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PERFECTIONNEMENTS APPORTES AUX PROCEDES ET
AUX APPAREILLAGES POUR L'OBTENTION DE FURFURAL
A PARTIR DE MATIERES VEGETALES
La présente invention est relative & un nouveau

-

5 procédé de préparation du furfural 3 partir de matiéres
végétales, et 3 l'appareillage pour la mise'en'oeuvre
de ce procédé.

- Le furfural est un composé de formule :

' HC—— CH

1 | ]

C-CHO

\/

qui présente une grande importance .industrielle en rai-

15 son de ses nombreuses applications, notamment pour la
fabrication de fibres textiles synthétiques, de~matiéres
plastiques, de caoutchoucs synthétiques, etc... .

Le furfural est obtenu,a;partir.dexmatiérésrvégér
tales contenant des pentosanes, tel;gs‘qufépis‘de_mais,

20 balles d'avoine, de riz ou de coton, . par hydrciyse'des,'
pentosanes pour obtenir,dgs:penppses, qni,,par'déshydra—
tation, donnent le furfural, qqﬁfq;mémént aux réaqtiqﬁs
suivantes : '

(C H804) +:HéO ~——3n CSHIOOS (1)

25 pentosane N pentose
N
(C lo05)n on c5 4O2 + 3n. HZO (2)
furfural

Il a été proposé de fabriquer le furfural 3 partir

de matiéres végétales contenant des pentosanes par
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2
traitement de ces derniéres, préalablement humectées d'un
acide dilué non volatil, qui joue le r6le de catalyseur
de la dégradation des pentosanes selon les réactions (1)
et (2); par de la vapeur d'eau sous une pression rela-

5 tivement élevée, de l'ordre de 4,2“kg/cm2. Suivant cette
technique, décrite dans le Brevet des ETATS-UNIS D'AMERI-
QUE n® 1 735 084 du 7 Septembre 1922, le traitement par
la vapeur d'eau sous. pression réalise en .méme temps la
dégradation des pentosanes et la distillation du furfural

10 résultant de cette dégradation. Toutefois, les rendements
en furfural obtenus par ce procédé sont trés faibles, en
sorte que celui-ci ne présente qu'un faible intérét éco-
nomique poﬁr la production de furfural 3§ l'échelle indus-
trielle. C'est pourquoi on a cherché 3 améliorer les pro-

15 cé&dés de production de furfural 3 partir de matidres végé-
tales contenant des pentosanes, en soumettant ces der-
niéres & un traitement & la vapeur d'eau comportant essen-
tiellement deux étapes, comme décrit dans le Brevet
Frangais 1 181 953 du 3 Septembre 1957. Suivant le pro-

20 cédé décrit dans ce Brevet, la matidre premidre est
soumise & un traitement préalable par la vapeur d'eau,
sous une pression voisine de la pression atmosphérique,
puis 3@ une deuxiéme é&tape de traitement par la vapeur
d'eau sous une pression plus élevée, variant de 2,8 kg/cm2

25 en début d'opération & 7 kg/cm2 en fin d'opération.
L'acide non volatil utilisé comme catalyseur peut &tre
de l'acide sulfurique, de l'acide phosphorique ou un
acide alcane-sulfonique et peut &tre ajouté aux matidres
végéiales indifféremment soit lors de la deuxidme étape

30 rdu traitement, soit lors de l'étape de traitement préala-
ble. La vapeur d'eau mise en oeuvre est de la vapeur d'eau
surchauffée & 270°C environ sous une pression de
10,5 kg/cm2
de 68 % de la théorie, ce qui devrait correspondre a

et le rendement en furfural mentionnd est

35 16 % environ en poids de furfural par rapport au poids
sec de la charge. La premiére &tape du procédé peut se

dérouler dans un récipient de construction moins robuste
~BU m
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3
que le digesteur, qui doit étre apte @ supporter les
températures et les pressions é€levées, dans lequel se
déroule la deuxiéme étape du procédé. Ce procédé pré-
sente cependant lui aussi de nombreux inconvénients,
représentés par : --les rendements encore insuffisants
en furfural qu'il assure et - la mise en oeuvre de tem-
pératures et de pressions de vapeur élevées, qui néces-
site 1l'utilisation, au moins au cours de la deuxiéme
étape du procédé, d'appareillages spéciaux, en régle
générale trés colteux, aptes & supporter de telles tem-
pératures et pressions, et présentant des risques d'ex-
plosion. )

Il existe &galement un procédé dit "Procédé
Agrifurane" (cf. "TECHNIQUES DE L'INGENIEUR - Génie
chimique”, Vol. 4, page J. 6020-1501) de production du
furfural par hydrolyse en milieu acide de matiéres végé-
tales riches en pentosanes. Ce procédé réalise l'hydro-
lyse par injection de vapeur dans des réacteurs en acier,
sous une pression de 10 bars. Les vapeurs furfuralées
qui sortent de ces réacteurs contiennent 5 3 6 % en
poids de furfural, en sorte qu'il est nécessaire, pour
récupérer le furfural technique & 90 %, non seulement
de les condenser, mais de les soumettre 3 une distilla-
tion azéotropique, qui est une opération relativement
compliquée et cofiteuse. Le rendement en furfural obtenu
est de 10 3 13 % par rapport au poids sec de la matiére
premiére mise en oeuvre. Ce procédé présente donc l'in-
convénient de mettre en oeuvre des pressions élevées,
qui nécessitent l'utilisation de réacteurs résistant &
ces pressions, et le rendement en furfural gu'il permet
d'obtenir est extrémement faible et ne peut &tre atteint
gu'au prix de traitements d'élimination de l'eau qui im-
pliquent des appareillages relativement onéreux et qui
sont longs et compliqués.

La présente invention s'est en conséquence donné
pour but de pourvoir a un procédé perfectionné de pro-
duction du furfural, qui répond mieux aux nécessités de

SUREA 7
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4
la pratique que les procédés proposés conformément i
1'Art antérieur, notamment en ce qu'il est plus écono-
mique que les procé&dés de l'Art antérieur, car il permet
la production de furfural sans avoir recours 3 1'appli-
cation de températures et de pressions élevées, en ce
qu'il permet la récupération et le recyclage de l'acide
utilisé comme catalyseur, en ce qu'il permet d'amélio-
rer les rendements de production de furfural et -en ce
qu'il peut &tre mis en oeuvre dans des appareillages
relativement peu onéreux, qui n'ont pas 3 subir des con-
traintes imposées par des températures et des pressions
élevées.

La présente invention a pour objet un procédé de
production de furfural & partir de matidres végétales
contenant des pentosanes, caractérisé en ce qu'au cours
d'une premiére étape, on effectue l'hydrolyse des pento-
sanes contenus dans les matiéres végétales, en présence
d'un acide f o r t concentré, 3 la pression atmos-
pPhérique, d une température de l'ordre de 20 3 70°C,
pour obtenir une solution de pentoses qui est déshydra-
tée au cours d'une deuxiéme é&tape, par action de la va-
peur 3 une pression de 1 & 2 bars et 3 une température
inférieure ou égale 3 110°C, en milieu acide concentré,
pour donner du furfural.

Selon un mode de'réalisation avantageux du pro-
cédé objet de la présente invention,. les deux étapes
ci~dessus sont réalisées dans des réacteurs différents.

Conformément 3 l'invention, le furfural obtenu est
soumis @ un processus de purification approprié&, pour
obtenir du furfural pur.

Selon un mode de réalisation avantageux du pro-
cédé objet de l'invention, l'acide minéral fort concentré
en présence duquel est réalisée 1'hydrolyse des matidres
végétales, est un acide volatil, de préférence de l'acide
chlorhydrique 5 & 6N (concentration azéotropique & 20 % en poids).

Selon une autre disposition avantageuse de l'in-

vention, 1l'hydrolyse des matiéres végétales par un acide
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5
fort concentré, est réalisée en l'espace de 1 3 2

heures. ,

Lorsque la durée de 1l'hydrolyse est limitée de
1 3 2 heures, seuls les pentosanes sont dégradés ; si
elle est prolongée au-dela de ces durées, la cellulose
de la matiére végétale est attaquée par l'acide fortcon-
centré, pour donner lieu a des sucres, et notamment &
du glucose.

Selon une modalité particuliérement avantageuse
du procédé objet de l'invention, le processus d'hydro-
lyse est accéléré en soumettant le milieu réactionnel
a agitation.

Conformément & l'invention, cette agitation est
obtenue en faisant recirculer la solution acide de pen-
toses obtenue au cours de la premiére &tape, dans le
milieu réactionnel constitué par les matiéres végétales
et l'acide fort concentré.

Selon un autre mode de réalisation avantageux du
procédé objet de l'invention, la vapeur de déshydrata-
tion mise en oeuvre au cours de la deuxiéme étape du
procédé est a uné température de 100 3 110°C environ.

Conformément & l'invention, l'étape de déshydra-
tation est réalisée par circulation & contre-courant,
dans un réacteur, de la solution de pentoses & déshy-
drater et de la vapeur de déshydratation.

Selon une disposition particuliérement avantageuse
de l'invention, la solution de pentoses & déshydrater et
la vapeur de déshydratation sont introduites en continu
dans 1l'étape de déshydratation.

Selon une autre disposition particuliérement avan-
tageuse de l'invention, la solution de pentoses a déshy-
drater est admise en té&te du réacteur d'oli elle s'écoule
par gravité, alors que la vapeur circule & contre-courant
a partir du fond du réacteur, permettant ainsi une extrac-

tion rapide en continu, du furfural formé, et évitant,

-par suite, toute réaction de résinification de ce dernier.

