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@ Veriahren zum Aufschluss von zellulosehaltigem Material mit gasformigem Fluorwasserstoff.

@ Das kontinuierliche Verfahren zum Ausschiul von zellu- in die anderen Desorptionsstufen geleitet, um nach Passie-
losehaltigem Material (Substrat) erfoigt durch Sorption von ren derselben den Sorptionsreaktor (1) widerzugefihrt zu
gasformiger HF in einem Sorptionsreaktor {1) und anschlieB- werden.

ende Desorption in n Stufen, die in n gasdicht voneinander
getrennten Reaktoren ablaufen. Das Substrat wird durch eine
gasdichte Schieuse in den Sorptionsreaktor (1) eingebracht,
durchlauft diesen und gelangt dann nacheinander durch
gasdichte Schieusen in einen Verweilreaktor (2) und in den
ersten (3c), zweiten (3b), ... n-ten Desorptionsreaktor, aus
dem es dann ausgetragen wird. Die Desorption erfoigt
jeweils durch Einwirken eines von den n inertgassiromen auf
das Substrat bei unterschiediichen Temperaturen, wobei der
jeweilige Inertgasstrom mit dem bei der Desorption frei
werdenden HF angereichert wird. Die unterschiedlich mit HF
. angereicherten Gasstrome 138t man auf das Substrat in
Sorptionreaktor (1) derart einwirken, dal die Gasstrome
niedriger HF-Konzentration auf unbeladenes oder noch we-
nig mit HF beladenes Substrat und danach die Gasstrome
héherer HF-Konzentration auf stirker mit HF beladenes
Substrat einwirken. Der aus den einzeinen Gasstromen
entstandene Gesamtgasstrom {(8a) veriat nach erfoigter
Sorption den Sorptionsreaktor (1} weitgehend an HF verarmt
und wird entweder nach Aufteilung in Einzelgasstrome den
Desorptionsstufen zugefishnt oder er durchlauft zunachst die
letzte Desorptionsstufe {3a} und wird danach aufgeteilt und
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 81/F 282 Dr.BU/ss

Verfanren zum AufschiuB von zellulosenaltigem ﬁaterial mit

gasformigem Fluorwasserstoff

Es ist bekannt, daB man zellulosehaltiges Material, z.B.

- Holz oder Abrélle'von'Einjahrespflanzen, mit Minerals3uren

chemisch aufschliefen kann. Hierbei wird die enthaltene
Zellulose, die ein makromolekularer Stoff ist, unter Spal-
tung von glykosidischen Bindungen in wasserldsliche, klei-
nere Molekiile bis hinunter zu den Monomereinheiten, den
Glucosemolekilen, zerlegt. Die so gewonnenen Zucker kdnnen
u.a. zu Alkohol vergoren oder als Fermentationsrohstoff zur
Produktion von Protéinen verwendet werden. Hierin liegt die
technische Bedeutung der Holzverzuckerung. Als fur diesen

Zweck geeignete MineralsZuren sind verdiinnte Sckwefels3ure

(Scholler-Verfzahren) und konzentrierte Salzs3ure (Bergius-
Verfahren) bereits vor Jahrzehnten groStechnisch eingesetzt
worden; siehe hierzu z.B. Ullmanns EncyklopZdie der tech-
nischen Chemie, 3. Auflage, Minchen-Berlin, 1957, Band 8,
S. 591 ff.

Es ist des weiteren bekannt, daB man zur Holzverzucker-ung
auch Eluorwasserstoff verwenden kann. Die Lage seines Siede-
punktes (19.7°C) erlaubt es, ihn ohne Wasser als Ldsungs-
mittel mit dem aufzuschlieBenden Substrat in Kontakt zu
bringen und ihn nach vollzogenem AufschluB mit vergleichs-
vwelse geringem Aufwand wiederzugewinnen.‘Als AufschluB-
Substrat eignet sich hierbei nicht nur natives Material:
vielmehr wurde auch schon vorgeschlagen, stattdessen Alt-
papier oder Lignozellulose, den RiGckstand einer Vorhydroly-
se, zu verwenden, der nur noch sehr wenig Hemizellulosen
und andere Holz-Begleitstoffe enthalt und fast nur noch aus
Zellulose und Lignin besteht. Dieser VorhydrolyseAkannen
nicht nur Helz, sondern auch Papier oder Rickstinde von

-Einjahrespflanzen aller Art wie Stroh oder Bagasse unter-

worfen werden. Sie besteht gemaf dem Stand der Technik aus
einer Einwirkung ven Wasser oder verdinnter Minerals3ure

o078b2a ..
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(ca. 0.5 %ig) bei 130 bis 150°¢ (vgl. z.B. Handbueh "Die
Hefen®™, Band 1I, Nirnberg, 1962, S. 114 ff.) oder von
gesittigtem Wasserdampf bei 160 bis 230°C (vgl. US-PS
4.160.695).

Zur Umsetzung von Fluorwasserstoff mit 2zellulosehzltigem
Material sind drei technische Verfahrensprinzipién litera-
turbekannt: )

die Umsetzung mit gasformigem Fluorwasserstoff unter Atmos-
ph&rendruck,

die Extraktion mit flussigem Fluorwasserstoff und schlief-
lich ) '

die Umsetzung mit gasformigem Fluorwasserstoff im Vakuum.

