita toiminta-olosuh-
teissa happoja aikaansaavia yhdisteitd kuten A1013, CuC12, SnClA,
TiC13, nitrofenoli, kloorifenoli jne. Ndiden katalyyttien mddrien
sanotaan olevan "enemmidn tai vihemmin" viitejulkaisussa 328.783
ilman tarkempaa miirittelyi, kun taas viitejulkaisussa 326.705
miiritelldsn, ettd katalyytti sisdltdd 0,01 7 HCL-liuosta. Esilld
olevan keksinndn keksijidt ovat todenneet, ett#d sellaisen laimean
happoliuoksen (pH yli 2) ollessa katalyyttini ei ollut mahdollis-
ta (1OOOC:ssa tavallisessa paineessa) delignifioida kunnollises-

ti lignoselluloosamateriaaleja kuten esilld olevan keksinndn esi-
merkeissi tullaan nikemddn. Sen lisdksi mainituissa viitteissd

ei ole mydskdin osoitettu, ettd toimimalla niissd annettujen vih-
jeiden mukaan voitaisiin delignifioidusta selluloosasta erottaa
toisaalta sokereita ldhtdmateriaalin hemiselluloosajakeen hydro-

lyysistd ja toisaalta ligniinin hajoamisesta syntyvid fenoleja.
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Tosiasiassa viitteet pikemminkin ilmoittavat sen, ettd sen j&l-
keen kun alkuperdinen fenolireaktioaine on otettu talteen tislaa-
malla, jdljelle jd4 jd#nnds, joka muuttuu kovaksi hartsiksi. Tami
on vahva osoitus siitd, ettd furfuraalia on muodostunut ja reagoi-
nut ligniinin hajoamistuotteiden kanssa. Keksinndn mukaisessa mene-
telmdssd pdinvastoin komponenttien haluttu erottaminen voidaan

saavuttaa erinomaisissa olosuhteissa kuten jiljempini nihd#in.

Mainittakoon myds, ettid esillid olevassa keksinndssi yli 5 7 happo-
vdkevyydet vesifaasissa ovat joko hyddyttomiid tai jopa vahingollisia.
Jos esimerkiksi reaktio suoritetaan vikevidlli hapolla, sanokaamme
vaikka 10 7% HCl, voi tapahtua episuotavia reaktioita kuten tuottei-
den osittaista hajoamista ja hartsautumista ja saantohividitid.
Ilmeisesti sellaiset olosuhteet tullaan vilttimiin paitsi tapauksis-

sa, joissa halutaan erikoisvaikutuksia.

Fenolina ja muina fenolisina yhdisteini keksinndssid voidaan kdyttdi
paitsi hydroksybentseenid ja useimpia kaupallisesti saatavia fenole-
ja, erityisesti seuraavia yhdisteit#: p-kresoli ja o-kresoli (kreso-
leilla on se lisdetu, ett#d ne ovat reaktion lopussa saostettavissa
reaktioseoksesta lisiimilli Ca++—ioneja), guajakoli, 4-etyylifenoli,
2,4-ksylenoli, 4-metyyliguajakoli, 4-etyyliguajakoli, 2-etyyli-
guajakoli, 4-vinyyliguajakoli, 4-propyyliguajakoli, eugenoli, 1,3-
dimetoksipyrogalloli, vanilliini, 1,3-dimetoksi-5-metyylipyrogalloli,
trans-isoeugenoli, katekoli, phloroglusinoli, pyrokatekoli, homo-
katekoli jne. ja mikid tahansa t#llaisten fenolien seos ja mydskin
seokset fenolituotteista, jotka syntyvit fenoliligniinin pyrolyy-
sissd, viimeksimainitun ollessa, kuten jo on mainittu, tuote feno-
lin (tal muiden fenolisten yhdisteiden) reaktiosta hajonneen ja
liuvenneen ligniinin kanssa, joka ligniini on vuorostaan tuotettu
delignifioitaessa puuta fenolin (tai fenolien seosten) ldsndollessa.
Sen lisdksi esilld olevassa keksinnissid voidaan edullisesti kidyt-
tdd fenoli-ligniinii itsedin joko yksinomaan tai fenolien materiaa-—
lin osana (edellyttden, ettid se ei ole liiaksi hartsautunut reak-
tiossaan hemiselluloosan hydrolyysin tuottamien pentoosien ldmp&-
hajoamistuotteiden, esimerkiksi furfuraalien kanssa). Vielid mai-
nittakoon yksi keksinndn odottamattomista eduista: kdytetyissi

suliteellisen kohtuullisissa refluksointi limpiitiloissa puun pentoo-
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sien hydrolyysi fenolin lidsnidollessa tapahtuu optimaalisissa
olosuhteissa poikkeuksellisen korkealla saannolla ja titen saa-

dut pentoosit lidpikdyvdt vain minimaalisen hajoamisen. Tuloksena
fenoli-ligniinin hartsautumistaso on alhainen ja sitid voidaan kdyt-
tdd uudelleen useita reaktiokertoja ilman liian suurta pudotusta
delignifiointitehossa. Tdmd piirre on huomattava etu tunnettuun
tekniikan tasoon verrattuna, jossa tosiasiallisesti kdytetyissi
luokkaa 160°C tai yli olevissa limpdtiloissa fenoli-ligniini kovet-
tuu nopeasti ja menett#d siten suotuiset ominaisuutensa deligni-

fiointiliuottimena.

Sitdpaitsi tydskentely olosuhteissa, jotka estdvit pentoosien hajoa-
misen, on toinen etu, koska ne voidaan ottaa talteen jidlkeenpiin

kdytettdviksi myShemmin tidssi selityksessi esitettividlli tavalla.

Ainakaan ei ole milld#n tavalla tarpeellista, ja tdmi on yksi t#min
keksinnon tdrkeimmistid ja odottamattomimmista eduista, reaktiokierron
pddtyttyd valuttamalla tapahtuvan puhdistetun selluloosan erottami-
sen jidlkeen tislata ligno-fenolifaasia fenoliseoksen talteenottami-
seksi uuden puujauhoerdn delignifioimista varten. Riitt#i kun eris-
tdd suodattamalla toisaalta delignifioitu selluloosa ja toisaalta
yhdistetty vesi- ja orgaaninen faasi, jdlkimmiisen sisiltiessd vie-
14 reagoimattoman fenolin ja fenoli-ligniinin, tdmdn yhdistelmin
ollessa suoraan uudelleen kidytettivissi seuraavaa delignifiointi-
operaatiota varten tuoreen kasvismateriaalierin lisdimisen jilkeen.
Tédmd kierrdtys voi jatkua kunnes vesifaasi tulee erittdin vikeviksi
pentoosien suhteen (noin 200 g/l asti). Tdssd vaiheessa on ilmeistd,
ettd vesipitoinen liuos on pantava syrjdin liuenneiden pentoosien
talteenottoa varten ja tdssd vaiheessa mybskin fenolien kanssa se-
koittunut fenoli-ligniinifaasi on pantava syrjiin, koska se on menet-
tdnyt osan tehostaan delignifiointiliuottimena johtuen ylivikevyy-
destd ja likaantumisesta pentooseista hartsautumisella syntyneilli
tuotteilla. Tdssd on kuitenkin vield erids keksinndn etu, koska tami
ligniini-fenolifaasi voi sitten tuottaa tislauksen ja pyrolyysin
avulla erinomaisen saannon puusta perdisin olevia fenoleja (seoksena,
joka tdydellisesti sopii esillid olevaan prosessiin), miki tekee
keksinndn riippumattomaksi ulkopuolisista fenolil#dhteisti ja tuot-