Vs V\r'i?O \
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‘Selon encore une autre disposition avantageuse
de 1l'invention, la solution de pentoses & déshydrater
est additionnée d'un agent antimoussant approprié, qui,
selon une modalité avantageuse de 1'invention, peut étre
un antimoussant 3 base de silicones.

Selon une autre disposition avantageuse de 1'in-
vention, a la fin de 1'étape de déshydratation, l'acide
concentré est récupéré par simple décantation, pour
€tre recyclé dans 1'étape d'hydrolyse.

Selon une modalité avantageuse de l'invention,
l'acide récupéré est soumis,préalablement 3 son recy-
clage, & un processus de distillation pour le ramener
d sa composition azéotropique de 20 % en poids.

Selon encore une autre disposition avantageuse
de l'invention, les résidus résultant de 1l'hydrolyse
des matiéres végétales sont séparés par simple chauf-
fage, de l'acide concentré utilisé pour 1l'hydrolyse,
qu'ils contiennent, si celui-ci est un acide volatil,
pour étre récupérés et valorisés.

La présente invention a également pour objet un
appareillage pour la production du furfural en mettant
en oeuvre le procédé défini plus haut, lequel appareil-
lage est caractérisé en ce qu'il comprend en combinai-
son : - au moins un premier réacteur associé 3 un dis-
positifrd'aménée des matiéres végétales et 3 un réser-
voir de stockage d'acide fort concentré auquel il est
relié par une conduite d'alimentation ; - au moins un
deuxiéme réacteur dans lequel débouche une conduite
d'amenée de la solution de pentoses contenant de l'acide
fort concentré, en provenance d'au moins un premier
réacteur, et qui comporte des moyens d'introduction de
vapeur d'eau & une température de l'ordre de 100 i 110°C,
un orifice inférieur d'évacuation de 1l'acide concentré, qui dé-
bouche dans la conduite d'alimentation en acide du pre-
mier réacteur et un orifice supérieur d'évacuation des vapeurs
furfuralées vers un condenseur et un décanteur d'ol le

furfural liquide séparé est envoyé par des moyens appropriés

- %
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d un réservoir de stockage.

Selon un mode de réalisation avantageux de 1'appareillage
conforme 3 l'invention, au moins un premier réacteur est associé
& des moyens d'agitation du mélange réactionnel qu'il contient et
qui est essentiellement constitué par les matiéres.végétales et
1'acide fort concefrtré.

Selon une disposition avantageuse de ce mode de réalisation,‘
les moyens d'agitation susdits sont essentiellement constitués par
des moyens de recirculation de la solution acide de pentoses,qui
recyclent cette derniére dans.au moins un premier réacteur.

L'intrcduction des matiéres végétales dans un tel premier
réacteur, ainsi que 1l'évacuation de leurs résidus, peuvent étre
effectuées de maniére continue ou semi-—continue par des orifices
d sas de types connus.

Selon un autre mode de ré&alisation avantageux de 1'appareillage
conforme & 1'invention,le(s) deuxiéme(s) réacteur (s) est (ou sont)
rempli(s) d'un garnissage pour améliorer- la distribution et le con-
tact des réactifs dans le(s) dit(s) deuxiéme(s) réacteur(s).

Selon une disposition avantageuse de 1'inwvention,le(s) deu-
xiéme(s) réacteur(s) est (ou sont) entouré(s) de moyens de réchauf-
fage dudit (ou desdits) réacteur(s) tels que serpentins de réchauf-
fage & la vapeur par exemple,pour limiter au maximm la condensation
de la vapeur de déshydratation. -

Selon une modalité avantageuse de l'invention,
1'eau condensée récupérée 3 la sortie du condenseur
et du décanteur, est envoyée a un bouilleur ou analogue
d'ol elle est recyclée, aprés vaporisation, dans la
conduite d'introduction de vapeur d'eau dans au moins
un deuxiéme reéacteur.

Conformément & l'invention, le bouilleur ou ana-
logue est, de préférence, un bouilleur fonctionnant en
thermo-siphon.

Conformément & l'invention, l'appareillage com-
porte en outre une installation de purification du fur-
fural provenant du réservoir de stockage susdit, dans
laguelle le furfural est débarrassé de l'eau qu'il con-
tient et qui est reliée, par 1'intermédiaire d'une
BURLAT
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conduite, d un réservoir de stockage de furfural anhydre.

-

Egalement conformément 3 1l'invention, l'acide de

déshydratation évacué du ou des deuxiéme (s) réacteur (s)
est envoyé, préalablement a8 son recyclage dans au moins

un premier réacteur, dans une colonne de distillation
pour en extraire l'eau(notamment l'eau générée au
cours de la réaction) et le ramener & sa composition
initiale. '

Selon une disposition avantageuse de l'invention,
l'appareillage comprend, & la sortie d'au moins un pre-
mier réacteur, un condenseur-évaporateur dans lequel
les sucres, et en particulier le glucose, obtenus par
attaque acide de la cellulose des matiéres végétales,
sont séparés de l'acide évacué d'au moins un deuxidme
réacteur, pour étre récupérés 3 la sortie dudit con-
denseur-évaporateur, préalablement au recyclage de A
l'acide dans au moins un premier réacteur.

Pour la mise en oeuvre du procédé de production
de furfural conforme & la présente invention, l'on
opére de préférence dans les conditions exposées ci-
aprés :

La matiére premiére contenant des pentosanes
mise en oeuvre, est constituée par différents déchets
végétaux, tels que rafles de mals, balles d'avoine, de
riz, de coton ou autres résidus d'origine agricole, ou
par des matiéres végétales 3 structure rigidé, comme
des souches de bois,'ou encore par des déchets de scie-
ries tels que chutes de scierie, copeaux, sciure, pous-
siére de bois.

‘L'acide fort concentré mis en oeuvre dans le
procédé est, de préférence, un acide volatil, tel que
l'acide chlorhydrique 5-6N. _

La vapeur d'eau mise en oeuvre dans la deuxiéme
étape du procédé, & savoir 1l'étape de déshydratation
des pentoses obtenus dans la premiére é&tape du procédé,
est de la vapeur d'eau & 100-110°C, 3 une pression de

1 & 2 bars, ce qui procure un certain nombre d'avantages,

€§A'AT
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qui seront explicités plus loin.

Le procédé qui fait l'objet de la présente invention est mis
en ceuvre suivant le schéma de principe représenté 3 la figqure 1
des dessins annexés.

On introduit dans un premier réacteur les matidres végétales
d traiter ainsi que l'acide fort concentré,de préférence volatil,

d une température comprise entre 20 et 70°C et de préférence campri-
se entre 30 et 60°C.La réaction d'hydrolyse acide des pentosanes des
matiéres végétales,est réalisée en l'espace de 1 & 2 heures.Si 1'on
prolonge la durée de contact entre l'acide et les matiéres végétales,
la cellulose de ces derniéres est alors attaquée par l'acide,et est
dégradée pour donner des sucres,et en particulier du glucose,qui
sont récupérés,par séparation de l'acide dans une installation ap-
propriée,préalablement au recyclage de 1'acide dans le premier
réacteur : il a été constaté que l'on obtient un bon rendement en
glucose pour une durée moyenne de contact entre l'acide et les ma-
tiéres végétales, de l'ordre de 8 heures.

L'hydrolyse des pentosanes donne lieu & une solution de pen-
toses qui est envoy@e dans un deuxiéme réacteur,éventuellement aprés
passage dans un échangeur de chaleur, tandis que les résidus de
1'hydrolyse sont récupérés 3 leur sortie du premier réacteur,pour
étre valorisés,aprés avoir été traités par chauffage pour les débar-
rasser de l'acide volatil qui se sépare en entrafnant avec lui 1'eaun
éventuellement contenue dans les matiéres végétales.Ces résidus peu-
vent &tre utilisés soit camme cambustibles,par exemple pour produire
la vapeur nécessaire i la deuxidme étape du procédé,soit camme sour-
ce de protéines végétales.

Le deuxi&me réacteur est avantageusement constitué par une
colonne remplie d'un garnissage,en céramique par exemple,qui favori-
se le contact et la distribution des réactifs dans ledit réacteur.

Dans certains cas cependant,on observe un bouchage progressif
du garnissage de ce deuxiéme réacteur dans lequel a lieu la déshy-
dratation par des impuretés entrainées issues des matiéres végétales
& traiter. En pareil cas, on peut filtrer la solution de pentoses 3
1l'aide d'wn filtre monté sur la conduite d'alimentation de ce deu-
xiéme réacteur. En variante, on peut remplacer la colonne 3 garnis-
sage par plusieurs,trois par exemple,deuxiémes réacteurs agités,
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montés en série.

A sa sortie du premier réacteur,la solution de pentoses con-
tenant de 1'acide concentré est ervoyé a la partie supérieure du deu-
xiéme réacteur,tandis que la vapeur d'eau 3 100-110°C est introduite,
a une pression de 1 3 2 bars,et, de préférence, 3 la pression
atmosphérique, & la base dudit deuxiéme réacteur. Les
vapeurs contenant du furfural se dégagent du deuxiéme
réacteur pour é&tre ahenées d un condenseur relié i la
partie supérieure dudit deuxiéme réacteur. Les vapeurs
furfuralées obtenues & la sortie du deuxiéme réacteur
contiennent 30 % de furfural, ce qui constitue un avan-
tage important : en effet, du fait que l'on effectue
la réaction de furfuralisation & la pression atmosphé-
rigue, les vapeurs gqui sortent du réacteur de furfura-
lisation sont plus chargées en furfural qu'elles ne peu-
vent 1'@tre dans un traitement de furfuralisation qui
utilise une pression de l'ordre de 10 bars, comme c¢'est
le cas dans le procédé Agrifurane. Cette teneur de l'or-
dre de 30 % en furfural dans les vapeurs, permet de ré-
cupérer le furfural par une simple opération de conden-~
sation et de décantation et ne nécessite pas le recours
d un traitement de distillation azéotropique, de mise
en oeuvre difficile, avec un appareillage onéreux.