In der DE-PS 585 318 wird ein Verfahren und eine Vorrichtﬁng
zur Behandlung von Holz mit gasformigem Fluorwasserstoff
beschrieben, bei dem in einer ersten Zone eines Reaktions-~
rohres mit Forderschnecke Fluorwasserstoffgas, das mit einem
Inertgas verdiGnnt sein kann, mit Holz dadurch zur Umseizung
gebracht wird, daB diese Zone von auBen unter den Siedepunkt
des Fluorwasserstoffs gekuhlt wird. Nach dem'AufschluB, der
Sich gegebenenfails in einer Zwischenzone vollzieht, wird
nach diesem Verfahren der Fluorwasserstoff durch dubere Er=-
warmung und/oder Ausblasen mit einem Inertgasstrom ausge-
trieben, um in der erwahnten Kihlzone wieder mit frischem
Holz in Berthrung gebracht zu werden.

In der Praxis gestaltet sich die Durchfiihrung dieses Ver-
fahrens jedoch schwierig. Beim Kondensieren des Fluorwasser-
stoffes auf dem Substrat verteilt sich dieser nur ungleich-
maRig, so daB es zu Ortlichen Uberhitzungén kommt. Dies geht
z.B. aus der DE-PS 606 009 hervor, in der es heiBt: "Es hat
sich n3mlich gezeigt, daB beim bloBen Befeuchten der Poly-
saccharide, z.B. des Holzes, mit FluBsZure bzw. beim Beladeﬂ
des Holzes und dergl. mit E;uﬁséuredimpfen Temperaturstei-
gerungen zuftreten konnen, die zu einer. teilweisen Zerstd-
rung der gebildeten Umwandlungsprodukte fGhren. Eine Abfih-
rung dieser Warme durch Klhlung ist aber infolge der
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schlechten Warmeleitfahigkeit des zellulosehaltigen Materi-
als schwierig." Als Abhilfe wird in dieser Patentschrift
eine Extraktion mit flussigem Fluorwasserstoff beschrieben,
welche aber grobBe Mengen Fluorwasserstoff erfordert und mit .
.dem Nachteil behaftet ist, daB zur Verdampfung des Fluor-
wasserstoffs aus dem Extrakt und aus dem Extraktionsrick-
stand (Lignin) grofe Wirmemengen zu- und bei der anschlie-
Benden Kondensation wieder abgefihrt werden mussen.

Die einige Jahre spater verdffentlichte AT-PS 147 494 setzt
sich mit beiden erwahnten Verfahren auseinander. Als Abhilfe
gegen den ungleichﬁaﬁigen und unvollkommenen Abbau des
Holzes beim Aufschluf mit hochkonzentrierter oder wasserfrei-
er Flufsaure in flussigem oder gasformigem Zustand bei
niederen Temperaturen, sowie gegen die Nachteile des hohen
FluBsaurelberschusses beim Extraktionsverfahren wird in
dieser Patentschrift ein technisch aufwendiges Verfahren
beschrieben, bei dem das Holz vor der Einwirkung des Fluor-
‘wasserstoffes mdglichst weitgehend evakuiert wird, und auch
die Riuckgewinnung des Fluorwasserstoffes sich im Vakuum
vollzieht. Das Verfahren ist auch in der Zeitschrift "Holz
Roh- und Werkstoff™ 1 (1938) 342-344 beschrieben. Der hohe
technische Aufwand bei diesem Verfahren ist nicht nur durch
die Vakuumtechnik an sich bedingt, sondern auch durch den

-Umstand, daB der Siedepunkt von Fluorwasserstoff bereits bei

150 mbar den Wert von -20°C unterschreitet; dies bedeutet,
daB ohne Zuhilfenahme aufwendiger Kihlmittel bzw. -aggregate
keine Kondensation mehr méglich ist.

Der literaturbekannte Stand der Technik des Holzaufschlusses
mit Fluorwasserstoff wird durch die beschriebenen drei
Verfahren bzw. Vorrichtungen gekennzeichnet. Keine dieser
Methoden bzw. Vorrichtungen vereinigt demnach niedrigen
Aufwand und gutes AufschluBergebnis in technisch befriedi-
gender Weise. Die an sich oOkonomische Art der Umsetzung von
zellulosehaltigem Material mit einem Fluorwasserstoff-Inert-
gas-Gemisch, das aus der Fluorwasserstoff-Desorption stammt,
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gem3® der oben bereits erwihnten DE-PS 585 318, wird nach
der spater veroffentlichten DE-PS 606 009 offenbar durch
die Notwendigkeit beeintrachtigt, bei der Absorption unter
den Siedepﬁnkt des Fluorwasserstoffes zu kuhlen.

- Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daf man gasformigen

Fluorwasserstoff im Gemisch mit einem inerten Trigergas
untér'Erieugung einer fir gute Ausbeuten erforderlichen
Beladung'des Substrates nahezu verlustfrei im Kreis fGhren
kann, ohne daf die technisch stark nachteilige Kihlung un-
ter den Siedepunkt des Fluorwasserstoffes dabei notwendig
wird. Dies gelingt durch Teilung des Desorptionvorganges in
mehrere Stufen, in denen die Desorption im Gleichstrom oder

'Gegenstrom von HF-Gasgemischen und Reaktionsgut (Substrat)

erfolgt. Entsprechend der unperschiedlichen HF-Beladung des
Substrates beim Eintritt in die einzelnen Desorptionsstufen
werden HF-Gasgemische unterschiedlicher HF-Konzentrationen
gebildet, die an verschiedenen Stellen der Sorptionsstufe
derart auf das Substrat einwirken, da8 HF-arme Gasgemische
auf unbeladenes oder wenig mit HF-beladenes Materizl, Gas-
gemische mit hdheren HF-Konzentrationen auf bereits starker
beladenes Material einwirken.

