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Moniarvoisten alkoholien valmistus ruteniumzeoliittikatalyytin avulla ~
Framstdllning av flervirda alkcholer med hjidlp av en rutheniumzeolitkata-
lysator

Timé keksintd koskee menetelmii hiilihydraattien muuttamiseksi moni-
arvoisiksi alkoholeiksi. Erityisesti tdmd keksintd koskee menetelmii moni-
arvoisten alkoholien valmistamiseksi hiilihydraateista ruteniummetallilla
kidgitellyn zeoliittikatalyytin avulla.

Pissi patenttihakemuksessa Ja -vaatimuksissa sanonnalla "hiilihydraatti
tarkoitetaan monosakkarideja Ja polysakkarideja. Tém# sanonta kisgittdd sekd
puhtaat yhdisteet, esim. glukoosin ja sukroosin ett& seockset, esim. maissi-
tdrkkelyshydrolysaatin, joka on maissitirkkelyksen glukoosia (dekstroosia)
ja sen oligomeereji sisdltivd hydrolyysituote.

Téssd patentiihakemuksessa ja -+vaatimuksissa sanonnalla "polysakkaridi"
tarkolitetaan enemmin kuin yhden monosakkaridiyksikon sigdltévii sakkarideja.
Témé sanonta késittdd disakkaridit ja muut sakkaridit, joissa on pieni md&rd
monosakkaridiyksikkéjéd. Tavallisesti nidmd tunnetaan oligosakkarideina,

Téisasd kdytetylld sanonnalla "muuttaminen" tarkoitetaan monosakkarideihi
kohdistuvaa hydrausta ja polysakkarideihin kohdistuvaa hydrauksen ja hydro-
lyysin yhdistelmdd.

Yleisesti katalyyttiset menetelmdt voidaan jakaa heterogeenisia ja




homogeenisia katalyytteja kdyttédviin menetelmiin., Heterogeeniset katalyytit
eividt liukene reaktiovidliaineeseen ja yleensi ne ovat kiintoaineita. Homo-
geeniset katalyytit liukenevat reaktiovédliaineeseen ja yleensé ne ovat neste-
midigid. Tdmd keksintd koskee heterogeenista katalyyttia kdyttdvia menetelmiﬁ..

Hiilihydraattien muuttaminen moniarvoisiksi alkoholeiksi kiintokanta-
Jalla olevan ruteniumin avulla on tunnettua. Yhdysvaltalaisessa patent-
tissa n:o 2,868,847 on julkistettu ruteniumin kiyitts reagoimattomalla kata-
lyyttikantajalla, esim. hiilell&d, alumiinioksidilla, piidioksidilla tai
piimaalla katalyyttina hydrattaessa katalyyttiéesti sakkarideja, esim. dekst-~
roosia, levuloosia, . sukroosia, maltoosia ja laktoosia. Liéhtdaineisiin kuulu-~
vat monosakkaridit, esim. dekstroosi ja levuloosi sekd disakkaridit, esim.
sukroosi, laktoosi ja maltoosi. Dekstroosi hydrattiin sorbitoliksi ja suk-
roosi Jja laktoosi hydrolysoitiin ja hydrattiin heksitoleiksi. “Patentin mu-
kaan kaksi glukoosiyksikkod siséltdvé disakkaridi maltoosi voitiin kuitenkin
helpommin muuttaa maltitoliksi, 012 - alkoholiksi.

Yhdysvaltalaisissa patenteissa n:o 3,538,019 ja 3,670,035 (joka on
osa yhdysvaltalaisesta patentista n:o 3,538,019) kuvatuilla kantajilla
olevilla nikkelikatalyyteilla on suuri aktiivisuus nuutettaessa sekid mono-
sakkarideja ettd polysakkarideja mukaanluettuina hiilihydraattiseckset, esim.
maissitirkkelyshydrolysaatti ja niiden sorbitoliselektiivisyys on suuri kiay-
tettédessd 14ihtsaineena joko maissitirkkelyshydrolysaattia tal dekstroosia.
Kantajina on julkiatettn'hiili, piimaa ja kiselguuri. Timéd merkitsee huomat-
tavaa parannusta verrattuna yhdysvaltalaisen pstentin n:o 2,868,847 mene-
telmdin ja katalyyttiin, koska lidhtdaineena voidaan kidyttédd suhtéellisen
halpaa maissitérkkelyshydrolysaattia tai muita kaupallisesti saatavissa 0le-
via hiilihydraattiseoksia paljon kalliimpien puhtaiden sokerien asemasta.
Yhdysvaltalaisten patenttien n:o 3,538,019 ja 3,670,035 katalyytin haittana
on, ettd katalyyttia ei voida regeneroida. Uudelleenaktivoinnin ollessa
tarpeen on aktiivinen katalyyttiaines poistettava kantajasta kemiallisin
keinoin ja saostettava katalyyttimetalli uudelleen kantajalle. Mutta nikkeli-
katalyytteja hiilihydraattien muuttamiseksi moniarvoisiksi alkoholeiksi on
mainittu yhdysvaltalaisissa patenteissa n:o 3,538,019 ja 3,670,035,

Monosakkaridien hydrausta kiéyttien kantajalla olevaa rutenium-, palla-
dium-, platina- tai nikkelikatalyyttia (kaikissa kokeissa kidytettiin kanta-
jana aktiivihiilti) on késitelty artikkelissd N.A. Vasyunina et al. ,
"Catalytic Properties of Ruthenium in Monosacchérideé Hydrogenaticn Reactions
Izvostiya Akademii Nauk SSR Khimicheskaya Serya 4:848-854 (1969). Ruteniumin
havaittiin omaavan suuremman aktiivisuuden kuin muut kolme katalyyttia.