Aprés passage dans le condenseur et dans un dé-
canteur approprié, 1l'eau condensée est envoyée dans un
bouilleur, qui fonctionne de préférence en thermo-siphon,
dans lequel elle est vaporisée, puis recyclée dans la
conduite d'admission de vapeur d'eau qui alimente le
deuxiéme réacteur en vapeur d'eau.

A sa sortie du décanteur, le furfural est récupé-
ré dans un réservoir de stockage sous forme de furfural
technique & 90%, aprés avoir barboté&, le cas échéant,
dans un neutraliseur contenant du carbonate de soude et
de la soude pour en éliminer les traces d'acide qu'il
contient.

Bien que l'on ait fait référence dans ce qui
précéde, & un premier réacteur dans lequel a lieu
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l'hydrolyse des pentosanes en pentoses, et 3 un deuxidéme
réacteur dans lequel a lieu la déshydratation des pen-
toses en furfural, il va de soi que l'installation in-
dustrielle peut comprendre une pluralité de premiers
réacteurs montés en série et/ou en paralléle et une
batterie de deuxiémes réacteurs qui sont montés en sé-
rie et/ou en paralléle et dans laquelle la solution de
pentoses et la vapeur d'eau circulent successivement i
contre-courant, pour améliorer la distribution et le
contact vapeur/solution de pentoses et parfaire la réac-
tion de déshydratation des pentoses en furfural.

Le furfural technique & 90% peut avantageusement
étre soumis a un traitement complémentaire de purifi-
cation pour le débarrasser de l'eau qu'il contient en-
core & la fin du traitement de déshydratation, par dis- .
tillation dans une colonne d'épuration, telle que co-
lonne & plateaux sous vide, d'ol le furfural anhydre
est récupéré pour étre envoyé dans un réservoir de
stockage, tandis que l'eau est récupérée et débarras-
sée, dans un condenseur et un séparateur, des traces
de furfural gu'elle contient, qui sont renvoyées 3
la colonne de distillation, tandis que l'eau peut é&tre
récupérée par tous moyens appropriés pour étre &ven-
tuellement recyclée, aprés vaporisation, dans la con-
duite d'admission de vapeur d'eau dans le deuxiéme
réacteur. '

Le procédé qui fait l'objet‘de la présente in-
vention présente de nombreux avantaées par rapport aux
procédés proposés dans l'Art antérieur.

En effet, la réalisation du procédé dans deux
réacteurs séparés, en utilisant des conditions de tem-
pérature modérées et sensiblement la pression atmos-
phérique, minimise les réactions secondaires qui se
produisent dans les procédés de 1'Art antérieur au
stade de la réaction de déshydratation, et notamment
la résinification du furfural lors de sa formation, les
réactions de condensation du furfural, l'oxydation du
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furfural par l'oxygéne contenu dans les matié&res végé-
tales, le risque de ces réactions secondaires &tant
pratiquement €liminé non seulement par l'utilisation
des conditions de température et de pression objets de
l'invention, mais aussi par le fait que la déshydrata-
tion des pentoses a lieu dans une enceinte distincte
d'ol les matiéres végétales initialement traitées sont
absentes et que, de plus, le furfural peut &tre séparé
de la phase liquide, sous forme de vapeurs furfuralées,
au fur et a mesure de sa formation, &vitant ainsi les
réactions parasites résultant d'un contact prolongé
entre le furfural et la phase liquide.

L'utilisation, pour l'hydrolyse acide, d'un acide
fort concentré, permet d'obtenir un bon rendement
d'hydrolyse : elle réduit considérablement la durée de
la réaction ; de plus, lors de l'étape de déshydrata-
tion, l'acide n'est pas entrainé par la vapeur et peut
ainsi &tre recyclé vers le réacteur d'hydrolyse aprés
séparation éventuelle des sucres de l'acide. Cet avan-
tage supplémentaire est dd au fait que la déshydratation
est réalisée a 100-110°C, c'est-d-dire 3 une tempéra-
ture inférieure & la température de vaporisation de
l'azéotrope eau-acide fort concentré (dans le cas ol
l'on utilise l'acide chlorhydrique, la température
de vaporisation de l'azéotrope eau-HCl est 3 110°c),
et que l'on a une concentration en acide proche de
l1'azéotrope : 20 % en poids d'HCl. A cela vient
s'ajouter, comme on l'a dit plus haut, que l'utilisa-
tion d'un acide fort concentré volatil, tel que l'acide
chlorhydrique, facilite considérablement la récupéra-
tion et la valorisation des résidus obtenus aprés hydro-
lyse car cet acide se sépare trés aisément des résidus
solides par chauffage, en entrainant 1l'eau &ventuelle-
ment contenue dans les matiéres végétales traitées.

La possibilité de recycler l'acide sortant du
ou des réacteurs de déshydratation, représente un fac-

teur €conomique trés favorable dans la mise en oeuvre
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du procédé conforme a 1l'invention.

En outre, la suppression quasi-totale des réac-
tions parasites améliore de fagon importante, par voie
de conséqhencg, le rendement en furfural obtenu.

D'autre part, la souplesse 'du procédé conforme
d l'invention, dans lequel on peut choisir & volonté
la durée de la réaction d'hydrolyse acide, permet de
contrSler la composition de l'hydrolysat obtenu ,et en par-
ticulier d'obtenir soit uniquement des pentoses, soit
également d'autres produits valorisables tels que des
sucres.

Un autre avantage du procédé objet de l'inven=-
tion réside dans le fait que l'utilisation de tempéra-
tures modérées et de la pression atmosphérique permet
le déroulement du procédé conforme 3 l'invention dans
un appareillage relativement peu colteux, attendu qu'il
n'a pas 38 étre soumis aux contraintes résultant de 1l'uti-
lisa;ion de températures et de pressions élevées comme
c'est le cas dans 1'Art antérieur. De plus, les inves--
tissements énergétiques sont considérablement réduits
par rapport aux procédés de 1'Art antérieur du fait que
l'on travaille & des températures relativement basses
et 3 la pression atmosphérique, éliminant en outre les
risques de pertes thermiques du fait des conditions
opératoires particuliérement favorables du procédé.

Par ailleurs, la sécurité des installations est
considérablement améliorée par rapport & "l1'Art anté-
rieur et, en particulier, les risques d'explosion sont
€liminés du fait que l'on travaille 3 la pression

.atmosphérique.

D'autre part, les conditions de mise en oeuvre du
procédé conforme & l'invention permettent une marche
en continu, au stade de la déshydratation, réduisant
ainsi la durée totale du procédé de production de fur-
fural par rapport aux durées nécessaires dans les pro-
cédés de 1'Art antérieur.

Un autre avantage important du procédé objet de
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l'invention, est d'éliminer la nécessité de la distil-
lation azéotropique nécessaire dans les procédés de
1'Art antérieur, puisque les vapeurs furfuralées qui sor-
tent de 1'étape de furfuralisation contiennent environ
30 $ de furfural.

OQutre les dispositions qui précédent, l'inven-
tion comprend encore d'autres dispositions, qui ressor-
tiront de la description qui va suivre.

L'invention sera mieux comprise a l'aide du
complément de description qui va suivre, qui se référe
aux dessins annexés dans lesquels :

- la figure 1 représente, comme déji mentionné,
le schéma de principe du procédé conforme 3 l1l'inven-
tion ;

- la figure 2 représente de facon schématique,
un mode de réalisation d'une installation de production
de furfural, conforme & l'invention, laquelle se référe,
en outre, & un exemple de mise en oeuvre du procédé
dans un appareillage conforme & l'invention ;

- la figure 3 représente, de facon schématique,
un autre mode de réalisation d'une installation de pro-
duction de furfural, conforme & 1l'invention, et

~ la figure 4 représente sous forme de courbes
1'influence de la température sur la cinétique de la
réaction d'hydrolyse, tandis que

- la figure 5 représente les courbes des rende-
ments molaires de la réaction de furfuralisation.

Il doit étre bien entendu, toutefois, que ces
dessins et les parties descriptives correspondantes,
de méme que l'exemple de mise en oeuvre du procédé,
sont donnés uniquement 3 titre d'illustration de 1l'ob-
jet de 1'invention dont ils ne constituent en aucune
maniére une limitation.

La figure 1 représente un schéma de principe
du procédé qui fait l'objet de 1l'invention, dans lequel
les matiéres végétales sont introduites par un dispo-

sitif approprié 1, dans un premier réacteur 2 dans lequel
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un acide fort concentré est également introduit par une
conduite 3. L'acide fort concentré, qui est avantageu-
sement de l'acide chlorhydrique 5,5N, &8 20 % de concen-
tration, ‘'est introduit dans le réacteur 2, 3 une tem-

5 pérature comprise entre 20 et 70°C, et de préférence,
entre 30 et 60°C. L'hydrolyse a lieu dans le réacteur 2,
3 la pression atmosphérique.