Diese MaBnahme war nicht naheliegend. Angaben in der Lite-
ratur lassen vielmehr den Schluﬁ Zu, daB eine ausreichende
Beladung von Holzmaterial avch mit unverdinntem Fluorwas-
serstoff oberhalb seines Siedepunktes nicht mdglich ist. In
einer Arbeit von Fredenhagen und Cadeﬁbach, Angew. Chem. gg
(1933) 113/7 heiBt es (S. 115 rechts unten bis S. 116 links
oben): "Wenn man gasformigen HF bei Zimmertemperatur auf
Holz einwirken 12Rt, so wird HF absorbiert und infolge
dessen steigt die Temperatur. Dies bewirkt aber, dad keine
weiteren Hr-Mengen absorbiert werden, so dahk die Reaktion
zum Stillstand kommt und keine weitere Temperaturerhodohung
eintritt." Um so Uberraschender war nun der Befund, daB die
Fluorwasserstoff-Sorption von der Warmetonung der Reaktion,
die sich nur bis zu relativ niedrigen Beladungen bemerkbar
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macht, weitgehend unabhéggig ist, vielmehr bei gegebener
Temperatur nur von der HF-Konzentration im einwirkenden
Gasgemisch abhZngt. d.h. also auch bei Temperaturen ober-
halb des Siedepunktes von Fluorwasserstoff bis zu den

fur gute Ausbeuten erforderlichen Beladungshdhen durch
stufenweise Erzeugung und Verwendung von Stromen unter-
schiedlicher HF-Konzentration gefthrt werden kann.
Erfindungsgegenstand ist somit ein kontinuierliches Verfah-
ren zum Aufschluf von zellulosehaltigem Material (Substrat)
mit gasformigem Fluorwasserstoff durch Sorption des HF und
anschlieBende Desoﬁption, das dadurch gekennzeichnet ist,
daB die Sorption des HF durch das Substrat bei einer Tem-
peratur oberhalb seines Siedepunktes in einer Sorptions-
stufe erfolgt, und da® danach das Substrat durch Erwirmen
in n Desorptionsstufen von dem sorbierten HF befreit wird,
wobei n eine ganze Zahl und wobeil die genannten Stufen in
jeweils gasdicht voneinander getrennten Reazktoren ablaufen,
und wobei das Substirat durch eine gasdichte Schleuse in den
Sorptionsreaktor eingebracht wird, diesen durchliauft und
dann nacheinander durch gasdichte Schleusen in den ersten,
zweiten ..... n-ten Desorptionsreaktor gelangt und aus dem
letzten (n-ten) Desorptionsreaktor ausgetragen wird, und
wobei die Desorption jeweils durch Einwirken eines von n
erhitzten Gasstrdomen im Gegenstrom zum oder, vorzugsweise,
Gleichstrom mit dem Substrat unter Anreicherung des jeweili-
gen Gasstroms mit dem bei der Desorption freiwerdenden HF
erfolgt, und wobei die n HF-Gasstrome, die neben dem HF ein
inertes Tragergas enthalten, im Gegenstrom zum Substrat auf
dieses derart einwirken, dah Gasstrome niedriger HF-Konzen-

. tration auf unbeladenes oder noch wenig mit EHF beladenes

Substrat und Gasstrdme hoher HF-Konzentration auf starker
mit HF beladenes Substrat einwirken, und wobei der aus den
einzelnen Gasstromen entstandene Gesamtgasstrom nach erfolg-
tér Sorption den Sorptionsreaktor, weitgehend an HF verarmt,
verlibt und entweder nach Aufteilung in“Einzelgasstrdme
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im Kreislauf den Desorptionsstufen zugefUhrt wird oder
zunichst die letzte Desorptionsstufe durchliuft und danach
aufgeteilt und den anderen Desorptionsstufen und dem Sorp-
tionsreaktor zugefuhrt.wird.

n ist eine ganze Zahl. vorzugsweise von 2 bis 6, insbesoh-
dere von 2 bis 4. ' -

Die durch gaédichte Schleusen voneinander getrennten Reak- -
toren konnen gleichen oder verschiedenen Typs sein: bei-
spielsweise eignen_ sich RuhrgefaRe, Drehrohre, Flugtrockner,
Rutschbetten, Schneckenfdrderer, vertikale Gegenstrom- oder
FlieBbettreaktoren. Sie konnen gegebenenfalls mit einer
Heiz- oder KGhlvorrichtung versehen sein.

Als zellulosehaltiges Material eingesetzt werden kdnnen Holz
oder Abfille von Einjahrespflanzen (z.B. Stroh oder Bagasse)
oder, vorzugsweise, ein Vorhydrolysat von Holz oder AbfZllen
von Einjahrespflanzen, oder, ebenfalls Vorzugsweise, Alt-
papier.

Bekanntlich ist zum Aufschluf der Zellulosen, der ja eine
hydrolytische Spaltung darstellt, die Anwesenheit einer
bestimmten Menge von Wasser erforderlich. Dieses Wasser
kann entweder dadurch eingebracht werden, da® es im Sub-
strat als Restfeuchte von 0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis
10, insbesondere 3 bis 7, Gew.% vorhanden ist, oder da8 es
im HF-Inertgas-Gemisch enthalten ist, oder in beiden.

"Der Transport des Reaktionsgutes (Substrats), des zellulose-

haltigen Materials, von einem Reaktor zum anderen erfolgt
beispielsweise durch freien Fall, Uber Zellenradschleusen
und/oder durch Fdrderschnecken.