taa vieldpd ylimddrin fenoleja ja muita fenoliyhdisteiti.
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Titen keksint3 tekee mahdolliseksi tuottaa poikkeuksellisen talou-
dellisissa olosuhteissa ja erinomaisilla saannoilla erittdin puh-
dasta selluloosaa (vielipid korkean ligniinipitoisuuden omaavista
lignoselluloosatuotteista), pentooseja, jotka voidaan helposti erot-
taa ja jotka ovat kiytttkelpoisia erilaisiin tarkoituksiin, ja feno-
leja, joista osa voidaan luonnostaan kierrdttdi prosessissa ja lop-
puosa voidaan kdsitelld tavanomaisilla tavoilla (tislaus, uutto jne.)

erilaisten komponenttien eristdmiseksi siitd tulevaa kdyttod varten.

Esillid olevan keksinndn mukaisessa menetelmdssid hapotetun veden
miirid suhteessa hienoksi jauhettuun lignoselluloosamateriaaliin
(puulastut tai puupdly, olkisilppu viljakasveista, riisistd ja eri-
laisista ruohokasveista, kuoritut maissintdhkit ja yleensd kaikki
tuoreet tai kuivat lignoselluloosamateriaalit) ei ole erityisen
kriitillinen. Siten tdrkeid huomioconotettava ndkdkohta on tehokkaan
sekoitusvaikutuksen ylldpitidminen, mikd johtaa hyvdin ja jatkuvasti
uusiutuvaan kosketukseen delignifioitavan kiintoaineen ja deligni-
fiointiliuoksen vdlilld. Tdmi vaikutus voidaan aikaansaada refluk-
sointisekoituksella tai perkolointivaikutuksella veden kiehumis-
pisteessi ja hyvin refluksointivaikutuksen varmistamiseksi veden
osuuden kiintoaineen suhteen tidytyy olla riittdvid hyvin virtaavan
viliaineen, nimittdin mainitun kiintoaineen vapaan dispersion ai-
kaansaamiseksi hapotetussa vedessd. Yleisesti ottaen riittidd

4 paino-osaa vesipitoista nestettd suspendoidun kiintoaineen yhtd
paino-osaa kohti, mutta haluttaessa voidaan toimia suuremmilla
nestemidrilli, esimerkiksi 5-50 osaa nestettd. Ei kuitenkaan ole
kidytdnndllistd kdyttdid hyvin suuria nestemdirid bulkkiongelmien
takia. Olisi mySs muistettava, ettd hyvd kosketus kiintoaineen ja
nesteen v#lilli voidaan varmistaa sekoittamalla viimeksimainittua
sekoittimella tai kierrattidmdlld jatkuvasti pumpun avulla hienoksi-

jauhetun kiintoainepatjan lidpi.

Miti tulee delignifiointioperaatioon tarvittavan fenolin tai feno-
lien midrdin niin jdlleen voidaan todeta, ettd se ei ole kriitilli-
nen edellyttiden, ettid sitd kiytetddn riittdvdsti varmistamaan puun
hyvid delignifioituminen. Jos siten 4 osaa fenolia tai fenolien se-
osta on yleensi riittdvd hienoksijauhetun lignoselluloosamateriaa-

lin 10 osaa kohti, voidaan haluttaessa kdytt#i enemmidn fenolia,
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nimittdin 10,20 tai jopa 50 osaa fenolia. Aluksi saattaa ndyttdd
houkuttelevalta kdyttdi paljon fenolia ja paljon vesifaasia, koska
siind tapauksessa nestefaasia voi kierr#tt#d useampia kertoja ennen-
kuin se tdytyy panna syrjdidn hyddyllisten pentoosien ja fenolin
uuttamiseksi siitd. Kuitenkin timi ilmeinen etu on tosiasiassa melko
harhaanjohtava, koska jos kiintedn aineen suhde reaktiovdliaineen
kokonaistilavuuteen on pienempi, kunkin kierron saanto vdhenee
vastaavasti ja kokonaissaanto tietyn kierrosmddridn jdlkeen ei ole

oleellisesti muuttunut.

Siitd johtuen keksintdi yleensi sovellettaessa kidytetiddn mieluimmin
yhtd osaa kohti hienonnettua lignoselluloosamateriaalia 3-6 paino-
osaa fenolia ja 4-10 paino-osaa laimeaa vesipitoista suolahapooa,
esimerkiksi 1,5~2 % HCl. On myds suotavinta, ettid painosuhde vesi/

fenoli on yli yksi ja edullisesti luokkaa 3:2 tai 2.

Yleisesti klassillisessa sdilidssd (lasi, pullo tai ruostumaton
reaktori) sekoitetaan hienoksijauhettu lignoselluloosamateriaali
(esimerkiksi purut, hiutaleet tai poly) laimennetun hapon ja feno-
lin kanssa ja seosta kuumennetaan 1-8 tuntia sen keittdmiseksi.
Kuitenkin voidaan kiyttdid myds monimutkaisempaa laitteistoa kuten
jdljempdnd ndhddin. Yleensd 2-4 tunnin refluksointi on riitt&dvi,
mikd on yksi keksinndn lisdetu tunnettuun tekniikkaan ndhden, jossa
kuumennusajat (paineen alaisena) ovat paljon pidempiid. Kun refluk-
sointijakso on keskeytetty, kiintoainejddnnds suodatetaan ja valu-
tetaan sen koostuessa hyvin puhtaasta selluloosasta (K-arvo luok-
kaa 30-100) saannon ollessa likimain 80-90 7 teoreettisesta