Kaksivaihemenetelm# 1ligniinipitoisen ja muun kasviaineksen, esim.
puusahanpurun hydraamiseksi on julkistettu Izv. Akad. Nauk. SSR, Otd. Khim.
8: 1522-1523 (1960). Menetelmién ensimméisessi vaiheessa hydrataan hydro-
lyyttisesti polysakkarideja happamassa viliaineessa. Timin jdlkeen toisessa
vaiheessa hydrataan ligniini emiksisessd viliaineessa Eﬁyttéen molemmissa
vaiheissa ruteniumkatalyyttia. Erdissi erikoistoteuttamismuodossa méﬁty-
sahaﬁpurua késitellddn kéyttﬁen vesipitoista fosforihappovidliainetta ja
rutenium-hiilikatalyyttia. Ensimmdisen vaiheen reaktituote suodatetaan neste-
vidliaineen erottamiseksi ensimmidisen vaiheen suodoksessa saaduista kiteisti.

Kiinteiden ruteniumpitoisten zeoliittikatalyyttien kdytts muissma
kuin hiilihydraattien hydrausreaktioissa on my®s tunnettua. Yhdysvaltai-
sissa patenteissa n:o 3,200,082 ja 3,200,083 on julkistettu katalyytteja,
joliaisina ovat jalometallit, mm. rutenium zeoliiteilla X, Yzja L. Yhdys-
valtalaisessa patentissa n:o 3,767,720 on julkistettu aromaattisten hiili-
vetyjen (esim. bentseenin) hydraus syklo-~olefiineiksi kidyttien erilaisia
katalyytteja, mm.ruteniumia molekyylisiivilaillé 3A, 4A, 10X ja 13X. Muut
viitteef, joissa on julkistettu ruteniumpitoisia zeoliittikatalyytteja,
ovat yhdysvaltalaiset patentit n:o 3,197,398, 3,239,451, 3,269,934,
3.}24,047, 5,354,135s 3a375,205, 3:459.575, 3,476,821, 3,524,809, 3,600,301
ja 3,647,681, '

Zeoliitit A ja X ovat lZhinnd kiteisiid synteettisi# aluminosilikaatti-
zeoliitteja, joissa piidioksidin ja alumiinioksidin moolisuhde on pienempi
kuin kolme. Zeoliitti A on kuvattu ja sen patenttivaatimukset on esitetty
yhdysvaltalaisessa patentissa n:o 2,882,243 ja zeoliitti X on kuvattu ja
sen patenttiveatimukset on esitetty yhdysvaltalaiéessa patentissa n:o
2,882,244 molemmat Union Carbide Corporationin nimisséd. Zeoliitit Y ja L
ovat léhinnéd kiteisld synteettisia aluminosilikaattizeoliitteja, joissa
piidioksidin ja alumiinioksidin meolisuhde om suurempi kuin kolme, so.

3 - n, 6 zeoliitissa Y ja n. 5, 2 - n, 6,9 zeoliitissa L.

Zeoliitti Y (natriummuoto) on kuvattu yhdysvaltalaisessa patentissa
n:o 3,130,007 ja dekationisoitu zeoliitti Y on julkistettu yhdysvaltalai-
sessa patentissa n:o 3,130,006. molemmat Union Carbiden nimissid. Erdistd
uudemmista'viitteista, esim. yhdysvaltalaisesta paténtista n:o 3,}24,047 Ja
G,T. Kerr, "Molecular Sieves", Advances in Chemistry Series No. 121
(American Chemical Society) s. 219-228 (1973) ilmenee, etti "dekationionisoi-
tu zeoliitti Y" ja "vetyzeoliitti Y" (sp. zeoliitin Y vetymuoto) ovat sa-
moja. Tavallisesti zeoliitit syntetiscidaan natriummuodossa. Kuten alalla
on tunnettua voidaan ieoliittiin lisdtd muita metalli- tai ammoniumionéja
ioninvaihdon avulla. Vetymuodossa olevia zeoliiﬁteja saadaan hajottamalla
ammoniummuoto korkeassa limpdtilassa alan tuntemin keinoin. Zeoliittien
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rakennetta on yksityiskohtaisesti kuvannut D.L. Breck, "Zeolite Molecular
Sieves", julkaisija John Wiley and Sonsj;, New ¥York, 1974. Zeoliittikatalyyt-
tien laaja katsaus on artikkelissa J. Turkevich, Catalysis Reviews, 1, 1 -~ 35
(1967).

Joskin alalla tunnetaan useita katalyyttisia menetelmid hiilihydraat-
tien muuttamiseksi moniarvoisikei alkoholeiksi, ei yhdell&k&din ole kaikkia
tillaisissa menetelmissé toivottuja ominaisuuksia: esim. kyky kédyttdd halpoja
sekahiillhydraatteja, suuri selektiivisyys sorbitolin suhteen kiytettiessi
lihtsaineksena glukoosia tai tarkkelyshydrolyeaattia, katalyytin sauri kulu-~
tuskest&vyya ja katalyytin helppo regeneroitavuus.

Témdn keksinnon er#diind kohteena on tarjota parannetiu menetelmd
moniarvoisten alkoholien valmistamiseksi hiilihydraateista. _

TPimd ja muut kohteet ilmenevit seuraavasta patenttiseliiykeesté.

Késitelttivénd olevan keksinnén mukaan moniarvoinen alkoholi valmiste-
taan hiilihydraatista antamalla mainitun hiilihydraatin joutua vesivéliaingessa
kosketukseen vedyn kanssa kohotetussa lémp6tilassé Jja painéessa katalyytin
lédsnéollessa, Jjollaisena on ruteniumpitoinén aluminosilikaattizeoliiﬁti, jonka
piidioksi-alumiinioksidisuhde on vihintdin n. 3.

