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PATENTNI SPIS BR. 8274

The Commercial Alcohol Company Limited, London, Engleska.

Postupak za dobijanje proizvoda rastavljanja iz celuloze, iz malerija, koje su sli¢ne
celulozi i iz malerija, koje sadrie celuloze.

Dopunski patent uz osnovni pateni broj 6325.

Prijava od 8. marta 1930.

Vazi od 1. decembra 1930.

Trazeno pravo prvensitva od 9. marta 1929. (Nemacka).

Najduze vreme Irajanja do 31, decembra 1943.

Osnovnim patentom br, 6325 zaSlicen je
jedan posiupak za dobivanje Secera iz, sa
jakim kiselinama, narocito hlorovodi¢nom
kiselinom, rastavijene celuloze, koji je na-
znacten time, da se rastavljena masa, ne
odvajajuc¢i prethodno kiselinu, direkinim
dejstvom vodene pare, odnosno jedne
smede gasova, koja sadrzi vodenu paru
hidrolizuje, korisno je islovremeno me3ati,
i zatim odvaja kiselina.

Po predstojeéem pronalasku sirovine,
koje sadrZe celulozu, &ija koli¢ina teénosti
ne lreba 50°/, da prekoraéi ili bar ne znatno,
a korisno je ako je fzmedu 20 i 40"/, pri
hladenju rastavljaju se sa isparljivim kise-
linama, naroéito sa hlorovodonikom, tako
dobivena rastavljena masa izlaZe se duhu
osnovnog palenta, ne reflektujuéi na pret-
hodno odvajanje kiseline, brzoj hidrolizi
zagrevanjem na lemperaluri izmedu 50° i
100° C, prvenstveno oko 70° C. Korisno je
pri tome brzu hidrolizu izvoditi direkinim
dejstvom vodene pare ili jedne smeSe ga-
sova, koja sadrii vodenu paru, pri emu
se moZe direkino zagrevanje indirekinim
(spoljnim) zagrevanjem pojacati.

Zbog toga 3to sirovina sadrii samo malo
vlage utro%ak hlorovodnika je veoma mali
a pri tom se ipak postizava potpuno ra-
stavijanje. Sem tog zbog ogranitene koli-

ine tecnosti, moguce je glatko izvodenje
procesa rastavljanja tako, da sirovina sa-
drZi svoju strukfuru, na pr. drvene sirugo-
tine, izbegavaju¢i postsjanje sluzi i kase,
S§to pak tu dalju korist pruza, da se brza
hidroliza mozZe brzo i ravnomerno da spro-
vede i da se hidrolizovani jo§ uvek labavi
proizvod rastavljanja inoZe lako i brzo da
oslobodi od kiseline, $to je od velike vaz-
nosti.

Postupa se na pr. lako, da se polazni
materijal na pr. strugotina od drva jako
na pr. 10°/, vlage i ispod loga, u danom
slu¢aju do suva, prethodno suse. Ovako
spremljen malerijal sada se u jednom po-
desnom sudu, na pr. u jednom autoklavu,
koji moze da se oko svoje uzduZne oso-
vine okreée sa jednom smesom hlorovodo-
nika i vodene pare (na dalje naznaCena
kao para hlorovodoni¢ne kiseline) dovede
do stepena vlage, koji je polreban za ra-
stavljanje na pr. 25—45% prvensiveno na
25--35/,, Kondenzovanjam pare hlorovo-
doniéne kiseline (celokupna sadriina na
HCl na pr. 25—35%) u sitno rasporede-
nom stanju na prethodno suden labav ma-
terijal — uspeva se da se vrlo podjednako
rasporedi celokupna vlazncst — koji se ra-
stavlja na pr, na strugolinu, pri ¢emu ma-
terijal olabavi i nabubri, 3to povoljno uti¢e
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i nastupa u stvarni procev rastavljanja sa
sadrzinom hlorovodnika, koji na pr. odgo
vara 30°, hlorovodi¢noj kiselini. Pokazalo
se je, da je na ovaj nacin spremljena siru-
gotina ili tome sli¢an polazni materijal na-
rocito pristupacan hlorovodoni¢ne za napad
pri samom procesu rastavljanja tako, da
se isti glatko -a velikom ustedom u hloro
vodniku i neobi¢no brzo na pr. za pola
sata moZe izvesti,