(100 7Z:n saanto tarkoittaa nidytteessid olevan selluloosan teoreet-
tista kokonaismddrdid), ja se pestdidn ldmpimdllid vedellid, joka on
mahdollisesti tehty alkaliseksi NaOH:1lla tai KOH:1la, ja/tai

veden kanssa yhteensopivalla liuottimella (esimerkiksi asetoni

tai metanoli), kaikkien siihen tarttuneiden fenolijdinntksien pois-
tamiseksi. Sitten nestefaasi, laimea happo plus lihtéfenoli plus
nidytteen delignifioinnilla juuri valmistettu fenoli~ligniini ote-
taan jidlleen ja palautetaan takaisin tuoreen puupdlyeridn kanssa.
Tdtd kiertojaksoa voidaan toistaa ainakin nelji kertaa deligni-
fiointitehon ja saadun selluloosan puhtauden vihentyessid vain hi-

taasti.
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Kun joukko kiertoja on suoritettu, pentosaaneilla kuormitettu ve-
sifaasi erotetaan lignofenolifaasista yksinkertaisella dekantoin-
nilla. Pentoosit uutetaan sitten vesiliuoksesta tavanomaisella
tavalla tai haluttaessa liuos voidaan suoraan limpskdsitelld pen-—
toosien muuttamiseksi furaanijohdannaisiksi. T#md vesiliuos voi-
daan alistaa myds kdymiselle (proteiinien, alkoholien jne. valmis-
tamiseksi), jolloin vesifaasiin liuennut fenoli poistetaan etukdteen

(esimerkiksi uuttamalla tai tislaamalla).

Orgaaninen faasi tislataan ensin, mik# tekee mahdolliseksi ottaa
talteen tdrkei mdiri puhdasta fenolia ja ligniinistd saatujen fe-
nolien seosta. Sitten tislaamaton jdidnnds pyrolysoidaan, mikid
tuottaa lisdd fenoleja ja huokoista hiilijdtettd, joka on hyddyl-
list3d polttoaineena tai adsorptiohiilend samoinkuin haihtuvia

aineita (kaasuja), jotka voidaan mySs polttaa.

On lisdttidvid, ettd lignoselluloosapanoksen delignifioinnin lopussa
on mahdollista sen jilkeen kun fenolifaasi on erotettu vesifaasista
jadhdyttamilli, saattaa se limmittdmisen jdlkeen uudelleen kosketuk-
seen valutetun delignifioidun selluloosan kanssa siihen vield
adsorboituneiden fenolisten aineiden uuttamisen vahvistamiseksi.
Sen jilkeen kun delignifioitua selluloosaaon edelleen "kuumahuuh-
deltu" vesipitoisen faasin avulla, jdlkimmiisen havaitaan muodosta-
van jiihdytyksen jilkeen uuden fenolia sisdltdvin kerroksen, joka
voidaan erottaa dekantoimalla. Sellainen 'huuhtelu''-operaatio voi-
daan toistaa viel#d kerran tai useammin mik#li halutaan. Tdten on
mahdollista tdll4 keinolla edelleen vihent3dd selluloosan pesemiseen
reaktion lopussa kdytettdvidn liuvottimen (tai alkalisen veden) koko-
naismiAdrdid ja tédstd syystd lisété fenolien talteenottoastetta vesi-

faasista.

Vedettdessd lyhyt yhteenveto esilld olevalla keksinndlld on seuraa-

vat edut tunnetun tekniikan tasoon verrattuna:

a) Kohtuullinen reaktioldmpStila, joka sallii reaktorien toimia kos-
ketuksessa normaali-ilmanpaineeseen.

b) Erinomainen tehokkuus pentosaanien liuottamiseksi vesifaasiin
(saannot voivat saavuttaa 98 %) ja helppo mahdollisuus tuloksena

olevien pentoosien talteenottoon ja edelleenkdyttddn.
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Ndiden pentoosien hyvin kohtuullinen hajoamisaste kdytetyissd
1dmpdtiloissa ja siitd johtuen minimaalinen hartsien muodostu-
minen fenoleista, jotka reagoivat mainittujen hajoamistuottei-
den kanssa, joista mainitut fenolit voidaan helposti talteen-
ottaa niiden miiridn jopa ylittHessd alkuperidisen mddrin.
Menetelmiin sisdltyvien kolmen avainfaasin helppo erottaminen:
kiinted faasi, nimitt#in korkean puhtausasteen selluloosa, vesi-
faasi, jossa on korkea pentosaanipitoisuus ja orgaaninen ligno-
fenolifaasi, jonka tislaus ja edelleen pyrolyysi tuottaa huo-
mattavan mdirdn hyddyllisid tuotteita.

T4dysi hydty puun aineosista hivididen pysyessid minimissd. Klas-
sillisissa menetelmiss# pentosaaneista hukataan enemmidn tai
vdhemmin.

Korkea selluloosan laatu ja erinomaiset puhdistussaannot.
Menetelmdn riippumattomuus lihtdaineiden suhteen. Fenolin alku-
perdisen lisdyksen jidlkeen operaatioita voidaan jatkaa talteen-
otetuilla fenoleilla vailla tarvetta ulkopuoliseen fenolilisdyk-
seen. Edelleen energian kannalta katsottuna talteenotetun hiili-
jdtteen ja haihtuvien kaasujen kdyttd antaa riippumattomuuden
menetelmille, joka ei kdsit#d haihdutusvaiheita tai suurien nes-—
temdidrien vdkeviimistid.

Toistuva nestefaasin takaisinkierrdttdminen useiden lignosellu-
loosamateriaalierien perdttidistid delignifioimista varten tuot-
taa useiden kiertojen jilkeen vesifaasin, jonka sokeripitoisuus
on hyvin korkea.

Pyrolysoimaton ligniini voidaan k3#ytt#di suoraan polttoaineena
(ei saastuttava, koska se on rikkivapaa ja mineraaleja lukuun-
ottamatta pientid tuhkamdirdi), fenolilihteeni tai ldhtdaineena

polymeerihartsien valmistusta varten.