Kédsiteltdvins olevan keksinnin menetelmiid voili yleisesti kuvata menetel-
miksi muuttaa hiilihydraatteja moniarvoisikei alkoholeikei. Monosakkaridien
muuttaminen on hydrausmenetelmid. Polysakkaridien muuttamiseen liittyy seki
hydroiyysi ettd hydraus. Haluttujen moniarvoisten alkoholien erihon@isia
aaaﬁtoja saadaan reagoimattoﬁan sokerin Jja inutuottei&en milirin pysyessi
mahdollisimman pienena kayttaméllé alla kuvatun tyyppiata rnteniulleoliitti-
katalyyttia. Tissd julkistetut hiilihydraattildhtcainekset Jja menetelnaolosuh-
teet (katalyytti—hiilihydraattisuhdetta lukuunottamatta) ovat tavanomaisia.
Maardtyntyyppisen, alla kuvatun ruteniumzeoliittikatalyytin kdyt$56 on avain
kasiteltavané olevassa menetelntissi saavutettuihin erinomajisiin tuloksiin.

Timin keksinnén menetelmissi kdytetyt katalyytit ovat kiteisid tai
lihes kiteisis molekyylisiivildtyyppisii aluminosilikaattizeoliittejs, joi-
den piidioksidin ja alumiinioksidin moolisuhde on v&hintdén 3 ja jotka si-
séltividt pienen katalyyitisesti tehokkaan mééirén ruteniumia. Suositeltavat
zeoliitit ovat synteettisia. Katalyytin ruteniumpitoisuus on n. 0,1 - n. § %,
mieluiten n. 0,5 - n. 3% katalyytin kokonaispainosta. Rutenium on vapaana

metallina hienojakoisena zeoliitin pinnoilla, joka toimii seki kantajana
ettd polysakkaridihydrolyysin happamana katalyyttina.
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Zeoliitit ovat kiteisis aluminosilikaatteja, joissa alumiini-, pii-,
ja happiatomit ovat jaykidssi, kolminlotteissa verkostossa molekyylikokoa ole-
vine sisédisine onteloineen ja samankokoisine huokosineen, jotka mahdollistavat
padisyn niihin onteloihin. Kiteisessid verkostossa on tetraedrinen 8104 Jja A104.
Jilkimmiisen sihkdnegatiivisuus on tasapainoitettu kationilla (esim. metalli-
ioneilla, ammoniumioneilla tai vetyioneilla). Zeoliittien kiderakennetta on
yksityiskohtaisesti kédsitelty kirjallisuudessa ja sitéd ei tarkemmin kidsitelld
tdssi.

Suositeltavia ruteniumpitoisia zeoliittikatalyytteja ovat rutenium-
metallilla panostetut Y-tyyppiset zeoliittikatalyytit. Y-tyyppisille zeolii-
teille on ominaista, ettd piidioksidin ja alumiinioksidin moolisuhde on vi-
hinti&n n. 3 tehollinen huokoiskoko vihint#in n. 8 X vetymuodossa ja kana-
vien kolmiulotteinen verkosto. Esimerkkeji timintyyppisistd katalyyteista
ovat rutenium kantajilla Ultrastable Faujasite Y (vetymuoto), rutenium kanta-
jalla zeoliitti Y (vetymuoto) ja rutenium kantajalla kalsinoitu zeoliitti
SK-89. |

Ultrastable Faujasite Y (vetymuoto) myy Davision Chemical Division,
W.R. Grace and Company Jja siti on kuvattu yhdysvaltalaisessa patentissa
n:o 3,293,192, C. V. McDhaniel ja P.K. Maher, Society of Chemical Industry
(London), Monograph No. 18 (1968), P.K. Maher, F.D. Hunter ja J. Scherzer,
"Molecular Sieves", Advances in Chemistry Series No. 101 (American Chemical
Society), s. 266-276 (19%1) ja J. Scherzer ja J.L. Baes, Journal of Catalysis,
28, s, 101-115 (1973). Patentin n:o 3,293,192 siini kuvassa "ultrastabiililla"
zeoliitilla on piidioksidin ja alumiinioksidin moolisuhde on n. 3,5-7 ja
alkalimetallipitoisuus pienempi kuin 1%. Timi zeocliitti valmistetaan vetymuo-
dossa, mutta voidaan muuttaa muihin kationimuotoihin. Patentissa mainitut
kationit ovat platina ja "muut ryhmin VIII metalli-ionit (ryhmin VIII metallei:
ta mainitaan erityisesti vain platina). Zeoliittia Y (vety- eli dekantionoi~-
tu~-muoto) myy Linde Division, Uniom Carbie Corporation, New York, N.Y. ja sitd
on kuvattu ylld kuvatussa yhdysvaltalaisessa patentissa n:o 3,130,006. Sekd
Ultrastablr Faujasite Y (vetymuoto) ettd seoliitti Y (vetymuoto) voidaan
syntetisoida zeoliittin Y natriummuodosta. Ultrastable Fauvhasite Y 14mmom-
kestidvyydeltdidn parannettu aines, josaa osa zeoliitin kiderakenteen alkupe-
réisestd alumiinista on poistettu. Toinen erittédin toivottava Y-tyyppinen
zeoliittikatalyytti on rutenium kalsinoidulla zeoliitilla SK-89. Zeoliittia
SK-89 myy Linde Division, Union Carbide Corporation.
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Témén keksinnén guteniumpitoisia zeoliittikatalyytteja voidaan val-
mistaa vastaavista vetymuodossa olevista zeoliiteiste ionivaihtamalla vesi-
liuoksessa, jossa on yksinkertainen ruteniumsuola, esim, ruteniumtrikloridi.
Sitten rutenium pelkistetédéin metalliksi. On parempi kayttaa yksinkertaista
ruteniumsuolaa, eikdi kompleksisuolaa (esim. ruteniumammiinisuolaa) Ioninvaihto
voi tapahtua tunnetuin keinoin esim. suspendoimalla zeoliittihiukkaset (vety#
muoto) sekoittaen vesisuspensioon ioninvaihdon vaatiman ajan, eristédmilléd ru-
teniumzeoliittihiukkaset linoksesta tavanomaisin keinoin esim. suodattamalla
ja kuivaamalla rutenium-zeoliittihiukkaset. T&115in saadaan katalyytin pelkis-
timdtsn muoto, jossa rutenium on kolmiarvoisena kationina. Tavallisesti kata-
lyyttina kaytetﬁﬁn pelkistetyssi muodossa. Pelkisfetty muoto voidaan valmistaa
pelkistamallé ruteniumkationi metalliksi kuivalla.vedylla lampatilassa n.