La solution de pentoses obtenue par hydrolyse des
pentosanes contenus dans les matiéres végétales traitées

10 en présence de l'acide, est envoyée par la conduite 4
dans un deuxiéme réacteur 5, dans lequel elle parvient,
éventuellement aprés réchauffage dans un réchauffeur 6.
Alors que la solution de pentoses contenant 1l'acide
fort concentré est introduite 3 la partie supérieure

15 du réacteur 5, la vapeur d'eau & 100-110°C est intro-
duite & la base du réacteur 5, en sorte qu'il s'éta-
blit une circulation 3 contre-courant entre la solu-
tion de pentoses a déshydrater et la vapeur d'eau a
100-110°C. La réaction de déshydratation des pentoses

20 a lieu sensiblement & la pression atmosphérique & la
température de la vapeur a'eau, c'est-3-dire a
100-110°C.

Le furfural est évacué du réacteur 5, de pré-
férence 3@ la partie supérieure de ce dernier, sous forme

25 de vapeurs furfuralées qui sont envoyées dans un con-
denseur, tandis que l'acide qui constitue la phase
liquide, est soutiré 3 la base du réacteur 5, pour étre
recyclé, éventuellement aprés refroidissement dans
1'échangeur 6, dans le réacteur 2 d'hydrolyse.

30 . Les résidus végétaux obtenus a la suite de
1l'hydrolyse des matiéres végétales, sont soutirés du
réacteur 2 pour subir un traitement thermique d4'élimi-
nation de l'acide résiduel qu'ils contiennent, en vue
de leur récupération et de leur valorisation.

35 L'installation de production de furfural repré-

sentée a titre d'exemple non limitatif & la figure 2°

est congue selon le principe du schéma de fonctionnement
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représenté 3 la figure 1.

Cette installation comprend trois unités :

- une unité dans laquelle est réalisée l'hydrolyse des
pentosahes en pentoses ;

- une unité dans laquelle les pentoses sont déshydratés
pour donner du furfural ;

- une unité d'épuration du furfural technique obtenu
lors de la deuxiéme étape, pour obtenir du furfural
anhydre.

L'unité d'hydrolyse comprend deux réacteurs 10
dans chacun desquels les matiéres végétales a traiter
sont introduites 3 l'aide d'un dispositif approprié,
tel qu'un transporteur & courroie 1l qui coopére avec
un élévateur ou analogue 12 qui transfére les matiéres
végétales de leur lieu de stockage 13 au transporteur
11. Les matidres védétales sont avantageusement intro-
duites par gravité& dans les réacteurs 10.

L'acide fort concentré provenant d'un réservoir
de stockage 14 est introduit 3 une température de
20 3 70°C, et de préférence a@ une température de 30 a
60°C, dans les réacteurs 10, par la conduite 15. La
réaction d'hydrolyse acide des pentosanes contenus
dans les matiéres végétales a lieu dans les réacteurs
10, 3 la pression atmosphérique et & une température
modérée avantageusement comprise entre 20 et 70°C,
et de préférence comprise entre 30.et 60 °C.

Du fait de l'utilisation d'un acide fort concen-
tré, la réaction d'hydrolyse est extrémement efficace
et rapide ; sa durée est de 1 @ 2 heures en moyenne.
Toutefois, dans la mesure oii 1l'on souhaite obtenir non
seulement du furfural, mais également des sucres résul-
tant de l'attaque de la cellulose des matiéres végé-
tales par l'acide, on peut prolonger la durée de la
réaction dans les réacteurs 10. Il est apparu gqu'un
temps de contact entre les matiéres végétales et l'acide
de l'ordre de 8 heures, permet d'obtenir une dégrada-

tion de la cellulose jusqu'au glucose, lequel est
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récupéré ainsi qu'il sera précisé plus loin. La durée
de la réaction d'hydrolyse est également déterminée par
le type de matiéres végétales traitées : c'est ainsi
que sa durée sera plus longue dans le cas ol l'on traite
des matiéres végétales 3 structure rigide, telles que
des souches de bois par exemple.

On recueille 3§ la sortie des réacteurs 10, d'une
part les résidus végétaux de l'hydrolyse qui sont sou-
tirés par les conduites 16 et, d'autre part, la solu-
tion de pentoses contenant l'acide fort concentré. Dans
le cas ol 1l'on réalise non seulement l'hydrolyse des
pentosanes, mais aussi la dégradation de la cellulose
en sucres, et notamment en glucose, il est nécessaire
de prévoir un appareillage de séparation des sucres
de 1l'acide d'attaque, lequel appareillage peut avanta-
geusement &tre constitué par un évaporateur-condenseur
32 monté en dérivation sur la conduite 42, & la sortie
duquel les sucres, notamment le glucose, sont récupé-
rés (en 33), tandis que l'acide est recyclé par la
conduite 34, dans la conduite 15 d'alimentation des
réacteurs 10 en acide.

La réaction d'hydrolyse est accélérée dans les
réacteurs 10 en soumettant le milieu réactionnel, cons-
titué par les matidres végétales et l'acide, & agita-
tion. Cette agitation est avantageusement obtenue par
recirculation de la solution acide de pentoses obtenue
dans le milieu réactionnel : tout ou partie de ladite
solution est repris par une pompe 46 et recyclée dans
chacun des réacteurs 10 par une conduite 47.

La solution de pentoses contenant l'acide fort
concentré est envoyée, éventuellement aprés mise en
température dans un échangeur de chaleur 43, par une
conduite 17 dans une batterie dg colonnes 18, 19, 20
montées en série, contenant un garnissage de contact 21,
en céramique par exemple.

De la vapeur d'eau & 100-110°C est également

envoyée par une conduite 22 dans la batterie de colonnes
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18, 19, 20. Alors que la solution de pentoses est intro-
duite successivement & la partie supérieure des colon-
nes 18, 19, 20 par les conduites 17, 23 et 24, la va-
peur & 100-110°C est introduite & la pression atmos-
phérique a la base de la colonne 20, dans laquelle elle
circule & contre-courant de la solution de pentoses ;
elle transforme ainsi par déshydratation les pentoses
en furfural qu'elle entraine lors de son passage succes-—
sivement dans les colonnes, soit 19 par la conduite 25,
et 18 par la conduite 26 : les vapeurs furfuralées sont
évacuées au sommet de la colonne 18 par une conduite 27;
ces vapeurs furfuralées contiennent 30 % de furfural du
fait que le traitement s'est déroulé 3 la pression
atmosphérique, permettant ainsi aux vapeurs de recevoir'
une charge plus importante en furfural que ce n'est le
cas dans les installations de traitement de 1'Art anté-
rieur, dans lesquelles la pression appliquée, qui est
généralement de l'ordre de 10 bars, empéche les vapeurs
de se charger en furfural dans une proportion supé-
rieure 8 5 a 6 %. Du fait de leur teneur élevée en fur-
fural, les vapeurs furfuralées n'ont pas & subir, pour
permettre la récupération du furfural, un traitement
de distillation azéotropique comme c'est le cas dans
1'Art antérieur ; un simple traitement par passage
dans un condenseur 28, puis un décanteur 29, suffit
pour récupérer le furfural liquide.; le furfural 1li-
quide, dé&canté dans le décanteur 29, est envoyé
d un réservoir de stockage 30 éventuellement aprés
neutralisation, l'eau condensée étant envoyée du dé-
canteur 29 dans un bouilleur 31 oli elle est vaporisée
pour €tre recyclée dans la conduite 22 d'alimentation
de la colonne 20 en vapeur d'eau 3 100-110°C. L'acide
chlorhydrique e s t soutiré 3 la base de la colonne
20 d'ot il est recyclé par la conduite 42 dans la con-
duite 15 d'alimentation des réacteurs 10 en acide,
aprés avoir été refroidi 3 une température de 20-70°C

et de préférence a 30-60°C dans un échangeur de chaleur
SUREZD
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43 et aprés avoir été débarrassé des sucres qu'il con-

tient, dans l'évaporateur-condenseur 32, comme indiqué

plus haut. .

Le furfural recueilli dans le réservoir 30 est

5 un furfural technique @ 90 % d'oli il est nécessaire
d'éliminer l'eau présente en tant qu'impureté&, dans la
mesure ou l'on désire obtenir du furfural anhydre. Cette
étape d'épuration est réalisée par circulation de la
solution de furfural technigque 3 90 % dans une instal-

10 lation d'épuration connue en elle-méme, telle qu'une
colonne de distillation & plateaux 36. Le furfural est
intrcduit par la conduite 35 dans ladite colonne & 50°C
environ, sous un vide de 0,1 bar. Le furfural anhydre
obtenu est soutiré par ﬁne conduite 37 en direction de

15 réservoirs de stockage 44, tandis que l'eau séparée du
furfural et contenant une faible quantité de furfural
dissous est envoyée dans un condenseur 38, puis un sépa-
rateur 39 d'ol le furfural décanté est renvoyé dans la
colonne 36 par une conduite 40, tandis que l'eau est

20 évacuée, par une conduite 45, vers un éjecteur 41 qui
1'envoie, au besoin, par tous moyens appropriés au bouil-
leur 31 ol elle est vaporisée, puis recyclée dans la
conduite 22.