j) Mahdollisuus kdytt#d laajaa valikoimaa lignoselluloosajitteitd

(puu, ruhotuotteet, lehdet, sellumassajdtteet, oljet, kuoret jne)
tuoreena tai kuivassa tilassa, reaktion tarvitseman veden ol-
lessa helposti sovitettavissa lihtdaineessa jo olevan kosteu-
den mukaan. Tdten esimerkiksi juuri uutettuja sokeriruo'on var-
sia (tuore bagassi) voidaan kdyttdid yhtd hyvin kuin kuivia var-
sia (kuiva bagassi) reaktorissa olevan veden mididrdn ollessa toi-

sessa tapauksessa suurempi kuin ensimmiisessi.
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Lisdviitejulkaisujen olemassaolo, joiden kohde jossain midrin 1iit-
tyy esilld olevaan keksintddn, voidaan vield mainita yleisena taus-—
tana tekniikan tasolle: US-patetti 3.776.897 koskee orgaanisen
liuvottimen lisdZmistd puun delignifiointiin kdytettyyn edeltidkisin
happamaksi tehtyyn sulfiittikeittonesteeseen, jolloin liuotin saat-
taa ensiksi hemiselluloosan erottumaan, jota seuraa liuenneita
sokereita sisdltidvdn vesifaasin ja ligniinii sisdltividn orgaanisen
faasin erottuminen. Vaikka joitakin mahdollisia analogioita tdhin
erotusprosessiin sisdltyvien operaatioiden ja esilli olevan keksin-
nén kdytdnndllisen toimeenpanon vidlilli olisikin, niin on ilmeisti,
ettd viitteen opetukset eivit tee esilli olevaa keksintdi ilmei-
seksi. Kemiallisessa teollisuudessa on todellakin sinidnsd hyvin
tunnettua komponenttien selektiivinen uuttaminen saattamalla liuos
erottumaan kahdeksi ei-sekoittuvaksi faasiksi ja esilld olevaan
keksint86n ndhden viitejulkaisu ei paljasta sen enempii kuin miki
tahansa kokeellisen kemian oppikirja. Viitejulkaisun yleinen sovel-
lutusalue, nimittdin alkalisen sulfiittikeittonesteen tekeminen
happamaksi, liuottimen lis#iminen sen jidlkeen, pentosaanien lihes
mitdtdn hydrolyysiaste jne. ei missiin tapauksessa muodosta alan
ammattimiehelle kdyttdkelpoista opastusta esillid olevan keksinndn

saavuttamiseksi.

Toinen viitejulkaisu, ranskalainen patentti 1.430.458 on sisdllél-
tddn hyvin samantapainen kuin edelld mainittu US-patentti eiki
mydskddn tee alan ammattimiehelle mahdolliseksi pHidtyid esilld ole-
vaan keksintddn. Sen lisdksi kolmas viitejulkaisu, brittildinen
patentti 341.861 koskee lignoselluloosamateriaalien alkaalisten
keittoliuosten haihdutuksesta tuloksena olevien jitteiden tislaus-
ta 300°C:ssa. Sellaiset jdtteet, joissa on paljon pentosaaneja ja
vdhidn ligniiniid (katso sivu 1, rivit 60-85) antavat tislauksessa
seoksia hapoista, hiilivedyistd, fenoleista, furfuraalista ja eri-
laisista kaasuista, mikd ei ni#yt#d paljon eroavan yksinkertaisesta
puun tislauksesta (paitsi metanolia). Lopuksi viimeinen viite
(Tappi 52, 486-488 (1969)) koskee puun delignifioinnista perdisin
olevan sulfiittinesteen jdinndspentoosien muuttamista furfuraaliksi.
Olennaista on, ettd tidmd viite ei niytd opettavan mit#in asiaa,
jota voitaisiin analogisesti kdytt#i esilld olevaan keksint&on

piddtymiseksi.
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Seuraava esimerkit havainnollistavat keksintod yksityiskohtaisemmin.
Esimerkki 1

Palautusjishdyttijdl1ld varustettuun 250 ml pyrex-pulloon panostet-
tiin seuraavat aineosat: 10 g pydkkipuista sahanpurua, kosteuspitoi-
suus 10 % (koostumus: 17,25 % pentosaaneja, 53,6 7 selluloosaa,

27,4 % ligniinid ja 1,2 7 tuhkaa), 40 g fenolia ja 60 ml 1,85 %Z HC1
(pH 0,3). Seosta refluksoitiin 4 tuntia, jonka jdlkeen kiintoaine
valutettiin kuivaksi Biichner-suppilossa ja pestiin ldmpimdlld vedel-
14 ja asetonilla. Saanto 4 g, 78 %; K (Kappa = 40; ligniinipitoisuus
= 6 7 (analyysi standardimenetelmdlld Tappi T-122 0S-74).

Jizhdytyksen jdlkeen suodos selluloosan erottamisesta erottuil kah-
teen faasiin, jotka erotettiin dekantoimalla erotussuppilossa.
Ylempi vesifaasi analysoitiin julkaisun LISOV & YAROTSKII (Izvest.
Akad. Nauk. SSSR, Ser. Khim (4), 877-88 (1974)) ja sen osoitettiin
sisdltivin 1,47 g (85 Z) pentooseja ja 0,43 g (8 %) glukoosia yhdessd
pienen miiridn kanssa liuennutta fenolia. Orgaaninen faasi (42 g)
sisdlsi pddosan delignifiointifenolista ja liuenneena puun deligni-
fioinnista tuloksena olevan fenoli-ligniinin. Merkittdvid mddrid

fenolia otettiin talteen myds selluloosan pesuista.
Esimerkki 2

2 litran pulloon varustettuna kuten esimerkissd 1 pantiin 100 g pyd-
kin sahanpurua (koostumus esimerkissd 1), 400 g fenolia ja 600 ml
1,85 % suolahapon vesiliuosta. &4 tunnin keitt#misen jdlkeen kiinto-
aine valutettiin Biichner-suppilossa ja pestiin ldmpimdlld 1,85 7%
HCL:1la, kunnes oli saatu suodosta kaikkiaan 1000 g. Tdst#d nesteesta
otettiin tasan kokonaismdiriin sisdltyvd osa analyysid@ varten,

jonka jilkeen neste kierrdtettiin takaisin tuoreen 100 g:n sahan-
puruerin delignifioimiseksi. Sen jdlkeen sama tdysi kierto tois-
tettiin viel#d kaksi kertaa kunkin uuden sahanpuruerin ollessa 100 g
ja suodoksen edellisestid kierrosta. Kullakin kerralla analyysid
varten otettiin tasan kokonaisuuteen sisdltyvd osa. Tulokset on
kerdtty Taulukkoon 1 yhdessd saatujen selluloosafraktioiden ana-

lyysitulosten kanssa.
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Taulukko 1 6 9 1 3 1

Kierto Saadut selluloosakuidut Sokerimonomeerien saanto
No.

Paino Ligniini K-luku Pentooseja Heksooseja

(g) (%) (C5%) (C67%)

1 45,7 6,9 46 80,7 8,2

2 47,1 7,25 48,3 82,3 7,2

3 49,1 9,85 65,7 82 5,8

4 54,5 18,2 121,3 100 2,4

Neljdnnen kierroksen jilkeen neste erotettiin kuten esimerkissi 1
vesifaasiksi ja orgaaniseksi faasiksi. Vesifaasi vastavirtauutettiin
ensin tolueenilla ja tolueeniuute lisittiin liuottimen poistamisen
jdlkeen orgaaniseen faasiin. Puhdistettu vesifaasi sisilsi liuenneena
noin 60 g pentooseja. Timi jae héyrytislattiin, jonka avulla

furfuraali (pentooseista ldmmén avulla valmistettu) erotettiin.