Als inertes Tragergas eignen sich Luft, Stickstoff, Kohlen-
dioxid oder eines der Edelgase, vorzugsweise Luft oder
Stickstoff.
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Die Gasfihrung erfolgt erfindungsgemiz® so, daf die Gasaus-~
trittsdffnung eines Sorptionsreaktors Uber eine Gasleitung
mit zwischengeschalteter Gaspumpe {Geblise) und n-1 Abzwei-
gungen mit den Gaseintrittsoffnungen von n Desorptionsreak-
toren, und die Gasaustrittséffnungen dieser n Desorptionsre-
aktoren Uber Gasleitungen mit n Gaseintrittsoffnungen des
Sorptionsreaktors verbunden sind. Vor den Gaseintritts3ff-
nungen der Desorptionsreaktoren sind noch jeweils ein

Ventil und ein Wirmetauscher zwischengeschaltet.

Auch vor den Gaseintrittsoffnungen des Sorptionsreaktors
konnen gegebenenfalls Warmeaustauscher angeordnet sein.
Sie haben ggf. die Aufgabe, jeweils das zur Sorption be-
stimmte Gasgemisch auf die hierfir optimale Temperatur
zu bringen. Sie haben unter Umstinden des weiteren die
Aufgabe, bei der Desorption eventuell freigewordene Be-
gleitstoffe des Einsatzmaterials wie Wasser, Essigsiure,
dtherische 0le, auszukondensieren, den Fluorwasserstoff
hingegen gasformig passieren zu lassen.

Der den Sorptionsreaktor verlassende, maximal 5 Gew.-% HF
enthaltende, vorzugsweise fast vollstandig HF-freie Gas-
strom wird durch die Abzweigungen in n Teilgasstrome auf-
geteilt, deren GroRe von der jeweiligen Einstellung der
Ventile abhangt. Diese Teilgasstrome werden in den Wirme-
tauschern auf die fuir die Desorption:jeweils erforderliche
Temperatur aufgeheizt und in den Desorptionsreaktoren im
Gegenstrom zum oder, vorzugsweise, im Gleichstroam mit dem
Substrat auf dieses einwirken gelassen. Dabei werden die n

Teilgasstrome durch die bei der Desorption abgegebene HF

wieder mit HF angereichert.

Diese Anreicherung mit HF ist in den einzelnen Teilgasstro-
men verschieden grof. Im ersten Desorptionsreaktor wird bei
der Desorption des Substrats, das hier mit maximaler HF-Be-
ladung eingebracht wird, viel HF. frei. In den folgenden De-
sorptionsreaktoren erfolgt die Desorption bei Substrat, das
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in den vorangegangenen Desorptionsstufen bereits jeweils
immer weiter von HF befreit worden ist. Im letzten (n-ten)
Desorptionsreaktor wird nur noch wenig HF frei, da das
Substrat bereits weitgehend an HF verarmt in diesen einge-
bracht wird. Beim Verlassen diesés letzten Desorptionsreak-
tors enthalt das Substrat nur noch HF-Spuren.

Die Aufteilung in n Teilgasstrome kann auch so erfolgen,
daR der die Gzsaustrittsoffnung des Sorptionsreaktors ver-
lassende Gasstrom zunidchst vollstandig durch die Pumpe dem
letzten (n-ten) Desorptionsreaktor - nach Aufheizen in dem
vorgeschalteten Warmetauscher - zugefihrt wird, worin er
auf das bereits weitgehend an HF verarmte Substrat ein-

" wirkt. Erst nach Verlassen dieses letzten (n-ten) Desorp-

tionsreaktors wird der Gasstrom aufgeteilt in einen (n-ten)
Teilgasstrom, der direkt der entsprechenden Gaseintritts-
offnung des Sorptionsreaktors zugefihrt wird, und in n-1
Teilgasstrdome, die dem vorletzten ((n-1)-ten) bis ersten
Desorptionsreaktor, nach Aufheizung im jeweiligen vorge-
schalteten Wirmetauscher, zugefhrt werden.

Die HF-Konzentration im n-ten HF-Tragergas-Strom, der den
letzten (n-ten) Desorptionsreaktor verldft, ist relativ
niedrig und nimmt im vorletzten ((n-1)-ten) und den vor-
hergehenden immer mehr zu und ist im ersten HF-Trigergas-
Strom, der den ersten Desorptionsreaktor verlidft, am

Die HF-Tragergas-Strome unterschiedlicher HF-Konzentration
werden durch Gasleitungen den n Gaseintrittsoffnungen des
Sorptionsreaktors zugefihrt, und zwar so, daB dér n-te
HF-Gasstrom auf nur wenig mit HF beladenes Substrat und der
erste HF-Gasstrom auf das mit HF (nahezu) maximal beladene
Substrat trifft. Die tbrigen HF-Gasstrome werden an da-
zwischenliegenden Gaseintrittsoffnungen des Sorptionsrezk-
tors dem Substrat zugefGhrt.
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Die maximale HF-Beladung des zellulosehaltigen Materials
richtet sich nach dessen Art und Beschaffenheit sowie nach

‘der Verweilzeit in der Sorptionsstufe und liegt demgemiZ

zwischen 10 und 120 %, bevorzugt zwischen 30 und 80 %, be-
zogen auf das Gewicht des eingesetzten Materials.

Gegebenenfalls kann daé.mit HF beladene Substrat nach Ver-
lassen des Sorptionsreaktors und vor Eintritt in den ersten
Desorptionsreaktor noch einen Verweilreaktor durchlaufen,
der gegebenenfalls eine Zerkleinerungsvorrichtung fir grob-
stliickiges Reaktionsgut aufweist und dessen Temperatur zweck-
milig in einem Bereich gehalten wird, der von den Tempera-
turen im letzten Teil des Sorptionsreaktors und im ersten
Desorptionsreaktor eingeschlossen wird.