Prethodno dejstvovanje sa parom hloro-
vodni¢ne kiseline moze se pored hladenja
izvesli, pri Ccemu se masa celishodno na
pr. u jednom autoklavu, koji se moze obr-
fali odrZava stalno u pokretu. MoZe se na
pr. i tako poslupiti, da se jedno vreme na
pr. 5—10 minuta pare hlorovodoniéne kise-
line od pribl. 120" bez hladenja u danom
sluGaju i sa istovremenim zagrevanjem o-
motaca sa duplim zidovima uduvaju u suvu
masu. Pri tome se masa zasiti sa hloro-
vodonicnoin kiselinom uvop$le ne vise od
40-50°,. dok viSak pare hlorovodonicne
kiseline odlazi ne kondenzirajuci se i moZe
se ‘na drugom mestu na pr. za hidrolizu
rastavljene mase upotrebiti, Ovim se po-
slizava da materijal, koji se preraduje, na-
ro¢ito jako nabubri i olabavi. Prethodno
se lretiranje izvodi kod mekog drveta celi-
shodno sa istovremenim hladenjem kod
srednje tvrdog drveta bez naroditih mera
predostroznosti kod ftvrdog drvela sa za-
grevanjem.

Kada je masa dovedena do Zeljenog
stepena vlage, sleduje raslavljanje uvode-
niem hlorovodnike, korisno je, da se pri
tome hladi, pri normalnom ili povec¢anom
pritisku.

Rastavljanje se mozZe izvodili na tempe-
raturama, koje celishodno ne prelaze 30°.
Korisno se radi na nizim temparaturama
na pr, na takvim, koje su u blizini 0 i is-
pod nje. Gasovita hlorovodonicna kiselina
ohladi se korisno na temparaluri od na pr.
10’ do 15° ili se pomeSana sa jako hla-
denim inlernim gasovima na pr. vazduhom
sprovodi u sud za raslavljanje. Korisno se
radi sa te¢nim hlorovodonikom, Cijom se
ekspanzijom postizava znalno sniZavanje
temperature. Dejstvo direktnog hladenja,
moZe se jos sa spoljasnjim hladenjem po-
jacati na pr. na laj nac¢in, da se autoklav
snabde sa jednim omotatem sa duplim zi-
dovima, kroz koji se sprovodi sredstvo, sa
kojim se hladi, u datom slucaju ohladana
gasovila hidrovodoni¢na kiselina, koja se
posle pusti da direkino dejstvuje na mate-
rijal. Rad na temperaturi ispod na pr. 0°
ne samo d1 sprefava neZeljeno posiojanje
sluzi, nego i spredava privremeno poslo-
janje Secera, Cije je poslojanje za vreme
procesa rastavljanja nezeljeno.

Rastavljanje moZa se vriti u danom slu-
¢aju pod priliskom pri istovremenom hla-
denju na pr. na taj nacin, da se jedna
odredena kolicina teCnog hlorovodonika
sprovede u zaivoreni sud za rastavljanje.
Pritisak, koji poslaje ovom prilikom, iza-
ziva brie siéenje prisutne vode sa hloro-
vodonikom i lime ubrzava rastavljanje.

Posle zovrSenog rasltavljanja, 3to traje
np pr. 40--50 minula, moZe se raslavljeni
materijal na pr. tako dalje preraditi, da se
zagreje na lemperaturi preko 50° C, pr-
venstveno takve, koje se nalaze oko 70° C,
na pr. izmedu 65 i 75°. Kao narocilo ko-
risne pokazale su se temperature izmedu
68—71° C. Proces provodenja u Secer
moze se vrSili i na viSim temperaturama,
na pr. 75—100°C. Pri ovom se preporu-
¢uje, da sa odmah hl.di, da bi se spre-
¢ilo razoravanje nesredenog Secera. Po-
trebno zagrevanje za brzu hidrolizu moze
se vr§iti i indirektno na pr. kroz zidove
suda. Da bi se postigla po moguéstvu
podjednaka raspodela toplote preporucuje
se, da se o tome vodi racuna, da stalno
novi delovi matarijala dodu u dodir sa po-
vriinom, koja se zagreva a za po mogué-
stvu podjednaku raspodelu u samoj masi
materijala treba se slerati na pr. za dobro
mesSanje. Pri indireklnom zagrevanju po-
stoji opasnost, da se neposredno mnogo
hlorovodonika ispari, 3to moZe da prouz-
rokuje nezeljeno taloZenje celuloze. Da bi
se ovo izbeglo moZe se materijal, koji se
rastavlja u zalvorenom sudu zagrejati na
pr. do 70° C i posto je prethodno zagre-
vanje izvrSeno, nastavili hidrolizu pri otvo-
renom sudu, pri ¢emu odlazi hlorovodo-
niéna kiselina, koja s¢ opet moze upolre-
biti, na pr. za rastavljanje novih strugotina.
Hidroliza ide vrlo brzo, traje na pr. 20 do
30 minula.