100 - n. 300 C, mielniten n. 100 - 200 C. Katalyytin lémpctila riippuu pel-
kistyslémpotilasta Ja optimiaktiivisuns saavutetaan lémpdtilan ollessa n.

120° - n. 160°c. Lémp&tilassa n. 160°¢ katalyytin aktiivisuus vihenee vihitel-
len pelkistyslhmpotilan kohotessa. Vaihtoehtoisesti kolmiarvoinen rutenium
voidaan pelkistds reaktiovéliaineessa samalla kun hiilihydraatti mutetaan
katalyyttiseéti menetelmdn ensimméisessd vaiheessas Pelkistettiessd reaktion
yhteydessd vdltytdin nikkelikatal&yttien edellyttamésti erillisesta pelkistys-
vaiheesta ja siten saadaan katalyytin yksinkertaisempi ja taloudellisempi
valmistusmenetelmé.

Katalyytissa olevat suuret natriummidrédt hajttavat sen aktiivisuutta
ldhtoainehiilihydraatin ollessa polysakkaridipitoinen aines, esim. maissi-
tédrkkelyshydrolysaatti. Télldin alkalimetallipitoisuus ei mieluiten ole suu-
rempi kuin n. 1 % katalyytin kokonaispainosta. Myts katalyytissa oleva ammo-
niakki (ammoniumionien muodossa) niéiyttéi olevan haitallinen. Katalyytit, joi-
den alkalimetallipitoisuus\ylittéﬁ n. 1%, puskuroivat reaktioviliainetta ja
vaikeuttavat fai tekevit mahdoitomaksi pitdi reaktioviéliaineen pH niin alhai-
sena, ettd pdlygakkaridi hydrolysoituu tdysin. Zeoliitin alkalimetalli- Ja
ammoniumpitoisuus ennen kyllistémistd ruténiumilla méérdd katalyytin lopulli-
sen alkalimetalli- ja ammoniuﬁpitoisuuden. Siksi on polysakkaridipitoisten
hiilihydraattien katalthtien valmistuksessa kdytettédvd vidhdn alkalimetalleja
Ja ammoniakkia sisiltidvii zeoliitteja. Katalyytin alkalimetallipitoisuus ei
ole térkedd lihtdainehiilihydraatin ollessa monosakkaridin (esim. glukoosin)

tai monosakkaridien seoksen.
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Muiden metalli-ionien kuin alkalimetalli-ionien lisniclo katalyytissa
ei ole haitallista edellyttden, ettd katalyytissa on riittédvdsti reaktiovdli~
aineen tarvittavan happamuuden aiheuttavia vetyioneja polysakkaridien hydro-
lysoimiseksi ldhtthiilihydraatin ollessa polysakkaridipitoinen aines. Esim.
rutenium zeoliittikatalyyteilla, jotka sisdltédvidt joko maa-alakalimetalli-
ioneja (esim. magnesiumia) tai harvinaisia maametalli-ioneja (esim. ceriumia)
ovat tunnettunja ko. alalla ja niitd voidaan kidytt33d kisiteltdvidni olevassa
keksinnodssi.

Ruteniumpitoiset Y-tyyppiset zeoliittikatalyytit ovat erityisen edul-~
lisja verrattaessa alan aikaigempiin katalyytteihin léhtSaineksen ollessa
maissitirkkelyshydrolysaatti tai muu tidrkkelys tai selluloosahydrolysaatti.
Néills katalyyteilla saadaan hyvin puhdaata'sorbitolia isomeerien (esim.
mannitolin ja iditolin), muiden epidpuhtauksien ja tuotteessa mﬁﬁttumattoman
sokerin mifrin ollessa mahdollisimman pieni. N4illd katalyyteilla kuten zeo-
1iitt1katalyyteilla Yleensid on hyvd kulutuskestidvyys, Jjoka on enemmin kuin
riittdvén hyvi nestefaasisyteemissi ja ylittdd katalyyttien kulutuskestivyy-
den, joissa kantajana on hiili, esim. rutenium hiilells. Ruteniumpitoiset
Y-tyyppiset katalyytit voidaan helposti regeneroida yksinkertaisesti pesemilld
hapolla. Ruteniumilla Ultrastable Faujasitella Y on suurempi happostabiflisuus
kuin ruteniumilla zeoliitilla Y, joten régeneroitaessa katalyyttihukka on pie~
nempi. Ruteniumilla zeoliitilla SE-89 on lyhyemmit reaktiocajat kuin muilla
ruteniumpitoisilla Y-tyyppisilli zeoliittikatalyyteilla, miki mahdollistaa
suuremman tuotannon laitteistoyksikkdd kohti.

Ruteniumia synteettisilla mordeniittikatalyyteilla (vetymuoto), joissa
lwkoishalkaisija on n. 5-7 i ja kaksiulotteinen kanavarakenne, voidaan myds
kdyttdd kidmitel tiviind olevan keksinnén katalyytteina, joskin ne ovat vihemmiin
toivottavia kuin rutenium Y-zeoliitilla. Nédmi katalyytit valmistetaan samalla
tavoin kuin yll& mainittuja rutenium Y-{tyyppisilld zeoliittikatalyyteilla.
Jogkin rutenium-mordeniittikatalyyteilla on suuri aktiivisuus niitd ei voida
helposti regeneroida happopesulla kuten rutenium-zeoliittikatalyyttit.

On havaittu, ettd ruteniumizeoliitti X-katalyyteilla on hyvin pieni
katalyyttiaktiivisuus hydexttaessa hiilihydraatteja. Kﬁten alalla on tunnettua.
tédmd kuvaa zeoliitin X huonoa hydrolyyttista stabiilisuutta verrattuna zeoliit-
tiin Y tai mordeniittiin.