Die optimale Verweilzeit, d.h. die durchschnittliche Aufent-
haltsdauer des Substrats in der Apparatur vom Anfang der
Sorption bis zum Ende der Desorption hingt von Art und Be-
schaffenheit des aufzuschliefenden Materials ab und muB auf
den jeweiligen Fall abgestimmt werden. Sie kann demgemdB

im Bereich voh etwa 30 min bis etwa 5 h liegen.

Fiir die Desorption wZ&hlt man Substrat-Temperaturen im
Bereich von 40 bis 120°C, vorzugsweise von 50 bis 90°C,
wobei die Temperaturen fir die einzelnen Stufen verschieden
sein kOnnen, hingegen fir die jeweils zugeordnete Sorption

eine Temperatur im Bereich von 20 bis 50°C, vorzugsweise
30 bis 45°c. ‘

Im Gegensatz zum normalen Gegenstromprinzip gemdf dem Stand
der Technik erlaubt es die erfindungsgemife Anordnung, die .
Strémungsgeschwindigkeit und Temperatur des HF-Trégergas-
gemisches an die in den einzelnen Bereichen der Scrptions-
stufe und in den einzelnen Desorptionsstufen jeweils unter-

schiedlichen, vom HF-Beladungsgrad des Substrats abhangigen
Erfordernisse anzupassen. '
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Die Erfindung soll anhand der Figuren 1 bis 3 naher erliu-
tert werden.

Figur 1 stellt das FlieRfbild eines erfindungsgemahben Reak-

-

Figur 2

Figur 3

In diesen Figuren stellen dar:

3a, b,
4, Lha
5a, b,
6a, b,
Ta, b,

8a

8b, ¢

9a, b,
10, 10a
11

“11e

tionsablaufs in einem Sorptions~ und drei Desorp-
tionsreaktoren dar.

stellt einen Ausschnitt aus dem GesamtflieRbild

von Figur 1 dar mit einer weiteren Unterteilung
eines der Gaskreislaufe mit teilweiser Rickfih-
rung. '

o

stellt das FlieRBbild einer weiteren erfindungsge-
m3fen MSOglichkeit des Reaktionsablaufs in einem

Sorptions- und drei Desorptionsreaktoren dar.

c

‘Sorptionsreaktor

Verweilreaktor

Desorptionsreaktoren

Gaspumpen (Geblase)

Warmetauscher

Warmetauscher

Gasleitungen von Desorptionsreazktoren 3a, b, ¢
zum Sorptionsreaktor 1 (Gber die Wirmetauscher
6a, b, ¢) ‘

Gasleitung vom Sorptionsreaktor 1 zum Desorp-
tionsreaktor 3a Uber die Gaspumpe 4, das Ventil
9a und den Warmetauscher 5a

Gasleitungen abzweigend von der Gésleitung 8a
zu den Desorptionsreaktoren 3b, ¢ Uber die Ven-
tile 9b, ¢ und die Wiarmetauscher 5b, ¢

Ventile (Hihne)

Dreiwvegeventile (Dreiwegehahne)

Gasleitung vom Dreiwegehahn 10 zur Gasleitung 8a
Gasleitung vom Dreiwegeventil 10a Uber das Ven-
til 9¢ und den Wiarmetauscher 5c¢ zum Desorptions-
reaktor 3c '
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11b Gasleitung, zbzweigend von der Gasleitung 11c

uber das Ventil 9b und den Wirmetauscher 5b zum

Desorptionsreaktor 3b
12 a-f diese Pfeile symbolisieren den MaterialfluB.
Der Sorptionsreaktor 1 ist lber die Gasleitung 8a, die Pum-
pe 4, das Ventil 9a und den Wirmetauscher Sa mit dem De-
sorptionsreaktor 3a, und dieser Uber die Gasleitung 7a und
den Wirmetauscher 6a mit dem Sorptionsreaktor 1 verbuanden.
Ferner ist der Sorptionsreaktor 1 Gber die Gasleitung 8a,
die Pumpe U4, die Gasleitungen 8b bzw. 8¢, die Ventile 9b
bzw. 9¢ und die Wirmetauscher 5b bzw. 5¢ mit den Desorp-
tionsreaktoren 3b bzw 3c, und diese uUber die Gasleitungen
7b bzw. Tc und die Wirmetauscher 6b bzw. 6¢c mit dem Sorp-
tionsreaktor 1 verbunden.

Das aufzuschliebende zellulosehaltige Material (Substrat)
wird in den Sorptionsreaktor 1 eingebracht. In den Figu-

ren 1 und 3 wird dieser Vorgang durch den Pfeil 12z sym-
bolisiert.

Durch die Gasleitungen 7a, 7b und 7c¢ werden dem Sorptions-
reaktor 1 HF-Inertgas-Gemische, deren HF-Konzentration in
der Gasleitung Ta am niedrigsten und in der Gasleitung Tc
am hochsten ist, zugefuthrt. Im Sorptionsreaktor 1 stromen

diese dem Substrat entgegen und treten als fast vollstindig

HF-freier Gesamtgasstrom aus dem Reaktor 1 aus.

Vom Sorptionsreaktor 1 wird das mit HF beladene Substrat
in den Verweilreaktor Z'transportiert (Pfeil 12b) und von
dort nacheinander in den ersten, zweiten und dritten De-

‘'sorptionsreaktor 3¢, 3b und 3a (Pfeile 12c¢, 12d und 12e).