EXEMPLE DE MISE EN OEUVRE DU PROCEDE DE PRODUC-

25 TION DE_FURFURAL_CONFORME A_L'INVENTION
Des rafles de mais a 12 % d'humidité sont intro-
duites a raison de 1,95 tonne/heure dans chacun des
réacteurs 10, par l'intermédiaire du transporteur & cour-
roie 11. De l'acide chlorhydrique 5,5N & 20 % de concen-
30 tration azéotropique et & une température de 40°C, pro-
venant du réservoir 14, est introduit par la conduite
15 dans chacun des réacteurs 10.
La durée de l'hydrolyse acide, qui est réalisée
dans les réacteurs 10 3@ une pression de 1 bar et 3 une
35 température de 40°C, est de 8 heures environ. La durée

de l'hydrolyse des pentosanes contenus dans les matigé-

res végétales, en pentoses n'est que de 1 heure, dans _—.-.~.
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les conditions de la réaction ; la prolongation de la
durée de contact des matiéres végétales avec l'acide
chlorhydrique utilisé& comme catalyseur de 1l'hydrolyse,
jusqu'a@ 8 heures, provoque l'attaque de la cellulose
des matiéres végétales et sa dégradation jusqu'au stade
du glucose. La solution de pentoses obtenue'qui con-
tient l'acide chlorhydrique et le glucose est recyclée
au moins en partie a8 l'aide de la pompe 46 et de la con-
duite 47 dans chacun des réacteurs 10, pour provogquer
une agitation dans le réacteur et accélérer d'une part
1l'hydrolyse et, d'autre part,rla dégradation de la cel-
lulose. La solution de pentoses qui contient l'acide
chlorhydrique, quitté les réacteurs 10 par la conduite
17, vers l1l'étape de furfuralisation. Les résidus végé-
taux de l'hydrolyse sont soutirés des réacteurs 10 par
la conduite 16, a raison de 1,45 tonne/heure, vers des
unités de traitement appropriées.

La solution acide de pentoses est envoyée, par
la conduite 17, dans une batterie de colonnes garnies
18, 19, 20 en méme temps que de la vapeur d'eau 3 105°C
et & une pression de 1 & 1,3 bars, est introduite &
contre—-courant dans la batterie de colonnes 20, 19, 18.

A leur sortie de la batterie de colonnes 18, 19,
20, les vapeurs furfuralées & 100°C, contenant 30 % de
furfural, sont traitées dans un condenseur, puis dans
un décanteur pour récupérer du furfural technique &
90 ¢ et de l'eau qui est vaporisée et recyclée sous
forme de vapeur dans la batterie de colonnes 20, 19, 18.

L'acide chlorhydrique e s t soutiré&, & raison
de 13 m3/ heure, 3 la base de la colonne 20 pour &tre
recyclé dans le circuit 15 d'alimentation en acide
des réacteurs 10, éventuellement aprés remise & une tem-
pérature de 40°C dans 1'échangeur 43. Avant d'étre recy-
clé dans le circuit 15 d'alimentation en acide des réac-
teurs 10, l'acide chlorhydrique de la conduite 42 est
envoyé, par une dérivation, dans un évaporateur-conden-

seur 32 dans lequel il est débarrassé du glucose qu'il
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contient, lequel est récupéré en 33, en vue de son uti-
lisation et/ou de sa valorisation éventuelle.

L'on obtient du furfural anhydre & raison de
250 kg/heure, par traitement du furfural technique &

90 % obtenu 3 1l'issue du stade de ‘déshydratation, dans
une installation d'épuration sous vide (0,1 bar) &
50°C comprenant essentiellement une colonne de distil-
lation & plateaux ou autres, comme décrit plus haut en
relation avec la figure 2.

L'installation de production de furfural repré-
sentée 3 titre d'exemple non limitatif 3 la figure 3
est congue, de méme que l'installation représentée 3
la figure 2, selon le principe du schéma de fonctionne-
ment représenté a la figure 1.

Dans l'installation de la figure 3, l'unité dans
laquelle est réalisée 1'hydrolyse des pentosanes en
pentoses comprend un seul ré&acteur 48, dans lequel les
matidres végétales A traiter sont introduites en con-
tinu 3@ 1'aide d'un dispositif approprié tel que celui
décrit en référence 3 la figure 2.

' L'acide fort concentré provenant d'un réservoir
de stockage 49 est introduit en continu & une tempéra-
ture de 60°C, dans le réacteur 48 par la conduite 50,

d contre-courant des matid&res végétales. La réaction
d'hydrolyse acide des pentosanes contenus dans les
matiéres végétales a lieu dans le réacteur 48, 3 la
pression atmosphérique et 3 une température modérée, de
l'ordre de 60°C, en l'espace de 1 3 2 heures. Les rési-

dus végétaux de l'hydrolyse, sont recueillis, 3 la base

" du réacteur 48, par 1'intermédiaire d'un sas réactif 87 par

exemples, sur un fi;tré d bande 51,00 ils subissent un &gouttage,
et d'ol ils sont envoyés dans une colomne de lavage & 1'eau 52,
pour en extraire 1l'acide, puis ils sont transférés dans une presse
& vis 53 sur laquelle ils sont déshydratés avant d'&tre brilés et
gazéifiés dans un four 3 briileur 54 pour fournir la

vapeur, stockéé dans le conteneur 55, destinée 3 &tre

utilisée pour la furfuralisation.
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La solution de pentoses contenant l'acide fort
concentré est recueillie en té&te du réacteur 48 et est
envoyée par la conduite 56 dans un réacteur 57 de furfu-
ralisation, apré&s avoir &été mise en température dans
un échangeur de chaleur 58, et éventuellement addition-
née d'un agent anti-moussant. La colonne de furfura-
lisation 57 peut é&ventuellement contenir un garnissage
de contact en matériau approprié. De la vapeur d'eau
3 110°C est introduite dans le bas de la colonne de
furfuralisation 57, & contre-courant de la solution de
pentoses & transformer en furfural, sous une pression
de 1,3 bars. Plutdt que d'introduire la vapeur direc-
tement dans la colonne 57, comme dans l'exemple de
réalisation représenté 3 la figure 2, dans l'instal-
lation représentée de facon schématique a la figure 3,
on fait recirculer la solution qui descend par gravité
3 la base de la colonne 57, @ l'aide d'une pompe 59
dans un bouilleur & thermo-siphon 60 dans lequel une
partir du liquide est vaporisée, la vapeur formée é&tant
injectée par la conduite 61 & la base de la colonne 57.

La vapeur furfuralée sort en t&te de colonne
3 30 ¢ en poids de furfural. Aprés condensation et
refroidissement dans le condenseur 62, le mé&lange eau-
furfural se sépare en deux phases dans un séparateur
65 :

- une phase 3 95 % en poids de furfural qui est envoyée,
par la conduite 63, dans la colonne de déshydratation
64 ;

- une phase & 8 % en poids de furfural qui est réinjec-
tée 3 l'aide de la pompe 66 dans la colonne de furfu-
ralisation 57.

De préférence, la phase a 95 % en poids de fur-
fural est soumise, avant d'étre introduite dans la colon-
ne de déshydratation 64, & un processus de neutralisa-
tion, de préférence a l'aide de Na2C03, dans un réac-

teur 67 d'ol elle est reprise dans la cuve 68.
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L'acide fort concentré est soutiré a la base de
la colonne de furfuralisation 57 en vue de son recy-
clage dans le réacteur d'hydrolyse 48. Toutefois, compte
tenu de I'humidité résiduelle des matiéres végétales
traitées par l'acide dans le réacteur 48 et de l'eau
générée au cours de la réaction de furfuralisation,
le titre de 1l'acide a tendance a &tre inférieur & sa
composition initiale, 3 sa sortie de la colonne 57. Il
est donc opportun de ramener l'acide a son titre initial
avant de le recycler dans le réacteur 48. Une telle
rectification est réalisée dans une colonne de distil-
lation 69 dans laquelle l'acide dilué soutiré de la
colonne 57 est amené-par la conduite 70. On recueille :
- en téte de la colonne 69 l'eau résiduelle et les
éventuelles substances volatiles entrainées par l'aci-
de 3 sa sortie de la colonne 57 (telles que méthanol)

- en fond de la colonne 69, l'acide rectifié prét 3 é&tre
recyclé dans le réacteur 48 par la conduite 71 (en
passant par le réservoir de stockage 49 et la conduite
50).

La colonne de distillation 69 traite non seulement
l'acide soutiré & sa sortie de la colonne de furfura-
lisation 64, mais avantageusement également l'acide ex-
trait des résidus végétaux & leur sortie du réacteur 48,
gqui lui est amené par la conduite 73 en provenance du
réservoir 72.

La phase 3 95 % en poids de furfural est intro-
duite, par la conduite 74, dans la colonne de déshydra-
tation 64 gui fonctionne sous un vide de 100 mm Hg,a
100°C. La colonne 64 est une colonne de distillation
d plateaux dans laquelle le furfural'provenant de la
colonne de furfuralisation, qui est un furfural techni-
que a 95 %, est déshydraté pour en éliminer 1l'eau pré-
sente en tant qu'impureté. Le furfural & 99 % obtenu a
la sortie de la colonne de distillation 64 est évacué
de cette derniére 3 l'aide de la pompe 75, pour étre
envoyé dans la cuve de réception 76 puis, 3 l'aide de
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la pompe 77, dans la cuve de stockage de furfural anhy-
dre 78.

L'eau séparée du furfural et contenant une faible
quantité ‘de furfural dissous, est &vacuée en té&te de 1la
colonne de distillation 64 pdur étre envoyée dans un
condenseur 79, puis un séparateur 80 d'oli le furfural
décanté est renvoyé dans la colonne 64 par la conduite
81, tandis que l'eau est évacuée vers un &jecteur 82 a
partir duquel elle peut &tre envoyée dans le bouilleur
a thermo-siphon 60 ol elle est vaporisée,puis recyclée
dans la colonne de furfuralisation 57.