Narocito korisno je hidrolizu (prevodenja
u Seéer) izvoditi direkinim zagrevanjem
materijala na pr. na taj nacin, da se vo-
dena para ili smesa vodene pare i hloro-
vodonika (gasovita hlorovodoniéna kiseli-
nn) celishodno pri meSanju sprovodi di-
reklno u malerijal, koji se raslavlja a iz
koga nije prethodno kiselina oterans. Dej-
stvujuéi parom uspeva se brzo, da se ma-
terijal, koji ftreba raslavljali, zagreje do
podesnih temperatura za brzu hidrolizu na
pr. do oko 70°. Dovodenje toplote moze
se pri tom skoro trenutno regulisati sma-
njivanjem ili obuslavljanjem dovodenja
pare. Vreo kondenzat potpomaZe hidrolizu
izbegavajuci Stetan viSak vode. Na ovaj
se nacin hidroliza moZe za narocito kralko
vreme izvrSili na pr. za 5—10 minuta.

Za vreme izvodenja hidrolize sa parom
jedan veliki deo hlorovodonika, koji se



'nalazi u masi, odlazi kao gas, dok kon-
denzat vodene pare odnosno hlorovodo-
micne kiseline dejstvuje pri hidrolizi. Hloro-
vodnik, koji odlazi moZe se neposredno
natrag vraliti procesu i iskoristiti, na pr.
na ftaj nacin, da se sa njim dejstvuje na
nov materijal, koji freba rastavljati. Ali se
moze i delimi¢no ili potpuno da konden-
zuje i onda, kao 3to je to malo pre izlo-
Zeno, posle ekspanzije upotrebiti pri ra-
stavljanju iskoridcavajuéi njegovu toplotu
isparivanja za hladenje.

Hlorovodoni¢na kiselina, koja se posle
hidrolize jo¥ nalazi u masi, mo¥e se na pr.
u vakuumu oddestilovali ili uduvavanjem
toplih internih gasova na pr. vazduha ispa-
riti. Celokupan sastav hlorovodoniéne kise-
line pri ovom odlazi oko 32%0 HCI i 687, H. O.
Para horovodonicne kiseline moze se kon-
denzovati i sprovesti u jedan aparat u ko-
me ¢e se kondenzal ponovo isparavati,
posle &ega se mora jedan deo razvijene
pare upolrebiti za prethodno tretiranje su-
-vih slrugotina, drugi pak deo za hidrolizu.
Ali se moZe na pr. i para, koja odlazi pri
oslobadanju hidrolizovane mase od kiseline
neposredno na suvu strugotinu kondenzo-
vati 1 samo za rastavljanje potreban deo
‘kondenzovati i sprovesti u aparat za ispa-
‘ravanje,

Po ovom pronalasku moguée je na opi-
sani nacin upotrebiti hlorovodoni¢nu kise-
‘linu u kruZnom procesu, da se celokupni
u proces uvedeni hlorovodnik, izuzimajuéi
po samoj prirodi stvari neizbezne gubitke.
odriava stalno u kruZenju, tako da veliki
nedostatak poznatih postupaka otpada, kod
kojih se znatne kolicine hlorovodoniéne
kiseline kao razblaZena kiselina neznatne
-vrednosti mora iz procesa izdvojiti,

Po ovom pronalasku dobiven proizvod,
‘koji sadrZi Secera, predstavlja jednu samo
malo vlaznu labavu masu, koja na pr. pri
preradi strugotina od drva zadrZava jos
strukturu podesnog materijala. Zbog tog
svojstva je uklanjanje relativno vrlo malih
koli¢ina hlorovodonic¢ne kiseline vrlo jedno-
stavno. Hlorovodoni¢na se kiselina moze
~potpuno ili praklicno potpuno otezati na
pr. relativno vrlo kratkim iretiranjem u va-
kuumu ili provodenjem internih vrelih ga-
sova kroz masu, sa istovremenim indirekt-
nim zagrevanjem. Od kiseline oslobodena,
‘prakiitno suva masa predslavlja veé jedan
proizvod, koji se moZe upotrebiti na pr.
kao sto¢na hrana. Iz mase, koja je od ki-
seline oslobodena, mogu se ispiranjem na
pr. po saturacionom principu, ekstrahovati
rastvoreni delovi i dobiveni rastvor na pr.
isparavanjem prevesti u proizvode, koji se
‘fakode mogu upotrebiti za sto¢nu hranu

ili i za druge svrhe na pr. za spravljanje
kulture bakterija.