Amorfiset kantajat, esim. amorfinen piidioksidi, alumiinioksidi tai
piidioksidi-alumiinioksidi eivédt sovi késiteltéwind olevassa menetelmissi.
Bavaittiin, etti rutenium amorfisella piidioksidi-alumiinioksidikatalyytilla
tuotti liikaa sivutuotteita muutettaessa katalyyttisesti maissitédrkkelys-
hydrolysaattia sorbitoliksi. Sit& vastoin nikkeli zeoliitilla Y on havaittu
epityydyttiviksi hiilihydraattien muuttamiskatalyyttina, mutta erddt nikkeli-
katalyytit amorfisilla piidioksidikantajilla en aikaisemmin havaittu varsin
sopiviksi tdhdn tarkoiltukseen (ks. ylld mainittuja yhdysvaltalaisia patentte-
ja n:o 3,538,019 ja 3,670,035).

Haluttaessa voidaan katalyyttind kidyttdd sekakatalyyttia, jossa on
y1l&d kuvatiu ruteniummetallnlla panostettu zeoliitti, esim, rutenium Y-tyyp-
piselld zeoliitilla ja sideaine tai alusta-aines, esim. savi tai amorfinen
piidioksidi-alumiinioksidi.

Kéisiteltdvind olevan keksinndn mukaan voidaan seké monosakkarideja
ettd polysakkarideja muuttaa moniarvoisiksi alkoholeiksi. Siten hiilihyd-
raattiléhtbaineksena voi olla monosakkaridi tai sen seos tal polysakkaridi-
pitoinen aines. Jilkimmidiselld tarkoitetaan disakkarideja ja niiden seoksia
sekd hiilihydraatteja, jotka muodostuvat sekié monosakkaridista (tai mono-
sakkarideista) ettd polysakkaridista tai polysakkarideista, Kiédsideltdvind
olevan menetelmin lihtdainekset ovat ko. alalla tunnettuja ldht3aineksina
valmistettaessa moniarvoisia alkoholeja hydraamalla katalyyttisesti monosak-
karideja tai hydrolysoimalla ja hydraamalla polysakkarideja.

Témén keksinnén mukaisesti ﬁoniarvoisiksi alkoholeiksi hydrastavat
monosakkaridit sisdltiévidt vihintdén 4 (tavallisesti 4-7) hiiliatomia.

Pgmén ryhmin tdrkeimmit jisenet ovat pentoosit ja heksoosit. Voidaan kiésitelld
seki aldooseja (so. yhdisteitd, joissa on piitealdehydi- tai -CHO—ryhma) etta
ketooseja (s0, yhdisteitd, joisa on keto- tai =CO-ryhmi). Timén keksiunén
menetelmin mukaan moniarvoisiksi alkoholeiksi muutettavien sonosakkaridien
tyypillisid esimerkkejid ovat glukoosi,'fruktoosi, galaktoosi, mannoosi,
arabinoosi, riboosi ja keyloosi. Monosakkaridien seoksia, erityisesti invert-
tisokeria (glukoosin: ja fruktoosin seostd voidaan myds késitelli témén kek-
sinnén mukaan, mutta yleensé seosten on oltava yksinkertaisia seoksia, Joista
saadaan toisistaan helposti erotettavia moniarvoisten alkoholien yksinker-
taisia seoksia.

B D e Tk R T T .



" Kisiteltdvind olevan menetelmén mukaan moniarvoisiksi alkoholeiksi
muutettaviin disakkarideihin kuuluvat sukroosi, maltoosi, laktoosi, sello-
bioosi ja melibioosi. Sopiva trisakkaridilZhtSaines on raffinoosi. '

Muita polysakkaridipitoisia l&httaineksia ovat tédrkkelys Jja tdrkke~
lyksen hajoamistuoteet, esim. dekstriini, glukoosisiirapit, selluloosahydo-~
lysaatit ja tdrkkelyshydrolysaatit, esim. maissitlrkkelyshydrolysaatti.
Suositeltavissa polysakkaridipitoisissa l&htbaineksissa kaikki polysakkaridi-
Yksikét ovat glukoosipolymeereja, Térkkelyshydrolysaatit, esim. maissitdrkke-
lyshydrolysaatti, ovat esimerkkejid tédllaisista polymeereistd. Veoidaan myds
kdyttdd muita polysakkaridipitoisia hijlihydraatteja, joissa kaikki polysakka-
ridiyksik8t ovat saman monosakkaridin polymeerejé, esim. inuliineja (jotka
ovat polyfruktosideja) ja kasvinorsunluuta (erdsti polymannosidia).

Kisiteltédvini olevassa menetelmipgsi maissitirkkelyshydrolysaatti on
halpuutensa vuoksi erittdin suositeltava lZhtdaines. Muut térkkelyshydoly-
saatit muistuttavat rakenteeltaan maissitérkkelyshydrolysaattia ja niitid voi-
daan myds kéyttdd hyvin tuloksin., Maissitidrkkelyshydrolysaatti on sivutuote
hydrolysoitaessa maissitidrkkelystd glukoosiksi. Hydrolysaatti sisdltdd hieman
epépuhtauksia. mm. elektrolyytteja, jotka haittavat kisiteltidvini olevas mene-
telm#d. Nimi epidpuhtaudet voidaan poistaa yhdistetylld kationinvaihtohartsilla
ja anioninvaihtohartsilla. Kationinvaihtohartsi voi olla joko voimakkaasti
hapan tal heikosti hapan hartsi vetymuodossa. Anioninvaihtohartsi on heikosti
eméksinen hartsi hydrolyysimuodossa. Voimakkagsti emiéksistd hartsia ei ole
kdytettdvi, koska osa glukoosista isomeroituu. Kisiteltivini olevasgsa
menetelméssd léhtdaineksena oleve puhdistettu maissitédrkkelyshydroly-
saatti on psiasiassa glukoosia (D- glukoosia tai dekstroosia) ja sen poly-
meerejd (léhinni pienimolekyylisid polymeereji eli oligosakkarideja, esim.
di-, tri- ja tetrasakkarideja), jotka muodostuvat pelkistdin glukoosiyksi-
koistd Ja Jotka siis hydrolysoitaessa muodostavat ainoana monosakkaridina
glukoosia. Kédsiteltdvdnd olevan keksinndn edullisena piirteens on ettd ldhto-
aineksena voidaan kdyttdid halpoja Jja helposti saatavissa olevia hiilihydraatte]
esim. maissitidrkkelyshydrolysaattia moniarvoisen alkoholin tai alkoholien
(sorbitolin, kun lihtsaineksena on tidrkkelyshydrolysaatti) hyvin saannoin