De méme que les résidus végétaux de l'hydrolyse
sont incinérés pour fournir de la vapeur pour l1l'étape
de furfuralisation, rendant ainsi le procé&dé autonome
énergétiquement, les impuretés soutirées au pied (83)
de la colonne de furfuralisation 57 sont également
envoyées a l'incinérateur 54 pour y &tre briilées et
fournir de la vapeur utilisable dans le procédé, et
les impuretés issues de l'hydrolyse des matiéres végé-

tales récupérées au pied (84) de la colonne 69 de régé-

- nération de l'acide fort concentré d'hydrolyse sont

envoyées, aprés neutralisation dans le réacteur 85 et
séparation dans le décanteur 86, & l'incinérateur 54
ol elles sont également briilées pour fournir de la
vapeur au procéde.

On décrira ci-aprés, & titre d'exemple non ‘limi-
tatif l'application de l'installation schématisée 3 la
figure 3, & la production de 5000 t/an de furfural, &
partir de 35 000 t/an de rafles de mals & 30 % d'humi-
dité (étant cependant entendu que le procédé conforme
d l'invention s'applique avec les mémes avantages 3
l'obtention de furfural & partir de matidres végétales
riches en pentosanes, & teneur en humidité moindre),
le poids de matiére séche étant donc de l'ordre de

25 000 t/an et sa composition étant de :

Jp., WO 4,
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. 32 % de pentosanes
. 50 % de cellulose
. 18 % de lignine.

L'hydrolyseur 48 dont le volume est de 40 m3 est
alimenté en rafles de mais a raison d'environ 3,12 t/heu-
re de matiére séche et en acide chlorhydrique 3 20 % &
60°C, & raison de 9,36 m3/heure. Le débit de la solution
d'hydrolysat &8 la sortie 56 de l'hydrolyseur 48 est
de 6,55 m3/heure et la concentration en pentoses de
l1'hydrolysat est de 150 g/litre.

La solution d'hydrolysat contenant 150 g/litre
de pentoses entre dans la colonne de furfuralisation 57

dont le volume utile est de 14 m3 a un débit de 6,55 m3/

heure. La vapeur est injectée 3 110°C, 3 une pression
de 1,3 bars, 3 un débit de 1,5 t/heure. La vapeur fur-
furalée qui sort de la colonne 57 est condensée dans
le condenseur 62 pour donner notamment un mélange eau-
furfural 3 95 % en poids de furfural (et une concentra-
tion en pentoses de 8 g/litre). Dans ces conditions, le
débit de la pompe de recirculation 59 dans le bouil-
leur 60 est de 27 m3/heure,

La régénération de l'acide d'hydrolyse, tel que

-

1'acide chlorhydrique, & sa sortie de la colonne de
furfuralisation 57 et préalablement d& son recyclage dans
l'hydrolyseur 48, est effectuée dans la colonne de dis-
tillation 69, qui est de préférence une colonne a pla-
teaux. La colonne 69 est alimentée par une solution
d'acide chlorhydrique issue :
- de f‘extraction des résidus végétaux & leur sortie

de 1l'hydrolyseur 48, collectée dans le réservoir 72 :

’ 3,46 T/heure 3 13 % 4d'BCL

- de la furfuralisation :.8,56 T/heure & 17 % d'HC1
soit, éu total, 11,7 T/heure & 15,8 % d'HCl en poids, &
un débit d'alimentation de 12 T/heure & 15,8 % 4'HCl en
poids. Le débit de soutirage de 1'HCl régénéré en fond

de colonne est de 9,3 T/heure d'HCl a 20 % azéotropique.
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Le débit de sortie de l'eau résiduelle en téte
de colonne est de 2,42 T/heure et le débit d'impuretés
en pied de colonne est de 0,3 T/heure.

Les pertes d'HCl sont de 1 % par rapport & 1'HCl

5 d'alimentation, soit, sur une unité de 5 000 T/an de
furfural, |
au niveau. de la furfuralisation :
1,4 x 0,01 = 0,014 T/heure 4d'KEC1
au niveau du soutirage des impuretés :
10 0,3 T/heure x 0,2 = 0,06 T/heure 4d'HC1,

soit 0,4 T/T de furfural.

Le mélange & 95 % en poids de furfural est envoyé
aprés décantation dans le décanteur 65 et neutralisation
dans le réacteur 67, & un débit d'alimentation de

15 0,67 T/heure, dans une colonne de déshydratation 64 qui
fonctionne sous un vide de 100 mm Hg, pour obtenir &
la sortie de la colonne 64 , un furfural 3 99 £ en
poids, 3 un débit de sortie de 0,65 T/heure, aprés
avoir extrait 0,04 T/heure d'eau environ. On obtient

20 le furfural & 99 % i raison de 625 kg/heure.

La consommation totale de l1l'installation en
vapeur d'eau est de 7 T/heure et la consommation to-
tale d'eau de 185 m3/ heure.

La combustion des 2,12 T/heure (en matiére sé-

25 che) de résidus végétaux issus de l'hydrolyseur 48
- avec un PCI de 3400 kcal/kg - produit 7200 Th/h, soit
11 T/heure de vapeur, qui est donc fournie en un large
excédent par rapport aux besoins de 1l'installation
(environ 7 T/heure).

30 L'influence de la température sur la cinétique de
la réaction d'hydrolyse des pentosanes en pentoses a
été déterminée en étudiant 1'évolution de la concen-
tration en pentose dans le réacteur 4'hydrolyse fermé,
en fonction du temps pour plusieurs températures.

35 Les conditions de ces essais sont réunies dans
le Tableau I ci-aprés :
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L'évolution de la concentration en pentoses dans
l'hydrolyseur en fonction de la température, ressort
des courbes de la figure 4 dans laquelle :

-

- la courbe (1) montre 1l'é&volution & 23°C

- la courbe (2) montre l'évolutionh & 47°C

-~ la courbe (3) montre 1l'évolution & 60°C

Ces essais permettent la mise en é&vidence de deux
phénoménes :

- l'apparition d'un équilibre pentosanes-pentoses qui
ralentit la cinétique d'hydrolyse et qui empéche
d'atteindre la concentration maximale en pentoses,
dans le réacteur fermé,

- l'apparition d'une réaction de dégradation pour la
température de 60°C et une durée d'hydrolyse de 5 heu-
res environ

et permettent de calculer l'enthalpie de la réaction

d'hydrolyse : '

AH = 15,5 kcal/mol

L'étude de l'influence du temps de séjour de
1'hydrolysat dans la colonne de furfuralisation sur
le rendement en furfural a donné les résultats sui-
vants , qui ont &té traduits en courbes dans la figure
5 annexde :

- le rendement en furfural croit en fonction du temps
de s&jour dans la colonne de furfuralisation. L'op-
timum est obtenu lorsqu'on adapte le temps de séjour
a8 la cinétique d'obtention du furfural : cf. courbe
(1) de la figure 5 ol ts = 2 heures ;

- le rendement en furfural décroit pour des temps de
séjour &levés (ts > 2 heures) ; les réactions para-
sites ne sont plus négligeables.

La courbe 2 donne le rendement molaire furfural +
pentose obtenu par mole de pentose injecté et la courbe
3 donne le taux de pentoses non transformés en furfural.
Ces courbes permettent de vérifier les excellents ren-
dements du furfural que permet d'atteindre le procédé

conforme & la présente invention.
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Il résulte de la description qui précéde que,
quels que soient les modes de mise en oeuvre, de réa-
lisation et d'application adoptés, l'on obtient des
procédés et appareillages pour l'obtention de furfural
d partir de matiéres végétales, qui présentent par rap-
port aux procédés et appareillages visant au m&me but
antérieurement connus, des avantages importants dont
certains ont été mentionnés dans ce qui précéde et
dont d'autres avantages ressortiront de l'utilisation
desdits procédés et appareillages.

Ainsi que cela ressort de ce qui précéde, l'in-
vention ne se limite nullement & ceux de ses modes de
mise en oeuvre, de réalisation et d'application qui
viennent d'étre décrits de fagon plus explicite ; elle
en embrasse au contraire toutes les variantes qui peu-
vent venir & l'esprit du technicien en la matiére,
sans s'écarter du cadre, ni de la portée, de la présente

invention.
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REVENDICATIONS

1°) Procédé de production de furfural & partir

de matiéres végétales contenant. des pentosanes, caractérisé

en ce gqu'au cours d'une premiére étape, on effectue 1'hydro-
lyse des pentosanes contenus dans les matiéres végétales,

-

en présence d'un acide for t concentré, 3 la pres-
sion atmosphérique, & une température de l'ordre de 20 a
70°C, pour obtenir une solution de pentoses qui est déshy-
dratée au cours d'une deuxidéme &tape, par action de la va-
peur é'une pression de 1 & 2 bars absolus énviron et & une tempé-
rature inférieure ou &gale d 110°C, en milieu acide concentré&, pour
donner du furfural.

2°) Procédé selon la Revendication 1,caractérisé
en ce que les deux &tapes précitées sont réalisées dans
des réacteurs distincts.

3°) Procé&dé selon l'une quelconque des Revendica-
tions 1 et 2, caractérisé en ce que l'acide minéral fort
concentré en présence duguel est réalisée 1l'hydrolyse des
matiéres végétales, est un acide volatil.

4°) Procédé selon la Revendication 3,caractérisé en ce que
1'acide fort concentréd volatil mis en oeuvre est de 1'acide chlorhy-
drique 5 & 6N, & 20 % en poids de concentration azéotropique.