Ako treba monoze dobili, onda se od
kiseline oslobodenz mase jos jedanput iz-
loZe uficaju pare u prisustvu sasvim malih
koli¢ina kiseline, odnosno kuva rastvor.

Celokupan sa rad moze korisno u jed-
nom i istom sudu izvesti, tako na pr. ra-
stavljanje dejstvuju¢i sa gasovitom hloro-
vodoni¢nom kiselinom, hidrolize i osloba-
danje od kiseline, u danom slucaju i pret-
hodno ftretiranje i ekstrahovanje.

Primer:

Na 70 kgr polpuno osu$ene strugotine
drva, kondenzovatl jednu smeZu od pri-
blizno 28—32'/, HCl gasa i 68—729, vode
(odgovarajuci 37—38 litara jedne 28—32¢/,
hlorovodoniéne kiseline). Zatim se dejstvuje
za vieme od /, sata ili manje sa HCI ga-
som u viSku na normalnom ili poveéanom
pritisku i jako se hladi. Korisno je da
krajnja temperatura bude —5° Sada se za
vrema od 10 minuta ili jo§ brze uduva u-
kupno 10 kgr vodene pare ili pare hloro-
vodeni¢ne kiseline pod normalnim ili uve-
canim pritiskom, a omotad sa duplim zi-
dovima zagreje na 80°. Dovodenje pare
prekida se kada se masa zagreje na 60
do 75°. Pri tome odlazi oko 20—30%, od
prisutne koli¢ine hlorovodonika, &to ée se
ponovo upotrebiti. Neposredno posle tre-
liranja sa parom od deslilacije se hloro-
vodonicna kiselina u vakuumu od 50—100
mm Hg a na temperaturi od oko 40°. Para
hlorovodoni¢ne kiseline ili se kondenzuje
za sebe ili se sprovede u jedan autoklay,
u kome se nalazi sveZa sirugotina, koji je
auloklav sa prvim spojen i u kome je isti
vakuum, a ¢&iji se omota¢ sa duplim zido-
vima hladi. Usled hladenja kondenzuje se
para hlorovodoniéne kiseline na svezu stru-
gotinu, koja je posle tog gotovo sprem-
liena da se izlozi dejstvu HCl-gasa.

Hlorovodoni¢na kiselina hidrolizovane
mase evakuiSe se do 1—2%;, Masa je sada
skoro potpuno suva i sadrzi 35—45 kg Se-
¢era, 25—35 kg lignina i jo¥ 1—2°, HCL
I ova koli¢ina kiseline mogla bi se sma-
njiti daljim evakuisanjem, ali ovo nije po-
trebno, jer je za dalje hidrolizovanje do
monoze polrebno prisustvo kiseline. Hidro-
liza do monoze izvodi se tako, da se iz-
loZi masa ponovnom uticaju vodene pare
sa nadpritiskom od 3 atmosfere, ili se si-
stemalski ekstrakuje, filtruje dobiveni rastvor
kuva na normalnom ili poveéanom prilisku.
Postupak daje, kao &to je to nadeno, 50 do
60%, i veéi prinos u Seceru sracunato na
suvu strugotinu. Posle prerade u monoze
moze 907/, i vise da previre.



Zbog upotrebe neobi¢no malih kolicina
hlorovodonika osobine rastavljene i hidro-
lizovane mase, da se lako moZe da oslo-
bodi kiseline, moguénosti da se sa hloro-
vodoniénom kiselinom moze da radi u
kruznom procesu i ostalim naroditim kori-
stima, koje su opisane, a koje pruZa ovaj
postupak i visok prinos u 3eéeru, koji
moZe da previre, tehnika je ovim postup-
kom neobi¢no obogacena.

Postupak se moze, kao $to je to nadeno,
izvesti i istosmislenom upotrebom fluoro-
vodoni¢ne kiseline,

Patentni zahtevi:

1. Postupak za dobijanje proizvoda ra-
stavljanja iz celuloze, iz materija, koje su
sli¢tne celulozi i iz materija, koje sadrze
celulozu dejstvujuci na iste sa kiselinama,
prema osnovnom patentu br. 6325, nazna-
¢en ftime, 3to se polazne materije, koje
sadrie celulozu i koje ne sadrie znatno
vise teénosti oa 50°/, a koja se odriava
prvensiveno izmedu 20"/, i 40°/,, rastavljaju
sa isparljivim kiselinama, narocito gasovi-
tom hlorovodoniénom kiselinom na niZoj
temperaturi i pri ovom dobivena rastav-
ljena masa ne reflekluju¢i na prethodno
odvajanje kiseline brzo hidrolizuje u smi-
slu osnovnog patenta dejstvom vodene
pare ili smeSe gasova, koja sadrzi vodenu
paru na temperaturama visim od 50° C pr-
venstveno onim, koje su blizu 70" C.