Der den Sorptionsreaktor 1 verlassende Gasstrom wird nach
Passieren der Gasleitung 8a und der Pumpe 4 in drei Teil-
strome, entsprechend der jeweiligen Einstellung der Ven-
tile 9a, 9b und Qc aufgeteilt. Nach Erwarmung in den VWir-
metausdhgrn 5a bzw. 5b btzw. 5¢ treten diese Teilgasstrome
in die Desorptionsreaktbren 3a bzw. 3b bzw. 3c ein und
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durchstromen diese im Gegenstrom zum,'oder, vorzugsweise,
im Gleichstrom mit dem Substrat.

Durch die Einwirkung der erwarmten Gasstrome auf das HF-be-
ladene Substrat wird HF desorbiert. Im ersten Desorptions-
reaktor 3¢ wird, da hier das Substrat mit maximaler HF-Be-
ladung eingebracht wird, am meisten HF durch Desorption
frei, im Reazaktor 3b eine geringere Menge, und im letzten
Désorptionsreaktor 3a, in den das Substrat bereits grof-
tenteils von HF befreit eintritt, wird die geringste HF-
Menge frei. Entsprechend sind die HF-Konzentrationen in
den die Desorptionsreaktoren verlassenden Gasstromen beim
Reaktor 3c am hochsten und beim Reaktor 3a am geringsten.
Der HF-Gasstrom, der aus dem Reaktor 3b austritt, hat eine
dazwischenliegende mittlere HF-Konzentration.

Die HF-Gasstrome unterschiedlicher HF-Konzentration wer-

"den durch die Gasleitungen T7a .bzw. Tb bzw. Tc - nach Pas-

sieren der zwischengeschalteten Wirmetauscher 6a bzw. 6b
bzw. 6c - an verschiedenen EinlaBstellen des Sorptions-
reaktors 1 in diesen eingespeist. Dzbeil trifft der HF-Cas-

strom aus der Gasleitung 7a mit der geringsten HF-Konzen-
tration auf Substrat, das erst ganz wenig mit HF beladen

‘ist. Der HF-Gasstrom aus der Gasleitung 7c¢ mit der hdch-

sten HF-Xonzentration trifft auf Substrat, das (nahezu)
die maximale HF-Beladung aufweist. Der HF-Gasstrom aus
der Gasleitung T7b wird an einer dazwischen liegenden Stel-
le des Sorptionsreaktors 1 auf Substrat einwirken gelas-
sen, das bereits eine relativ hohe HF-Beladung aufweist.

Nach erfolgter Desorption im Reaktor 3a verliaft das Sub-

_ strat diesen in nunmehr aufgeschlossener Form (Pfeil 12f).

Es enthialt nur noch Spuren von Rest-Flporwasserstoff und
wird der Aufarbeitung zugefthrt, die in an sich bekannter
Weise erfolgt.

Eine besondere Ausfthrungsform wird schematisch in Figur 2
dargestellt. In die Gasleitung 7a wird ein Dreiwegeventil
(10) zwischengeschaltet, das es erlaﬁbt. einen (mehr oder
weniger groben) Teil des aus dem Desorptionsreaktor 3a aus-
tretenden HF-Gasstroms Uber eine Gasleitung (11) in einen
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speziellen Kreislauf wieder zuriuckzufihren und zwischen dem
Ventil 9z und einer zwischengeschalteten Pumpe (l4z) in die
Gasleitung 8a Uber eine Verzweigung einzuleiten. Das Drei-
Wege-Ventil 10 kann auch ein Steuerventil sein. Der in
diesen speziellen Kreislauf zurickgefihrte Teil des HF-Inert-
gas-Gemisches betragt etwa 10 bis etwa 90 %, vortzugsweise
etwa 50 bis etwa 90 %, des Gesamtgemisches, das den Desorp-
tionsreaktor 3a verlift. Selbstverstandlich kann man das
Dreiwegeventil 10 durch ein T-Stick ersetzen und in die
Gasleitung 11 ein (Steuer)ventil einbauen.

Diese besondere Anordnung, die analog auch .eine teilweise
Ruckfuhrung der die Desorptionsreaktoren 3¢ bzw. 3b verlas-

. Senden HF-Inertgas-Gemische ermdglicht, erlaubt es, die

Gasgeschwindigkeiten der durchlaufenden HF-Inertgas-Ge-
mische zu optimieren.

Figur 3 zeigt eine weitere besondere Ausfihrungsform des
erfindungsgemafen Verfahrens. In die Gasleitung Ta wird ein
Dreiwegeventil (10a) zwischengeschaitet, dGas es eriaubt,
die Aufteilung des den Sorptionsreaktor 1 verlassenden Gas-
stroms in Teilgasstrdme erst nach Passieren des Desorp-
tionsreaktors 3a vorzunehmen. Wahrend ein Teilstrom nur den
Reaktor 3a passiert und direkt dem Sorptionsreaktor 1 zuge-
fihrt wird, werden die beiden anderen Teilstrdme noch durch
einen zweiten Desorptionsreaktor (3¢ bzw. 3b) geleitet,
bevor sie durch die Gasleitungen Tc bzw. Tb dem Reaktor 1

zugefuhrt werden.

Diese besondere Ausfihrungsform erlaubt in der letzten De-
sorptionsstufe das Einwirken einer mdoglichst grofen Gas-
menge, das heift der gesamten Trégergasmenge, auf das Sub-
strat, wodurch die Desorption beschleunigt wird.

Es ist vorteilhaft, eventuell iﬁ den Sorptionsreaktor ver-
lassenden Gasstrom noch enthaltenes BF zur Sorption zuszu-
nutzen, indem man diesen Gasstrom durch den Substrat-Vor-
ratssilo leitet, bevor er Uber die Gasleitung 8a der Pum-
pe 4 zugefihrt wird.