5°) Procé&dé selon l'une quelconque des Revendica-
tions 1 3 4, caractérisé en ce que l'hydrolyse des matiéres
végétales par un acide f or t concentré, est réalisée
en l'espace de 1 a 2 heures. '

6°) Procédé selon l'une quelconque des Revendica-
tions 1 & 5, caractérisé en ce que le temps de contact entre
les matiéres végétales et l'acide fort concentré est
prolongé jusqu'd 4 & 12 heures pour provoguer la dégradation
de la cellulose des matidres végétales jusqu'au stade des .
sucres, et notamment du glucose, qui sont récupérés par
tous moyens appropriés.

7°) Procédé selon l'une quelconque des Revendica-
tions 1 3 6, caractédrisé en ce que le processus d'hydrolyse

est accéléré en soumettant le milieu réactionnel & agitation.

8°) Procédé selon la Revendication 7, caractérisé
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en ce que cette agitation est obtenue en faisant recirculer
la solution acide de pentoses obtenue au cours de la pre-
miére étape, dans le milieu réactionnel constitué par les
matiéres vééétales et l'acide fort concentré.

' 9°) Procédé selon l'une qﬁelconque des Revendica-
tions 1 & 8, caractérisé& en ce que la vapeur de déshydra-
tation mise en oeuvre au cours de la deuxiéme étape du pro-
cédé est & une température de 100 & 110°C environ.

10°) Procédé selon l'une quelconque des Revendi-

-

cations 1 & 9, caractérisé en ce que 1l'étape de déshydrata-
tion est réalisée par circulation & contre-courant, dans
un réacteur, de la solution de pentoses & déshydrater et de
la vapeur de déshydratation.

11°) Procédé selon la Revendication 10, caracté-
risé en ce qué la solution de pentoses 3 déshydrater et la
vapeur de déshydratation sont introduites en continu dans
1'étape de déshydratation. .

12°) Procédé selon les Revendications 10 et 11,
caractérisé en ce que la solution de pentoses 3 déshydrater
est admise en téte du réacteur d'ol elle s'écoule par gra-
vité, alors que la vapeur circule 3 contre-courant 3 par-
tir du fond du réacteur, permettant ainsi une extraction
rapide en continu du furfural formé, et évitant, par suite,
toute réaction de résinification de ce dernier.

13°) Procédé selon l'une quelconque des Revendi-
cations 10 & 12, caractérisé en ce que la vapeur de déshy-
dratation introduite dans 1l'étape de déshydratation, est
obtenue par combustion et gazé&ification des résidus végé-
taux issus de 1l'étape d'hydrolyse.

14°) Procédé selon l'une quelcongue des Revendi-
cations 10 3 12, caractérisé en ce que la vapeur de déshy-
dratation introduite dans 1'é&tape de déshydratation est ob-
tenue par vaporisation d'une partie de la solution de pen-
toses introduite dans 1'étape de déshydratation.

15°) Procédé selon l'une gquelconque des Revendica-
tions 1 @ 14, caractérisé en ce que la solution de pentoses
d déshydrater est additionnée d'un agent antimoussant appro-
ﬁ}i}-iv\
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16°) Procé&dé selon l'une quelconque des Revendi-
cations 1 & 15, caractérisé& en ce que, a la fin de 1l'Etape
de déshydratation l'acide concentré est récupéré par.sim-
ple décantation, pour &tre recyclé dans l'étape d'hydro-
lyse.

17°) Procédé selon l'une quelconque des Revendi-
cations 1 8 16, caractérisé& en ce que l'acide récupéré i
la fin de l'étépe de déshydratation est soumis, préalable-
ment & son recyclage, @ un processus de distillation pour
le ramener 3 sa composition azéotropigque de 20 % en poids.

18°) Procédé selon l'une guelcongue des Revendi-
cations 1 8 12 et 14 a 17, caractérisé en ce que les résidus
résultant de l'hydrolyse des matiéres végétales sont sépa-
rés par chauffage de l'acide concentré utilisé pour 1l'hydro-
lyse, pour é&tre récupérés et valorisés.

19°) Procédé selon l'une quelconque des Revendica-
tions 1 & 18,.caractérisé en ce que le furfural obtenu est
soumis & un processus de purification approprié&, pour ob-
tenir du furfural pur.

20°) Procédé selon la Revendication 19, caractéri-
sé en ce que le furfural obtenu & l'issue de 1l'étape de
déshydratation est purifié par distillation, par applica-
tion d'un vide de l'ordre de 0,1 3 0,3 bar absolu, 3 uné
température pouvant atteindre 100°-110°C.

21°) Appareillage pour la production de furfural
en mettant en oeuvre le procédé selon 1l'une quelconque des
Revendications 1 & 20, lequel appareillage est caractérisé
en ce qu'il comprend en combinaison : - au moins un pre-
mier réacteur associé & un dispositif d'amenée des matié-
res végétales et & un réservoir de stockage d'acide fort
concentré auquel il est relié& par une conduite d'alimenta-
tion ; -~ au moins un deuxiéme réacteur dans lequel débou-
che une conduite d'amenée de la solution de pentoses conte-
nant l'acide fort concentré en provenance d'au moins un
premier réacteur, et qui comporte des moyens 4'introduction

de vapeur d'eau 3 une température de l'ordre de 100 3 110°C,
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une conduite d'évacuation de l'acide concentré, qui débou-
che dans la conduite d'alimentation en acide d'au moins un
premier réacteur et qui recycle ledit acide dans ce dernier,
et une conduite d'évacuation des vapeurs furfuralées vers
un condenseur et un décanteur d'ou le furfural est envoyeé
par des moyens appropriés & un réservoir de stockage.

22°) Appareillage selon la Revendication 21, ca-
ractérisé en ce gu'au moins un premier réacteur est associé
a des moyens d{agitation du mélange réactionnel qu'il'con-
tient et qui est essentiellement constitué par les matiéres
végétales et l'acide fort concentré.

23°) Appareillage selon la Revendication 22, ca¥
ractérisé en ce que les moyens d'agitation susdits sont
essentiellement constitués par des moyens de recirculation
de la solution acide de pentoses, qui recyclent cette der-
nidre dans au moins un premier réacteur.

24°) Appareillage selon l'une quelconque des Re-
vendications Zi 3 23, caractérisé en ce que le(s) deu-
xidme (s) réacteur(s) est (ou sont) rempli(s) d'un garnis-
sage pour améliorer la distribution et le contact des réac-
tifs dans le(s) dit(s) deuxiéme(s) réacteur (s).

25°) Appareillage selon l'une quelconque des Re-
vendications 21 i 24, caractérisé en ce que le(s) deuxié-
me(s) réacteur(s) est (ou sont) entouré(s) de moyens de ré-
chauffage dudit (ou desdits) réacteur (s) tels que serpen-
tins de réchauffage a la vapeur.

26°) Appareillage selon l'une quelconque des Re-
vendications 21 & 25, caractérisé en ce que l'eau condensée
récupérée i la sortie du condenseur et du décanteur est
envoyée d un bouilleur ou analogue, d'ol elle est recyclée,
aprés vaporisation, dans la conduite d'introduction de va-
peur d'eau dans au moins un deuxiéme réacteur.

27°) Appareillage selon la Revendication 26, ca-
ractérisé en ce que le bouilleur ou analogue est, de préfé-
rence, un bouilleur fonctionnant en thermo-siphon.

28°) Appareillage selon 1l'une quelconque des Reven-
dications 21 & 27, caractérisé en ce qu'il comporte, en ou-
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tre, une installation de purification de furfural prove-
nant du réservoir de stockage susdit, dans laquelle le fur-
fural est débarrassé de l'eau qu'il contient et qui est re-
lige & un réservoir de stockage de furfural anhydre.

29°) Appareillage selon la Revendication 28,
caractérisé en ce que l'installation de purification sus-
dite comprend une colonne de distillation mise sous vide de
l'ordre de 0,1 & 0,3 bar et maintenue & une température
pouvant atteindre 100 & 110°C.

30°) Appareillage selon l'une quelconque des Re-
vendications 21 & 29, caractérisé en ce que l'acide de
déshydratation €vacué du ou des deuxiéme(s) réacteur(s)
est envoyé, préalabiement a son recyclage dans au moins un
premier réacteur, dans une colonne de distillation pour en
extraire l1l'eau, (notamment 1l'eau générée au cours de la réac-
tion) et le ramener 3 sa composition initiale.