Yhdistetty orgaaninen faasi (noin 490 g) tislattiin (73°/13 Torr),
mikd antoi 323 g fenolia (noin 67 %), tislautumaton jddnnds oli,
kuten NMR-analyysi osoitti, seos puusta perdisin olevia fenoleja
ja osittain hajonnutta ligniinii. Tdmi jddnnds pyrolysoitiin
typen alaisena QSOOC:ssa, mikd antoi 111,6 g (68 % jiinndksestd)
vedetdntd tavallisen fenolin (62,4 %) ja muiden fenoliyhdisteiden
(37,6 7) seosta, johon sovellettiin héyryfaasikromatografiaa
(katso SCHWEERS & RECHY, Papier 26 (10a), 585 (1972)). Tamid teki
mahdolliseksi identifioida joitakin tyypillisii puun hajoamisesta
tuloksena olevia fenoleja, nimittiin guajakolia, kresoleja, me-
tyyli- ja etyyliguajakolit jne. Pyrolyysij#innds (51,3 g, 30,7 %)
kdsitti huokoista hiilipitoista jitettd (plus tuhkaa) ja erotus
teoreettiseen mddriidn ndhden johtui ei-tiivistyvien haihtuvien

kaasujen kehittymisesti.
Esimerkki 3

Meneteltiin tdsmilleen kuten edellisissi esimerkeissd kdyttden 5 g

sahanpurua, 30 ml suolahapon 1,85 7 vesiliuosta ja 20 g esimerkin
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2 pyrolyysin jilkeen saatua fenoliseosta. Tdten saatiin 2 g sellu-
loosaa; K = 33; ligniinipitoisuus 5 7. Vesifaasi sisdlsi 98,6 7

pentoosien teoreettisesta middrdstd (laskettuna kiytetyn sahajauho-
miirin hemiselluloosapitoisuudesta), 9 % heksooseja ja 1 g fenolia.

Orgaaninen faasi (21 g) antoi 8,3 g fenolia tislaamalla.

Vertailun vuoksi suoritettiin testi alistamalla 10 g sahanpurua

4 tunnin keitolle 100 ml:ssa 1,85 % suolahapon vesiliuosta ilman
fenolia. Tissi tapauksessa pentoosisaanto oli vain 70 7. T&ma
osoittaa, ja tdmi on keksinndn odottamaton ja himmistyttivi
vaikutus, ettid fenolit edistdvit lignoselluloosa-aineiden hemi-
selluloosakomponentin hydrolyysid samanaikaisesti delignifioinnin

kanssa.
Esimerkki 4

500 ml:n jadhdyttdji1ld ja sekoittajalla varustettuun pulloon pan-
tiin 100 g fenoliseosta, kuten esimerkin 2 pyrolyysilld saatua
fenoliseosta, ja 123 g formaldehydid 37 Z:na standardivesiliuoksena.
Vield lisdttiin 4,7 g Ba(OH)2.8H20 ja seosta sekoitettiin 2 tuntia
70°C:ssa. Seos neutraloitiin pH-arvoon 6-7 10 7% rikkihapolla ja se
vikevditiin alennetussa paineessa 70°C:een alapuolella, kunnes
saatiin viskoosimassa. Timi massa kdsittdd '"vaihe A", esikovetettua
"RESOL"-tyyppistd hartsia. Sitd voidaan kdytt&dd esimerkiksi lami-
noitujen paneelien valmistamiseen, liimana puristettuja puupaneelei-
ta varten ja 1dmmdssid kovettuvia pdidllysteseoksia varten tavan-—

omaisella tavalla.
Esimerkki 5

Kohteena tuntea paremmin sellaisten toimintaparametrien kuten 14mp&-
tila, reaktioaika, happovikevyys, fenolin suhde kiintoaineeseen jne.
tirkeys suoritettiin sarja delignifiointikokeita kuivilla bagassi-
ndytteilld (30 g; 1 osa) (keskimd@rdinen koostumus: selluloosaa

40,2 %, hemiselluloosaa 25,6 %, ligniinid 22,2 7, uuteaineita 7,24 7;
tuhkaa 4,76 7), joita kidsiteltiin erilaisilla fenolin ja happopitoi-

sen veden seoksilla erilaisissa ldmpdtiloissa vaihtelevia aikoja.
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Sitten delignifioitu massa erotettiin suodattamalla ja uutettiin

5 % natriumhydroksidiliuoksella kaiken adsorboituneen fenolin pois-
tamiseksi alkalifenolaatin muodossa (fenolaattiliuos tehtiin sen
jédlkeen happamaksi fenolin saattamiseksi erottumaan ja tdmi toi-
nen fenolisato lisdttiin ensimmiiseen satoon edelld olevasta suo-
datuksesta). Sit#dpaitsi puhdistetun selluloosan punnituksen ja
siind olevan jddnndsligniinipitoisuuden analysoinnin lisiksi mii-
ritettiin C5-sokerien (pentoosit) ja Céb-sokerien (heksoosit) mdiri

vesipitoisessa reaktiofaasissa.

Kiytetyt analyysimenetelmdt olivat seuraavat: vedessi olevaa fenolia
varten kdytettiin ensi kddessi sen muuttumista tribromofenoliksi
bromin avulla pH-arvossa noin 0-1 ja takaisin titraamalla ylimdiri
bromista seoksella K1 + tiosulfaatti ja toissijaisesti kidytettiin
VPC-analyysid (kolonni DC 550, silikonidljy, kolonnin limpdtila
147°C, injektorin lampstila 190°C, kantokaasu: typpi 60 ml/min,
detektori: liekki-ionisoinnilla. My8skin kdytettiin HPLC-analyysi-
menetelmdd (High Performance Liquid Chromatography) (kolonni C-18
RP-WATERS-Bondapak 10 p; liuotin asetoni/vesi 40/60 1 ml/min;

ilmaisu = 254 mu; sisdinen standardi: asetoni).

Hydrolyysistd tuloksena olevat sokerit analysoitiin vesifaasissa
ja massan pesuvesifraktioissa o-toluidiinimenetelm#lli. Ndiden soke-

reiden kokonaismdirid on huomioitu saantoluvuissa.

Taulukoissa II-IV on tehty yhteenvedot yll4 olevien operaatioiden

operaatioparametreista ja saaduista tuloksista.