gsivutuote~ ja sekerimiirien ollessa mahdollisimman pieni reaktiotuotteessa.
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Suositeltavat polysakkaridilihtdainekset hydrolysoituvat helposti
monosakkarideiksi, so. ne voidaan hydrolysoida monosakkarideksi timéin keksin-
nén menetelmissi kiytetyissi miedosti happamissa olosuhteissa. Suurimolekyy-
1isisé polysakkarideja, esim. selluloosaa Ja liukenematonta térkkelysid
(esim. maissitirkkelysti) voidaan kayttéa, mutta yleensé needellyttdvét voi-
makkaampia olosuhteita kuin kasiteltavana olevassa keksinnosaa. Edullisemmin
nédmi ainekset hydrolysoidaan osittain ko. alalla tunnetuin menetelmin, jolloin
muodostuu hydrolysaatti, esim. tarkkelys- tai selluloosahydrolysaatti. Sahan-
puru on sopimaton lahtoaines, koska se on polysakkaridien ja happoon 1iukene-

. magtoman ligniinin seos.

Aldehyqfi:yhmﬁn sisdltivdt monosakkaridit (so. aldoosit) hydrataan
léhes yksinomaan tédmin keksiﬂn&n menetelmin avulla moniarvoisekii alkoholiksi,
Jossa on sama midrd hiiliatomeja ja hydroksyyliryhma liittyneena aldehydi-
hiiliatomeihin happiatomien asemesta. Esgim. glukoosi hydrataan lihes yksin-
omaan sorbitoliksi. (Isomeerien, esim. mannitolin ja iditolin l#snioloso 6n
to&ennﬁkﬁisesfi syynd sorbitolin isomeroitumiseen). Moiekyy}isséan ketoryﬁmén
sisdltévit monosakkarigit (so0. ketoosif) hydfataan seokseksi, jossa on suun-
nilleen samat mi&rét kahta erilaiéta moniarvoista alkoholia. Molemmat muodos-
tuneet moniarvoiset alkoholit sisidltévdt yhtd monta hiiliatomia kuin mono-
pakkaridi ja niflld on sama hiiliatomeihin liittyneen yksikdén avaruusrakenne,
mutta toisessa moniarvoisessa alkoholissa on ketohiiliatomin toisella puolella
hydrokéyyliryhmﬁ happiatomin asemasta ja toisessa moniarvoisessa alkoholissa
on ketohiiliatomien vastakkaisella puolella hydroksyyliryhmid happiatomien ase~
masta. Esim. fruktoosissa on ketoryhmi toisena hiiliatdmina ja se hydrautuu
suunnilleen yhtd suuriksi mdidriksi so;bitolia Jja manpotolia. Inverttisokeri,
jossa on samat méﬁréf glukoosia ja fnuktéosia, hydrautuu reaktiofuottéeksi,
jossa on suunnilleen kolme moolia sorbitolia yhté‘mannitolimoolia kohti.

Polysakkaridit hydrolysoidaan porusmonoaakkaridikseen (tai monosakka-
rideikseen), joiden aldehydi-~ tai ketoryhmdt hydrataan hydroksyyliryhmiksi
ja saadaan monosakkaridin haluttu moniarvoinen alkoholi (tai alkoholit).
Polysakkaridit, joiden molekyylirakenteessa on vapaita aldehydi- tai keto-
ryhmii ennen timin keksinndn menetelmis:késittelyl hydrataan néiden ryhmien -
kohdalla samalla kun molekyyli hydrolysoidean. Kaikissa tapauksissa sekd hydro-
lyysi ettd hydraus tapahtuu samanaikaisesti kidsiteltdessi polysakkarideja kek-
sinndn menetelmin avulla ja muodostuu perusrakennemonosakkaridien haluttu
moniarvoinen alkoholi (tai alkoholeja). Eri monosakkaridiyksik®istd muodostu-
vat polysakkaridit hydrolysoidaan ja hYdrataan vastaavien monésakkaridien
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moniarvoisiksi alkoholeiksi. Hydrolysoitaessa ja hydrattaessa sukroosia
(jonka perusrakennemonosakkaridit ovat glukoosi ja fruktoosi) muiodos tunut
reaktiotuote on sorbitoli-mannitoliseos moolisuhteessa n. 3:1 Maiséitérkke-
lyshydrolysaatista (jossa polysakka:idit muodostuvat glukoosiykeikoistd)
saadaan sorbitolia, jbssa sivutuotteena on vain pienii midrii seﬁ isomeerejd
(esim. mannitolia ja iditolia).