31°) Appareillage selon 1l'une quelconque des Re-
vendications 21 & 30, caractérisé en ce qu'il comprend, en
outre, un condenseur-évaporateur dans lequel les sucres,
et en particulier le glucose, obtenus par attaque acide de
la cellulose des matiéres végétales, sont séparés de l'aci-
de évacué d'au moins un deuxiéme réacteur, pour &tre récupé-

rés 3 la sortie dudit condenseur-évaporateur, préalablement

au recyclage de l'acide dans au moins un premier réacteur.
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REVENDICATIONS MODIFIEES
(recues par le Bureau international le 29 décembre 1980 (29.12.80))

—en . e e

-~

1°) Procédé de production de furfural 3 partir
de matiéres végétales contenant des pentosanes, caractérisé
en ce gqu'au cours d'une premiére &tape, on effectue dans un
5 premier réacteur,l'hydrolyse des pentosanes contenus dans
les matiéres végétales, en présence d'un acide fort concen-
tré, a la pression atmosphérique ou & son voisinage, & une
température de l'ordre de 20 & 70°C, pour obtenir une so-
lution de pentoses qui est déshydratée au cours 4d'une
10 deuxieéme étape,dans un deuxiéme réacteur, par action de la
vapeur a une pression de 1 i 2 bars absolus environ et i
une température inférieure ou égale & 110°C, en milieu aci-
de concentré, pour donner du furfural.
2°) Procédé selon la Revendication 1, caractérisé
15 en ce que l'acide fort concentré en présence duquel est
réalisé& l'hydrolyse des matidres végétales, est un acide
volatil. '
3°) Procédé selon la Revendication 2, caractérisé
en ce que l'acide fort concentré volatil mis en oeuvre est
20 de l'acide chlorhydrique 5 & 6N, & 20 % en poids de con-

centration azéotropique. ,
4°) Procédé selon 1l'une quelconque des Revendica-
tions 1 & 3, caractérisé en ce que l'hydrolyse des matiéres
végétales par un acide f or t concentré, est réalisée
25 en l'espace de 1 § 2 heures.
5°) Procédé selon l'une quelconque des Revendica-
tions 1 & 4, caractérisé en ce que le temps de contact entre
les matiéres végétales et l'acide fort concentré est
prolongé jusqu'a 4 3 12 Heures pour provoguer la dégradation
30 de la cellulose des matidres végétales jusqu'au stade des
sucres, et notamment du glucose, qui sont récupérés par
tous moyens appropriés.
6°) Procédé selon l'une quelconque des Revendica-
tions 1 & 5, caractérisé en ce gue le processus d'hydrolyse

35 est accéléré en soumettant le milieu réactionnel 3 agitation.

7°) Procédé selon la Revendication 6, caractérisé
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1la vapeur de déshydratation.

36-

en ce que cette agitation est obtenue en faisant recirculer
la solution acide de pentoses obtenue au cours de la pre-
midre étape, dans le milieu réactionnel constitué par les
matiéres végétales et l'acide fort concentré.

8°) Procédé selon l'une quelconque des Revendica-

tation mise en oeuvre au cours de la deuxiéme étape du pro-
cédé est 3 une température de 100 & 110°C environ.

9°) Procédé selon l'une gquelconque des Revendi-
cations 1 4 8, caractérisé en ce que l'étape de déshydrata-

tion est réalisée par circulation & contre-courant, dans
un réacteur, de la solution de pentoses a déshydrater et de

10°) Procédé selon la Revendication 9 , caracté-

risé en ce que la solution de pentoses & déshydrater et la

vapeur de déshydratation sont introduites en continu dans
1'étape de déshydratation.

11°) Procédé selon les Revendications 9 et 10,
caractérisé en ce que la solution de pentoses & déshydrater
est admise en té&te du réacteur d'oll elle s'écoule par gra-
vité, alors que la vapeur circule & contre-courant & par-
tir du fond du réacteur, permettant ainsi une extraction
rapide en continu du furfural formé&, et évitant, par suite,
toute réaction de résinification de ce dernier.

12°) Procédé selon l'une quelconque des Revendi-
cations 93 11, caractérisé en ce que la vapeur de déshy-
dratation introduite dans l'étape de déshydratation, est
obtenue par combustion et gazéification des résidus végé-
taux issus de 1l'étape d'hydrolyse.

13°) Procédé selon l'une quelconque des Revendi- £
cations 9 & 11, caractérisé en ce que la vapeur de déshy-
dratation introduite dans l'étape de déshydratation est ob-
tenue par vaporisation d'une partie de la solution de pen-
toses introduite dans 1'étape de déshydratation.

14°) Procédé selon 1l'une quelcongue des Revendica-

tions 1 & 13, caractérisé en ce que la solution de pentoses

d& déshydrater est additionnée d'un agent antimoussant appro-
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prié.

15°) Procédé selon l'une quelconque des Revendi-
cations 1 & 14, caractérisé en ce que, 3 la fin de 1l'étape
de déshydratation l'acide concentré est récupéré par sim-

ple décantation, pour é&tre recyclé dans l'étape d'hydro-

. lyse.
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16°) Procéddé selon 1l'une quelconque des Revendi-
cations 1 & 15, caractérisé en ce que l'acide récupéré a
la fin de 1'étape de déshydratation est soumis, préalable-
ment 3 son recyclage, & un processus de distillation pour
le ramener 3 sa composition azéotropique de 20 % en poids.

17°) Procédé selon 1l'une quelconque des Revendi-
cations 1 & 11 et 13 316, caractérisé en ce que les résidus
résultant de 1'hydrolyse des matiéres végétales sont sépa-
rés par chauffage de l'acide concentré utilisé pour 1'hydro-
lyse, pour étre récupérés et valorisés.

18°) Procédé selon l'une quelconque des Revendica-
tions 1 3 17, caractérisé en ce que le furfural obtenu est
soumis 3 un processus de purification approprié&, pour ob-
tenir du furfural pur.

19°) Procédé selon la Revendication 18 caractéri-
sé en ce que le furfural obtenu & l'issue de l'é&tape de
déshydratation est purifié par distillation, par applica-
tion d'un vide de l'ordre de 0,1 3 0,3 bar absolu, & unée
température pouvant atteindre 100°-110°C.

20°) Appareillage pour la production de furfural
en mettant en oeuvre le procédé selon l'une guelconque des
Revendications 1 & 19, lequel appareillage est caractérisé
en ce qu'il comprend en combinaison : - au moins un pre-
mier réacteur associé & un dispositif d'amenée des matié-
res végétales et & un réservoir de stockage d'acide fort
concentré auquel il est relié par une conduite d'alimenta-
tion ; - au moins un deuxiéme réacteur dans lequel débou-
che une‘conduite d'amenée de la solution de pentoses conte-
nant l'acide fort concentré en provenance d'au moins un
premier réacteur, et qui comporte des moyens d'introduction

de vapeur d'eau & une température de l'ordre de 100 & 110°C,
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une conduite d'évacuation de l'acide concentré&, qui débou-
che dans la conduite d'alimentation en acide d'au moins un
premier réacteur et qui recycle ledit acide dans ce dernier,
et une conduite d'évacuation des vapeurs furfuralées vers
un condenseur et un décanteur d'ol le furfural est envoyé
par des moyens appropriés @ un réservoir de stockage.

21°) Appareillage selon la Revendication 20, ca-
ractérisé en ce qu'au moins un premier réacteur est associé
d des moyens d'agitation du mélange réactionnel qu'il con-
tient et qui est essentiellement constitué par les matiéres
végétales et l'acide fort concentré.

22°) appareillage selon la Revendication 21, ca-
ractérisé en ce que les moyens d'agitation susdits sont
essentiellement constitués par des moyens de recirculation
de la solution acide de pentoses, qui recyclent cette der-
niére dans au moins un premier réacteur.

230) Appareillage selon 1l'une quelconque des Re-
vendications 20 3 22, caractérisé en ce que le(s) deu-
xiéme(s) réacteur(s) est (ou sont) rempli(s) d4'un garnis-
sage pour améliorer la distribution et le contact des réac-
tifs dans le(s) dit(s) deuxiéme(s) réacteur(s).

24°) Appareillage selon l'une quelconque des Re-
vendications 20 i 23, caractérisé en ce que le(s) deuxié-
me (s) réacteur(s) est (ou sont) entouré(s) de moyens de ré-
chauffage dudit (ou desdits) réacteur(s) tels que serpen-
tins de réchauffage i la vapeur.

25°) Appareillage selon 1'une quelcongue des Re-
vendications 20 i 24, caractérisé en ce que l'eau condensée

-~

récupérée a la sortie du condenseur et du décanteur est
envoyée & un bouilleur ou analogue, d'ol elle est recyclée,
aprés vaporisation, dans la conduite d'introduction de va-
peur d'eau dans au moins un deuxiéme réacteur.

26°) Appareillage selon la Revendication 25, ca-
ractérisé en ce que le bouilleur ou analogue est, de préfé-
rence, un bouilleur fonctionnant en thermo~siphon.

27°) Appareillage selon 1'une guelconque des Reven-

dications 20 3 26, caractérisé en ce qu'il comporte, en ou-
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tre, une installation de purification de furfural prove-
nant du réservoir de stockage susdit, dans laquelle le fur-
fural est débarrassé de l'eau qu'il contient et qui est re-
liée & un réservoir de stockage de furfural anhydre.

28°) Appareillage selon la Revendication 27,
caractérisé en ce que l'installation de purification sus-
dite comprend une colonne de distillation mise sous vide de
l'ordre de 0,1 a 0,3 bar et maintenue & une température
pouvant atteindre 100 & 110°C.

29°) Appareillage selon l'une quelconque des Re-
vendications 20 i 28, caractérisé en ce que 1l'acide de
déshydratation évacué du ou des deuxidme (s) réacteur (s)
est envoyé, préalablement & son recyclage dans au moins un
premier réacteur, dans une colonne de distillation pour en
extraire 1l'eau, (notamment l'eau générée au cours de la réac-
tion) et le ramener 3 sa composition initiale. _

30°) appareillage selon l'une quelcongue des Re-
vendications 20 3 29, caractérisé en ce qu'il comprend, en
outre, un condenseur-&évaporateur dans lequel les sucres,
et en particulier le glucose, obtenus par attaque acide de
la cellulose des matiéres végétales, sont séparés de l'aci-
de évacué d'au moins un deuxiéme réacteur, pour &tre récupé-
rés a la sortie dudit condenseur-é&vaporateur, préalahlement

au recyclage de l'acide dans au moins un premier réacteur.
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NOTE DE L’EDITEUR

Les revendications modifiées n’ont pas été présentées conformément 4 'instruction
administrative 205.

Les revendications originales 1 4 31 sont annulées , les revendications modifiées 1 a
30 sont ,donc nouvelles.
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