Taulukoissa otsikko "erotetut kiintoaineet' tarkoittaa eristetyn
massan kokonaispainoa plus liukenematon ligniini, plus tuhka,

plus muut liukenemattomat epdpuhtaudet. Ligniinin paino mainituis-
sa kiintoaineissa on annettu seuraavassa sarakkeessa. Hydrolyysissi
vapautuneita sokereita koskeva data on annettu prosentteina suh-
teessa mainittujen sokereiden teoreettiseen miidriin niytteen koko-

naispitoisuudesta selluloosassa ja hemiselluloosassa.
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TAULUKKO TI

(Reaktioajan vaikutus erilaisissa reaktiolidmpStiloissa reaktiolle,
jossa on 1 osa bagassia, 4 osaa fenolia ja 6 osaa suolahapon 1,85 7

vesiliuosta)

Koe Limp.tila Reaktio- Erotetut Ligniinid Talteenotettu
No. oc aika (h) kiintoaineet (%) pentooseja heksooseja
(p-osaa) % A
B-14 90 1 0,59 11,4 68 10
B-12 90 2 0,42 10 84,3 -
B-13 90 3 0,52 7,14 91 3
B-7 90 4 0,52 5,5 85 -
B-9 100 1 0,44 6,4 85 17
B-10 100 2 0,45 4,4 89 13
B-11 100 3 0,43 4,1 91 16
B-8 100 4 0,43 3 95 11

Y114 olevassa taulukossa II olevat tulokset osoittavat, ettd yleinen
trendi lisittHessd reaktioaikaa on ligniinin liukenemisen ja pento-
saanien liukenemisen parantuminen. Liuenneiden C6-sokerien mddrdssd
ei ole paljoa muutosta. Toimiminen 100°C:ssa antaa parempia tulok-

sia kuin 90°C:ssa.

TAULUKKO T1I

(Vaikutus muutettaessa fenolin mddrdd hapon vesiliuoksen suhteen

(1,85 %7 1 osaa kohti bagassia, reaktio 4 tuntia 100°C:ssa))

Koe Happo Fenolia Erotettu Ligniinid Talteenotettu

No. livosta (p-osaa) kiinto- (%) pentooseja heksooseja
(p-osaa) aine (%) (%)

(p-osaa)

B-19 8 2 0,44 5,1 91 12

B-18 7 3 0,42 4 93 16

B-8 6 4 0,435 3 95 11

B-20 5 5 0,42 3,6 93 16

B-8 9 6 0,41 3 95 16
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Taulukon IIT tulokset osoittavat, etti paitsi heikkoa parantumis-—
ta erotettua selluloosaa likaavan ligniinin mdiridssi vihentymisel-
14 delignifiointiin k#ytetyn fenolin kokonaismiirissi ei ole pal-

jon vaikutusta.
TAULUKKO IV
(Vesifaasin happovikevyyden muuttamisen vaikutus tapauksessa,

jossa reagoivat 1 osa bagassia ja 4 osaa fenolia ja 6 osaa vesi-

liuosta 100°C:ssa 4 tunnin ajan).

Koe  HC1 Erotettu Ligniinid Talteenotettu Talteenotet-

No. vdk. kiintoai- (%) pentooseja heksooseja tu fenolei-
(%) ne (p-osaa) (%) (%) ta (Z)

B-23 0,01 0,91 13,2 16,6 4,2 -

B-21 0,5 0,50 7,6 83,3 12,5 -

B-22 1,0 0,433 7,9 83,7 - —

B-8 1,85 0,435 3 95 11 99,13

B-36 10,0 0,34 2,22 6 16 96,25

Taulukon IV tulokset osoittavat, ettid alhainen happovdkevyys, jol-
laista esittdid mm. HARTMUTH (saks. patentti 326.705) on tdydellisesti
sopimaton keksinndn saavuttamiseksi vallitsevissa olosuhteissa,
nimittdin refluksointi normaalipaineessa. Liian paljon happoa on

mySs haitaksi sekd pentoosien etti fenolin talteenoton kannalta.
Esimerkki 6

T4méd esimerkki on paremmin ymmirrettivissi viittaamalla oheiseen
piirrokseen, joka esitt#i kaaviollisesti pientd puolimittakaa-
vaista laitetta jauhetun kasvismateriaalin delignifioimiseksi kek-

sinndn mukaisesti.

Piirroksessa esitetty laite ki#sittii reaktorin 1 tdytettynd kasvis-
materiaalilla suodatuspiditysverkkoon 2 asti, joka verkko pit#i
kiintoaineen reaktorissa, mutta sallii delignifiointinesteen kier-

rdtyksen. Reaktorin 1 pohja on yhdistetty hanalla 3 tankkiin 4,
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joka sisdltdi delignifiointinestevaraston. Tdtd liuosta kierrdte-
tiin tankin 4 pohjasta venttiilien 5 ja 6 ldpi pumpulla 7 reakto-
rin 1 yldosaan, mistd se tunkeutuu kasvishiukkasiin aikaansaaden
titen niiden tehokkaan uuttamisen. Reaktori 1 on edelleen varus-
tettu palautusjidghdyttdjilld 8 ja tankki 4 on mySs varustettu
palautusjdihdyttajdlld 9. Laitteisto kdsittdd edelleen kaksi
ldmmitysvaippaa 10 ja 11 reaktoria ja tankkia varten pumpun 12
kierrittiessd limmitysnestettd (6ljyd tai mitd tahansa vdliainet-
ta), joka ldmpi#d termostaatin sddtdmdssad limmityselementissd 13.
Pumpun 7 ja venttiilin 6 v&lill&d on ohitusventtiili 14 kiertdvan
delignifiointinesteen virtausnopeuden helpon sddtimisen varmistami-

seksi, jotta reaktorissa 1 voitaisiin ylldpitdd tasainen kiehunta.