Kisiteltidvini olevassa menetelmisasi kiytetdin vesipitoista reaktio-
vidliainetta. Timidn keksinndp menetelmén mukaan kiésiteltivd hiilihydraatti
tai hiilihydraatit liuotetaan veteen konseytraation'ollessa sopiva mﬁuttamie—
reaktiota varten, Tavallisesti reaktiossa kiytetiin hiilihydraattikonsen-
traatiota n. 20 - n. 80 paino-%. Hiiiihydraattikonsentraatiot alueella n. 40 ~
n. 70 paino~-% reagoivat erityisen helposti ja siksi ne ovat t&sqé keksinndssi
suositeltavimmat. Hiilihydraattien ;i tarvitse muodostaa vedessg todellisia
liuwoksia, .
Témin keksinndn menetelmissd kdytettdvin katalyytin mddrd voi vaih-
della suuresti ja se riippuu menetelmissd kiytetystid katalyytista, piili—
hydrasatista, lédmpétilasta Jja paineesta. Yleensi polysakkaridit tarvitsevat
enemmén katalyyttia kuin monosakkaridit. Yleensid téssi yhteydessd kiytetyt
katalyyttikonsentraatiot ovat huomattavasti pienempid kuin nikkelikatalyyt-
tien kohdalla. Sopivia katalyyttikonsentraatioita ovat n. 0,01 - n. 0,1 paino-%
mieluiten n. 0,02 - n. 0,05 paino-% kokonaisruteniumia hiilihydraatista las-~
kettuna.

Reaktio voidaan suorittaa yhdesséd tal kahdessa vaiheessa. Voidaan
kdyttdsd useampaa kuin kahta vaihetta, mutta t&md om harvoin tarpeen tai
edullista. Erinomaigsia tuloksia saadaan yhdessd vaiheessa kidsiteltidessid
monosakkaridia tai monosakkaridien seosta. Mutta kaksi vaihetta on suositel-
tavaa kiytettdessd lHhtbaineksena polysakkaridipitoista hiilihydraattia,
esim. maissitiéirkkelyshydrolysaattia, koska kahdessa vaihesssa tapahtuu parempi
muuttuminen moniarvoiseksi alkoholiksi tai alkoholeiksi vihidisemmin mdfrin
epdpuhtauksia. Kaksivaihemenetelméin toinen vaihe toteutetaan yleensi korkeam-
magsa lémpdtilassa kuin ensimmiinen vaihe. Tavallisestl kummassakin vaiheessa
on sama reaktiopaine. Kaksivaihekédsittelyn etuna on, ettd siten polysakkaridit
hydrolysoituvét tehokkaammin., Kidytettédessid sekd monosakkaridia ettd poly~
sakkarideja sisdltiviéi lihtoainesta (esim. mﬁissitﬁrkkelyshydrolysaattia)
ndyttéd siltid, ettd monosakkaridi hydrautuu ensimmZisessi vaiheessa ja poly-
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sakkaridit hydrolysoituvat ja ndin muodostuneet monosakkaridit hydrautuvat
lihinnid toisessa vaiheessa.

Timin keksinndon menetelmissi kidytetyt paineet ja ldmpdtilat voivat
vaihdella laajoissa rajoissa. Reaktio voidaan suorittaa lé&mpdtilassa n. 100%\-
n. 200°C ja vetypaineessa vdhintdln n. 7 kp/cmz. Suositeltavat paine- ja
ldmpétilarajat ovat n. 70 - n. 210 kp/cm2 ja n. 1400- n. 180°C. Yleensi
alemmat limpotilat ovat suositeltavia hydrattaessa monosakkarideja kuin
mutettaessa polysakkaridipitoisia ldhtdaineksia. Monosakkaridit hydiataan
edullisesti limpstilassa n. 100° - n. 160°C. Polysakkaridipitoiset 14htsai-
nekset vaativat‘lémpﬁtilan vdhintédin n. 170°C reaktioajan ainakin joksada..
vaihéessa. Késiteltaessé polysakkaridipitoista hiilihy@ggaftia, esiﬁ. maissi-
tidrkkelyshydrolysaattia timén keksinndn kaksivaihemenéiélmﬁss&Vénsimmﬁisen )
vaiheen suositeltava lémpdtila on n. 100° - n. 175°¢, mieluiten’n. 120° - n.
160°C ja toisen vaiheen limpotila n. 170° - n. 200°C, mieluiten n. 175° -
18000. On selvidd, ettd vilttimittomyyssyisti tai haluttaessa voidaan kiyttid
y11ld kuvattuja suurempia tai pienempii paineita ja lidmpdtiloja.

Reaktioaika riippuu ko. kisiteltidvidsti hiilihydraatista ftai hiili-
hydraateista, ko. kdytetystd hydrauskatalyytista, paineesta, lédmpétilasta ja
hiilihydraatin konsentraatiosta. Yleensi aika on n. 30 - 180 minuuttia.

Mutta erdit. reaktiot voivat kestéid pidemmén tai lyhyemméin ajan, Joka tapa-
uksessa reaktiota on jatkettava, kunnes hydrolyysi ja hydraus ovat p&éttyneet.

Tavallisesti tarvitaan pidempi# reaktioaikoja kidsiteltiessi poly-
sakkaridipitoisia léhtsaineksia kuin hydrattaessa monosakkarideja. Monosakka-
ridien tai monosakkaridien hydraus pddttyy tavallisesti alle tunnin kun taas
polysakkaridipitoisen hiilihydraatin kaksivaihemenetelmin kokonaisteaktio-~
aika on tyypillisesti n. 1-3 tuntia, jolloin ensimmdisen vaiheen kesto on n.
0,5-1,5 tuntia ja toisen vaiheen n. 0,5 ~ n. 2 tuntia.

. Tarvittavia huomattavasti pidempi& reaktioaikoja on vidltettidvd kédytet-
tdesss reaktioldmpstilam yli n. 160°C. T4116in kiytetyt katalyytit isomeroivat
sorbitolia lédmpdtiloissa yli 160°¢ ja muodostuu mannitolia ja erdissié tapauk-
sissa iditolia, jos katalyytti on kosketuksessa reaktioviliaineeseen turhan
pitkasn. |

Reaktioviiliaineen pH~arvon on oltava vdhintddn n, 3 ja mieluiten
vdahintddin n. 3,5. Kun pH-arvo on alle n. 3,0 ja vihemméssd méirin alle n. 3,5
zeoliittikatalyytti alkaa menettdi osan kiteisyyttddn ja huononee happm vai-
kutuksesta. Huononemisnopeus kasvaapH-arvon alentuessa. On mySs ilmeistd, ettd
ndfrdttyjen sivutuotteiden erityisesti heksitaanien, esim. 1,4-sorbitaanin
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muodostus kasvaa pH-arvon laskiessa alle n. 3. On selvdid, ettd vilttadmdtto-
myyssyieti tai haluttaessa voidaan kidyttdd ylld kuvattuja suurempia tai
pienempid paineita ja ldmpdtiloja.