10

15

20

25

30

35

- 14 - 0078023

Das nach dem erfindungsgemifien Verfahren hergestellte, auf-
geschlossene Material stellt ein Gemisch aus Lignin und
oligomeren Sacchariden dar. Es kann in an sich bekannter
Weise durch Extraktion mit Wasser, zweckm&dBig in der Wirme
oder Siedehitze, und durch gleichzeitiges oder anschlieRen-
des Neutralisieren mit Kalk aufgearbeitet werden. Eine Fil-
tration liefert Lignin, das z.B. als Brennmaterial Verwen-
dung finden kann, -sowie eine gerihge Menge Calciumfluorid,
das von dem im Reaktionsgut enthaltenen Rest-Fluorwasser-
stoff herriihrt. Das Filtraﬁ, eine klare,-schwach gelbliche
Zuckerldsung, kann entweder unmittelbar oder nach Einstellen
einer zweckmidfigen Kgﬁzentration der alkoholischen Girung
bzw. Fermentierung zugefithrt werden. Die geldsten, oligome-
ren Zucker kénnen auch durch kurze Nachbehandlung, z.B. mit
stark verdiinnter Mineralsiure bei Températuren oberhalb
100°C, nahezu quantitativ in Glucose Gberfiihrt werden.

Beispiel 1

Beispiel 1 wurde in einer apparativen Anordnung durchge-
fihrt, die schematisch in Fig. 1 dargestellt ist. Sie be-
stand aus einem Sorptionsreaktor (1), einem Verweilreaktor
(2) und drei Desorptionsreaktoren (3a, 3b, 3c¢), die mitein-
ander durch Rohrleitungen und Zellenradschleusen verbunden
waren. Als Sorptionsreaktor diente ein senkrecht stehendes
Rohr aus nichtrostendem Stahl von 5 cm lichter Weite und .
80 cm L#nge, das am oberen Ende eine gasdichte Zellenrad-
schleuse mit Einfiilltrichter trug und am unteren Ende
ebenfalls mit einer gasdichten Zellenradschleuse versehen
war. In der Lingsachse des Rohres war eine langsam rotie-
rende, mit schmalen Fliigeln versehene Welle angebracht. An
3 Stellen, die i{iber die unteren zwei Drittel der Rohrlénge
verteilt waren, befanden sich Einleitungen fiir HF-haltige
Gase. Die Gasaustrittst6ffnung befand sich kurz unterhaldb der
oberen Zellenradschleuse. Der Verweilreaktor war ein zylin-
drisches Gef&df von ca. 2 1 Inhalt aus halbtransparentem
Polyethylen. Die Desorptionsreaktoren bestanden aus nicht-
rostendem Stahl und waren ‘als heizbare Drehrohr-Reaktoren
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ausgebildet, die vom Substrat und von den strdmenden Gasen
gleichsinnig durchflossen werden konnten. Das nutzbare
Volumen der Desorptionsreaktoren betrug jeweils etwa 3 1.

Im Sorptionsreaktor (1) wurde gekdrnte Lignocellulose, die
als Riickstand bei einer Vorhydrolyse von Fichtenholzsp&nen
erhalten worden war und einen Wassergehalt von etwa 3 Gew.-%
aufwies, kontinuierlich durch ihf Eigengewicht von oben nach
unten gefdrdert. Durch die drei Gaseinleitungen wurden aus
der Desorption stammende HF-Stickstoff-Gemische verschie-
dener Konzentration eingeleitet, und zwar an der untersten
Einleitungsstelle mit der héchsten, an der obersten mit der
niedrigsten HF-Konzentration. Mit Hilfe von am unteren Zel-
lenrad entnommenen Proben wurde die Fdrdergeschwindigkeit

so einreguliert, daf® das aus dem Reaktor austretende Reak-
tionsgemisch etwa 60 g HF auf 100 g eingesetzte Lignocellu-
lose enthielt. Aus der unteren Zellenradschleuse gelangte
das Substrat durch freien Fall in den Verweilreaktor (2) und
verblieb dort durchschnittlich 30 Min. Durch Anblasen des

Gefifes mit warmer Luft wurde im Inneren eine Temperatur von

50°C aufrechterhalten. Der den Sorptionsreaktor (1) oben
verlassende, nahezu HF-freie Stickstoff wurde durch eine
Gasleitung (8a) iiber eine Gaspumpe (4) und die abzweigenden
Gasleitungen (8b, 8c¢) auf die drei Desorptionsreaktoren (3a,
3b, 3¢) verteilt. Mit Hilfe der Drosselventile (9a, 9b, 9c)
und der Gaserhitzer (5a, 5b, Sc¢) wurde der in den jeweiligen
Desorptionsreaktor eingeleitete Stickstoff so einreguliert,

"da® unter Mitwirkung der am Reaktor selbst vorhandenen

Heizung die folgenden Gasgemische und Desorptionsgrade
erhalten wurden:

Erster Desorptionsreaktor (3c¢): Eingetragen wurde aus dem
Verweilreaktor (2) mittels gasdichter Zellenradschleuse im
Gewichtsverhdltnis 60 : 100 mit HF-beladene Lignocellulose;
ausgetragen wurde ein Substrat mitveiner Beladung von ca. 35
¢ 100 (Gew.-Verhdltnis HF zu Lignocellulose); die Desorp-
tionstemperatur lag bei 60 - 70°C; das austretende
Gasgemisch enthielt ca. 65 Gew.-% HF.
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Zweiter Desorptionsreaktor (3b): Eingetragen wurde das mit
HF beladene Produkt aus dem ersten Desorptionsreaktor (3c¢)
mittels gasdichter Zellenradschleuse; ausgetragen wurde ein
Substﬁat mit einer Beladung von ca. 10 : 100; die Desorp-
tionstemperatur lag bei 70 - 80°C; das austretende Gasge-
misch enthielt ca. 25 Gew.-% HF.