Laitteiston toiminta on ammattimiehelle itsestddn selvdd edelld
olevasta kuvauksesta ja piirroksesta, eikd siind tarvitse mennd
pitemmille. Riitt#3 kun annetaan t#min esimerkin operaatiopara-
metrit: 67 g bagassia, joka sis#lsi 10 7% HZO (60,3 g kuivaa bagas-
sia) pakattiin reaktoriin 1, jossa on kaksoisvaippa 10, jonka sisd-
ldpimitta on 40 mm ja pituus 370 mm. Kolonnin huippu yhdistettiin
vesijdihdyttidjdin 8. Kolonnin pohja liitettiin termostoituun tank-
kiin 4, joka sisdlsi tarvittavan mddrdn vesipitoista fenoliseosta
delignifiointioperaatiota varten, nimittdin 400 g fenolia (puh-
taus: 99,5 %) ja 600 ml 1,85 % suolahapon vesiliuosta. Tdmd vesi-
pitoinen fenolifaasi ldmmitettiin l&hes 100°C: een kiertodliyn
avulla; tdssi lampbtilassa se oli homogeenista fenolin ollessa
nimittiin tdysin veteen liuenneena. T#td faasia pumpattiin kdyt-
tien teflonista kierridtyspumppua 7. Nestevirtausta sdddettiin
bagassipatjan yldpuolella olevan nesteen oikean pinnankorkeuden
ylldpitidmiseksi kdytt#mdlld ohitusventtiilid 14 ja tdtd tehtiin
mySs piirissd olevan kiertdvidn nestefaasin homogenoimiseksi.
Nestekiertoa ylldpidettiin 3 tuntia nesteen ldmpdtilan tasaan-
nuttua 100°C:een. Kiintedssi bagassipatjassa pidettiin ylld vi-
hdisti nesteen kiehuntaa kohottamalla termostaattidljyn lampStila
noin 120°C:een. Kun reaktio oli suoritettu pumppu pysidytettiin ja
neste valui pois painovoiman avulla jd#htymisen aikana. Nestemidi-

nen liuos kerdittiin ja jddhdytettiin pullossa 4. Orgaaninen kerros

(orgaaninen pdifaasi) erotettiin sitten vesikerroksesta dekantoimalla.
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Vesifaasia, josta orgaanisten aineiden ensimmiinen sato oli erotet-
tu, kuumennettiin jdlleen ja kierritettiin kolme tuntia 100°C:ssa
kiintedn bagassipatjan ldpi. Tdmd kisittelyn aikana lis3ii massa-
kuitujen aikaisemmin pidittimdstd fenolista poistettiin. T#md
nestefaasi (pddvesifaasi) jaihdytettiin jdlleen huoneen 14mps-
tilaan, mikd aiheutti toisen orgaanisen kerroksen (toinen fenoli-
sato) erottumisen. Tdmd fenoli dekantoitiin ja lisdttiin orgaani-
seen pddfaasiin. Selluloosa reaktorissa 1 pestiin sitten seuraa-

vasti:
1. pesu

500 ml puhdasta vettd lisittiin kiertoon kuumennettuna 100°C:een
ja kierrédtettiin kiinte#n massapetin 1lipi 2,5 tunnin ajan. Massan
jddhdytty4d se valutettiin hiukan alennetussa paineessa ja pesuvesi

otettiin talteen fenolianalyysii varten.

2. pesu (alkalilla)

500 ml vettd, joka sisdlsi 10 g natriumhydroksidia, johdettiin kier-
toon ja kierrdtettiin massapetin lipi 2 tunnin ajan 40°C:ssa (maksi-
mi). Sitten massa valutettiin j#lleen alennetussa paineessa. Alkali~
pesuvesi hapotettiin sitten pH-arvoon 5 suolahapolla. Sitten toi-

nen pesuvesi analysoitiin fenolipitoisuuden suhteen.

3. pesu (hapotetulla vedelli)

Massa poistettiin reaktorista 1 ja sijoitettiin Blichner-suppiloon ja
pestiin noin kahdella litralla (pienini erini) hapotetulla vedells
(pH 4) jdinndsalkalisuuden poistamiseksi. Kun lopullinen massa oli
sentrifugoitu, silld oli 50-60 %:n j4inndskosteus. Selluloosasaanto
massassa mddritettiin sen jilkeen kun miiritty osa oli kuivattu.

Talteen otettiin 29 g bagassimassaa.

Reaktiossa kdytettiin 67 g bagassia (60,3 g kuivana) plus 400 g

fenolia plus 600 ml 1,85 7 suolahappoa. Kokonaismiiri on likimain
1067 g.
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Talteen otettiin reaktion jilkeen ja ennen uudelleenkierrdtystd
472 g piivesifaasia, 294,5 g orgaanista paifaasia ja noin 300 g
mirkidi massaa, joiden kokonaism#ir#d on likimain sama kuin edelld
on sanottu. Kolmen tunnin uudelleenkierrityksen, selluloosan uudel-
leen uuttamisen ja orgaanisen faasin tdydentimisen jdlkeen vas-
taavat painot olivat seuraavat: padvesifaasia 377,5 g (analyysi,
7,2 % = 27,2 g fenolia); ensimmdinen pesuvesi: 466,3 g (analyy-
si, 7,45 % = 34,74 g fenolia); toinen alkalinen pesuvesi: 611 g
(analyysi, 4,65 % = 28,4 g fenolia); kolmas pesu: 2006 g (ana-
lyysi, fenolipitoisuus ei merkitsevd). Siten fenolin kokonaismddri
eri fraktioissa oli 393 g, mikid vastaa lihes koko alussa ollutta

fenolimddrids.

Talteenotetun selluloosamassan (29 g = 48 7 kuivasta bagassista)
K-luku oli 13, mikd vastaa 2,7 %:n jd4inndsligniinipitoisuutta.
Erii tdsti selluloosamassasta hydrolysoitiin 40 7 suolahapolla
ja laimennettujen liuosten analyysi osoitti, ettd erd sisdlsi
78,75 % selluloosaa (Cb-sokeripitoisuuden varmistamana) ja 3,5 %
hemiselluloosaa (CS5-pitoisuudesta). Erotus 17,75 7 johtuu jAdn-
ndsligniinisti, tuhkasta ja muista liukenemattomista komponen-

teista.

100 g orgaanista faasia (sisdltden periaatteessa 28,3 g muuta kuin
vapaata fenolia) tislattiin alennettussa paineessa, mikd antoil
noin 97 g mirkdi fenolia + 3 g mdrkdd ligniinid. Tdmdn ligniini-
jainndksen kuivauksen jdlkeen laskettiin (orgaanisen kokonais-
faasin suhteen), ett#d kokonaisligniini orgaanisessa faasissa oli

10,6 g.

Esimerkki 7

Puun delignifiointi katalyytin ollessa oksaalihappo suolahapon sijasta

Kiytettiin 20 g koivusahajauhoa (22,2 g mirkdnd), 80 g fenolia,
100 ml oksaalihapon vesiliuosta vikevyydessd 0,5 N (22,5 g/l tai
2,25 g/dl, 100 ml HZO)' Kuumennus suoritettiin 100°C:ssa 4,5 tunnin

aikana.
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Nesteen jddhdytyksen ja suodatuksen jilkeen selluloosamassa pes-
tiin suodattimella useilla kuumavesierilli. Talteenotettu vesipi-
toisen faasin kokonaismdiri oli 2 litraa. Orgaaninen faasi oli

0,055 1. Talteenotettujen sokerimonomeerien saanto nesteessi oli:

Pentooseja (C5%): 31,55 7%, Heksooseja (C6%): 15,12 7.