2. Postupak po zahtevu 1, naznacen
time, $to se suv ili suSen polazni materi-

jal, koji sadrzi celulozu na pr. drvo dej-

stvom vodene pare dovede do uobicaje-
nog stepena vlage prvenstveno od 20—40°/,
1 zatim dalje postupa po zahtevu 1.

3. Postupak po zahtevu 1—2 naznacen
fime, 3to se za prethodno treliranje suve
ili osuSene sirovine na pr. drveta upolrebi
jedna sme$a vodene pare i hlorovodonika
(para hlorovodoni¢ne kiseline),

4, Postupak po zahtevima 1—3 naznacen
time, 3to se rastavljanje izvodi sa direkt-
nim htadenjem materijala, koji se rastavlja
na pr. tako, da se jako hladen na pr. is-
pod 10° C hlorovodonik ili smesa, koja sa-
drzi hlorovodonika, sprovodi u sud, u kome
se vrdi rastavljanje, pri ¢emu se unutarnje
hladenje korisno polpomaze spoljnim hla-
denjem.

5. Postupak po zahtevima 1—4 naznacen
time, S&to se rastavljanje vrsi sa teénim
hlorovodonikom s tim, da se toplota ispa-

ravanja pri ekspanziji iskoristi za direkino-
hladenje materijala, koji se rastavlja.

6. Postupak po zahtevima 1—5 naznaéen
time, Sto se rastavljanje vr8i potpuno il
delom na temperaturama ispod 0' C.

7. Postupak po zahtevima 1—6 naznaden
time, Sto se rastavljanje vr$i sa hlorovodo-
nikom ili sli€énim pod pritiskom sa isto-
vremenim hladenjem.

8. Postupak po zahtevima 1—7 nazna-
¢en time, 3lo se za izvodenje brze hidro-
lize upotrebi jedna sme3a vodene pare i
:\]or)nvndunika (para hlorovodoniéne kise--
ine).

9. Postupak po zahtevima 1—8, nazna--
¢en time, 3to se u kruznom procesu isko-
risti hlorovodonik odnosno para hlorovo-
doni¢ne kiseline, koja odlazi za vreme
hidrolize odnosno pri odvasjanju kiseline
od hidrolizovane mase, tako, da se upo-
trebi za rastavljanje mesterijala, koji sadrzi
celulozu ili zajedno sa vodenom parom za
prethodno fretiranje materijala, koji sadrzi
celulozu ili za izvodenje brze hidrolize ili
za ve¢i broj od pom. svrha,

10. Postupak po zahtevima 1—9, nazna-
¢en time, Sto se hlorovodonik, koji odlazi
za vreme brze hidrolize ili po oslobada-
vanju hidrolizovane mase od kiseline de-
lom ili potpuno na za sebe poznat na&in
komprimuje ili kondenzuje i zatlm ponova
vra¢a kruznom procesu, prvensitveno na taj
nacin, da se iz teénog stanja ekspanzijom
oslobodeni hlorovodonik upotrebi za ra-
stavljanje malerijala, koji sadrzi celulozu,.
a koji je korisno izloZen bio prethodnom
dejstvu jedne smeSe vodene pare i hloro-
vodonika.

11. Postupak po zahtevima 1—10, na-
znacen time, 5to se hidrolizovana masa
posle hidrolize hladi, narogdito onda ako
je hidrolizovana na femperaturama iznad
70° C.

12.  Postupak po zahtevima 1—11, na-
znacen time, 3to se na brz nacin hidroli-
zovani i od kiseline oslobodeni materijal
sa za sebe poznatim zagrevanjem u pri-
suslvu vode sa malim koli¢inama kiseline
prevede u proizvod, koji se skoro pot-
puno sastoji iz monoza, koja moZe pre-
virati.

13. Postupak po zahtevima 1—12, na-
znaten time, da se rastavljanje, brze hidro-
lize i oslabadanje od kiseline u danom
slucaju i prethodno tretiranje polaznog ma-
terijala i prerada od kiseline oslobodene
m%se u monoze izvr8i u jednom i istom-
sudu.