Dritter Desorptionsreaktor (3a): Eingetragen wurde das mit HF
beladene Produkt aus dem zweiten Desorptionsreaktor (3b) mit-
tels gasdichter Zellenradschleuse; ausgetragen wurde ein Sub-

strat mit ca. 0.5 Gew.-% HF; die Desorptionstemperatur lag bei;
ca. 90°C; das austretende Gasgemisch enthielt ca. 5 Gew.-% HF.'!

Die in den besorptionsreaktoren erzeugten drei Gasgemische
wurden durch die Rohrleitungen (7a, 7b, 7c) und die Wirme-
tauscher (6a, 6b, 6c), wo sie auf 25 - 30°C abgekiihlt wur-
den, in der oben bereits beschriebenen Weise in den Sorp-
tionsreaktor (1) geleitet, so da8 unter kontinuierlicher
Férderung von Substrat durch die Apparatur Kreisliufe von
Trigergas (Stickstoff) und HF zustande kamen.

Das aufgeschlossene, von HF weitgehend befreite Substrat
wurde in liblicher Weise mit heifem Wasser extrahiert, die
so erhaltene Lésung mit Calciumhydroxid neutralisiert, fil-
triert und eingedampft. Es wurde so Holzzucker von heller
Farbe in einer Ausbeute von 90 %, bezogen auf die urspriing-
lich vorhandene Cellulose, erhalten.

Beispiel 2

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur und nach dem
dort ausfithrlich beschriebenen Verfahren wurden rohe, bis auf
eine Restfeuchte von etwa 5 Gew.-% getrocknete Fichtenholz-
Hobelspdne aufgeschlossen. Bei der Desorption in den Reazak-
toren 3c bis 3a wurden Holzbegleitstoffe wie Essigs3ure mit
ausgetrieben und in den W&rmetauschern 6c bis 6a auskonden-
siert und abgetrennt. Nach iblicher Aufarbeitung, wie in
Beispiel 1 beschrieben, wurde Holzzucker in einer Ausbeute
von etwa T0 Gew.-%, bezogen auf die im eingesetzten Material
enthaltenen Kohlenhydrate, erhalten. )

H
i1
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Patentanspriiche:

1.

Kontinuierliches Verfahren zum Aufschluf von zellulose-
haltigem Material (Substrat) mit gasférmigem Fluorwas-
serstoff durch Sorption des HF und anschliefBende Desorp-
tion, das dadurch gekennzeichnet ist, daf die Sorption
des HF durch das Substrat bei einer Temperatur oberhalbd
seines Siedépunktes in einer Sorptionsstufe erfolgt,

und daB danach das Substrat durch Erwdrmen in n Desorp-
tionsstufen von dem sorbierten HF befreit wird, wobei n
eine ganze Zahl ist und wobei die genannten Stufen in
jeweils gasdicht voneinander getrennten Reaktoren
ablaufen, und wobei das Substrat durch eine gasdichte
Schleuse in den Sorptionsreaktor eingebracht wird,
diesen durchlduft und dann nacheinander durch gasdichte
Schleusen in den ersten, zweiten ...:.. n-ten Desorptions-
reaktor gelangt und aus dem letzten (n-ten) Desorptions-
reaktor ausgetragen wird, und wobei die Desorption
jeweils durch Einwirken eines von n erhitzten Gasstrémen
im Gegenstrom zum oder, vorzugsweise, Gleicnstrom mit
dem Substrat unter Anreicherung des jeweiligen Gasstronms
mit dem bei der Desorption freiwerdenden HF erfolgt, und
wobei die n HF-Gasstrome, die neben dem HF ein inertes
Tragergas enthalten, im Gegenstrom zum Substrat auf
dieses derart einwirken, daf Gasstrdme niedriger HF-Kon-
zentration auf unbeladenes oder noch wenig mit HF be-
ladenes Substrat und Gasstrtme hoher HF-Konzentration
auf stirker mit HF beladenes Substrat einwirken, und
wobel der aus den einzelnen Gasstrdmen entstandene Ge-
samtgasstrom nach erfolgter Sorption den Sorptionsreak-
tor, weitgehend an HF verarmt, verl#ft und entweder

nach Aufteilung in Einzelgasstrdme im Kreislauf den De-
sorptionsstufen zugefiithrt wird oder zunichst die letzte
Desorptionsstufe durchliduft und danach aufgeteilt und
den anderen Desorptionsétufen und dem Sorptionsreaktor
zugefihrt wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB n eine ganze Zahl von 2 bis 6, insbesondere von

2 bis 4, ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder;é, dadurch gekennzeich-
net, daf als Substrat ein Vorhydrolysat von Holz oder
Abf&llen von Einjéhrespflanzen oder Altpapier eingesetzt
werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daR als inertes Trdgergas Luft oder Stickstoff
verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dak ein HF-Gasstrom oder mehrere HF-Gasstrodme nach
Verlassen des (der) Desorptionsreaktors (Desorptions-
reaktoren) aufgeteilt wird (werden) und ein Teil zum
Eingang des (der) Desorptionsreaktors (Desorptionsreak-
toren) direkt zurilickgefithrt wird. :
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