Pesty massa kuivauksen jilkeen painoi 15,5 g. Tdmidn massan K-luku
oli 87,45 vastaten 13,11 Z:n j44nndsligniinipitoisuutta (2,03 g).
Raaka-aineessa oleva alkuperdinen ligniini oli 4, joten 50 %

ligniinistd oli liuennut.

Esimerkki 8

Kaksikymmentid grammaa kuivaa bagassia refluksoitiin 4 tuntia
100°C:ssa seoksella, jossa oli 80 g vanilliinia ja 120 g

1,85 %7 HCl. Massa kuumasuodatettiin Bilichner-suppilossa ja pestiin
600 ml:1la kuumaa vettd ja 200 ml:1la 1 7% NaOH, sitten jilleen
vedelld neutraaliksi saakka. Yhdistettyjen nestefaasien annettiin
seistd, jonka jdlkeen orgaaninen faasi erotettiin vesifaasista

ja tislattiin, jolloin vanilliini otettiin talteen. Vesifaasi si-
sdlsi 92 7 teoreettisesta pentoosimiirdstd ja 12 7% heksooseista

(selluloosan hydrolyysisti).

Esimerkki 9

Esimerkin 8 menettely toistettiin kdyttden 100 g o-, p- ja m~
kresolien seosta (1:1:1) ja 150 ml 1,85 % HCl. Pesun jilkeen
(kuten y113) vesifaasi antoi 96 % C5-sokereita ja 15 % C6-sokerei-
ta, kun taas kresolit otettiin talteen orgaanisen faasin tislauk-
sella. Jddnnoksen pyrolyysi antoi lis#d puufenoleja. Kuiva sellu-

loosan saanto oli 8,1 g; K = 18,7 (2,8 % ligniiniid).
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd puun ja mulden lignoselluloosamateriaalien delignifioimi-
seksi, jossa jdlkimmdinen uutetaan keskeytymittSmdsti ja kuumennetaan
vesipitoisen fenolin kanssa hapon ldsniollessa, tunnettu siitd,
ettd yhtd lignoselluloosamateriaalin paino-osaa kohti kdytetdin ainakin
4 paino-osaa laimeaa vesipitoista vahvaa mineraalihappoa, jonka pH on
alle 1,5 ja jolloin komsentraatio ei ylitd 5 p-7 ja ainakin 0,4 paino-
osaa fenolia tai muita fenoliyhdisteitd ja etti reaktio suoritetaan il-
manpaineessa vesipitoisen seoksen lidmpdtilassa, joka on alueella

90-110°.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettau siitd,

etti happo valitaan joukosta HC1, HZSOA ja H3P04.

3, Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,

ettd suolahapon vidkevyys on 1-3 paino-%.

4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetelmd, tunne¢ttu
siicd, ettd kuumennuksen Jdlkeen erotetaan delignifioitu selluloosa nes-
temdisistd reaktioaineista suodattamalla ja valuttamalla, jolloin neste-
suodos joko j#lleen kierrdtetddn uuttamista varten tail erotetaan

kahteen erilliseen faasiin, yhtend osana vesifaasin, joka sisdltdd
liuenneena lihtdmateriaalin hemiselluloosan hydrolyysistd tuloksena
olevat pentoosit ja toisena osana orgaanisen faasin, joka kidsittdd
piddosan lihtBaineena olevasta fenolista tai muista fenoliyhdisteistd ja
sisidltdd liuenneena fenoliligniinin delignifiointioperaatiosta, ja ero-
tetaan nimd faasit toilsistaan, jolloin erotettua fenolia voidaan taas

kdyttdd delignifioinnissa.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunnet tu siitd,
etti pentoosit erotetaan vesifaasista vikev8imidllid tal kiteytt#mdlléd tai

kuumentamalla niiden muuttamiseksi furfuraaliksi.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,
etti se kisitt#i mainitun orgaanisen faasin tislauksen, sitten mainitun

tislauksen jddnndksen pyrolyysin fenoliyhdisteiden saamiseksi.
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Patentkrav

l. F6rfarande f&r delignifiering av trd och andra lignocellulosamaterial
vid vilket den senare urlakas kontinuerligt och upphettas med vatten-
haltig fenol i nirvaro av syra, k3i3nnetecknat ddrav, att man
mot en viktandel lignocellulosamaterial anvinder dtminstone fyra vikt-
andelar vattenhaltig utspedd stark mineralsyra vid ett pH-virde under
1,5 under det att koncentrationen inte 8verstiger 5 vikt-7 och §t-
minstone 0,4 viktandelar fenol eller andra fenolhaltiga komponenter
under det att reaktionen utfdrs under atmosfdrstryck vid en temperatur

av den vattenhaltiga blandningen 1 omridet 90-110°C.

2. F8rfarande enligt patentkravet 1, kinneteckn a t didrav,

SOA och H_PO,.

att syran vdljs frin HCL, H 4P0,

2
3. Forfarande enligt patentkravet 2, k inneteckn a t dirav,

att koncentratiomen av HCL dr 1-3 vikt-Z.

4, F8rfarande enligt patentkravet 1, 2 eller 3, kdinnetecknat
ddrav, att man efter upphettningen avskiljer den delingnifierade cellu-
losan ur de vitskeformiga reaktionsimnena genom filtrering och av-
rinning, varvid vitskefiltratet antingen recirkuleras f&r urlakning

eller separeras i tv3 distinkta faser, § ena sidan till en vattenhaltig
fas som i 18st form inneh3ller pentoserna som resulterar fran hydrolysen
av startmaterialets hemicellulosa och § andra sidan till en orkganisk

fas bestdende av huvuddelen av startfenolen eller andra fenoliska kompo~
nenter som i 18st form inneh3ller fenolligninet frin delignifierings-
dtgidrden och separering av dessa faser, varvid den separerade fenolen

kan anvédndas fdr delingnifiering igen.

5. Férfarande enligt patentkravet 4, kdnnetecknat dirav, att
pentoserna avskiljs frdn vattenfasen genom koncentrering och kristal-

lisering eller genom upphettning f3r att 8verfbra dem till furfural.

6. F8rfarande enligt patentkravet 4, k i nne t e c k n a t dirav, att
det innefattar destillation av nimnda organiska fas, f&r att sedan ut-
f5ra pyrolys av resten av denna destillation f&r erhillande av fenoliska

komponenter.
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Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Saksan Liittotasavalta-Fdrbunds-
republiken Tyskland(DE) 326 705, 328 783. USA(US) 3 776 897.
Muita julkaisuja:-Andra publikationer: Zoch, L., L., et. al., "Furfural

from spent sodium-base acid sulfite pulping liquor', Tappi, vol. 52
(1969), Nro. 3, p. 486-488.
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