Lihtdaineksen ollessa polysakkaridipitoinen aines, esim. maissi-
tirkkelyshydrolysaatti tai muu maissihydrolysaatti on reaktiovéliaineen pH-
arvon oltava n. 340 - n. 4,5, mieluiten n. 3,5 - n. 4,0. On ilmeisesti tér-
kedmpdd ylléapitdd tamd pHFalue reaktion jélkimmiisessi vaiheessa (so. toisen
vaiheen aikana) kuin ensimméisessd vaiheessa. Reaktion pH—arvossa n. 4,5 ja
pienemméssi mdirin pH-arvossa n. 4.0 pdlysakkaridien hydrolyysi on epidtdydel-
linen ja reaktiotuotteessa esiintyy sokereita. On tédrkedid kéyttéa en@nt&&n
n. 1 paino-% alkaliﬁetallia sisdltividd katalyyttia halutun pH~arvon saavutta-

.miseksi, Reaktioviliaineeseen voidaan lis#td happoa jéko reéktion alkaessa
tai sen aikana esim. ensimmiisen ja toisen vaiheen vdlissi (taiﬁllisesti
jdlkimmédinen on suositeltavaa) pH-arvon s#dtimiseksi. Hyvid tuldkeia saadaan
tavallisilla mineraalihapeilla, esim. rikkihapolla ja fosforihapolla, Voidaan
myés kidyttid kloorivetyhappoa, mutta se vahingoittaa ruostumattomasta ¢erdk-
sestdi olevia laitteita.

Monosakkarideja, esim. glukoosia voidaan hydrata paljon laajemmalla
pH-alueella kuin polysakkaridipitoisia hiilihydraatteja. Seké happamat ettd
neutraalit vidliaineet (esim. vidliaineet, joiden pH omn n. 7,5 saakka) sopivat
monosakkaridien hydraukseen. Katalyyttejd, joissa zeoliittikantaja on nat-
riummuodossa voidaan kidyttdd lihtdaineksen ollessa monosakkaridi.

Reagoivat aineet voidaan lisidtd reaktiotilaan sopivin tavoin ja sopi-
vassa jdrjestyksessi. On sopivaa 1lis&td katalyytti hiilihydraatin vesiliuok-
seen tai -suspensioon ja sitten 1lisédti paineenalainen vety kuumentaen seosta
haluttuun lédmpdtilaan. '

Reaktio suoritetaan sopivan tyyppisessi laitteessa, joka mahdollistaa
reagoivien ainéiden hyvén kosketuksen ja toimintaolosuhteiden s&ddddén ja joka
kestid muodostuvia korkeita paineita. Menetdmé voidaan toteuttaa kertatéimi—
sena, puolijatkuvana tai jatkuvana. Kertatoimisena tavanomaisessa autoklaa-
vissa saadaén erinomaisia tuloksia.

Reaktion pddtyttyd katalyytti poistetaan suodattamalla tai dekantoi-
malla ja moniarvoinen alkoholi voidaan eristdd suodoksesta sopivin keinoin
esim, suodattamalla, pesemi#lléd, kiteyttdm&lld, liuwotinuuttamalla tai haihdut-
tamalla. Suodeksessa oleva¥ elektrolyytit voidaan poistaé ennen moniarvoisten
alkoholien eristémisti systtimilli suodos sekaioninvaihtokerroksen ldpi, joka

sisdltdda seki kationinvaihto~ ettd anioninvaihtohartsia.
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Katalyytti voidaan helposti regeneroida pesemillid huoneenlédmpdtilassa

laimealla, vesipitoisella mineraalihapolla, esim. rikkibapolla, kloorivetyha-
polla tai fosforihapolla. Voidaan kéyttdd n. 0,01 - n. 0,5-n happoja. Joskin
0,5-n vikeviémmdt hapot regeneroivat tehokkaasti katalyyttia, ne mydés vihentid-
vit zeoliitin kiteisyytté (osa alumiinioksidista liukenee) ja siksi niitd on
viltettdvi. Mieluiten happopesua seuraa vesipesu. Kun katalyytti erotetaan

" reaktiotuotteesta suodattamalla, mirk#id katalyyttia voidaan happo pestid suo-
dattdmella. Katalyyttia\on happopestdvi joka kidyttokerran jéikeen kdsiteltd-
essi BHrkkelys- tai selluloosahydrolysaattia. Happopesun poisjédminen johtaa
tavallisesti seuraavalla kdyttokerralla aktiivivuuden tuntuvaan alenemiseen.
Lihtoaineksen ollessa monosakkaridi voidaan regenerointi suorittaa harvem-
min. T&dydellinen toimintajakéo muodostuu hiilihydraatin reaktiosta yll&éd kuva-
tulla tavalla ja sitd seuraavasta katalyyiin regeneroinnista. TEtd regenerointi
menetelmii voidaan soveltaa muihinkin kantajalla oleviin ruteniumkatalyyttei-
hin. esim. ruteniumiin hiilelld, jota on kiytetty muutettaessa hiilihydraat-
teja moniarvoisiksi alkoholeiksi. Regeneroitaessa rutenium-hiilikatalyyttia
voidaan kidyttdi suurempia happokonsentraatioita kuin regeneroitaessa rutenium-
zeoliittikatalyyttia.

Kidsiteltidvind olevassa keksinndsséd kidytettyjen katalyyttien hmomattava-
na etuna on, etti ne voidaan regeneroida yksinkertaisen happopesun avulla ja
niiti el tarvitse poistaa kantajalta (esim. livottamalla) tai saostaa uudelleen
kantajalle.

Tigséd kdytettyjen katalyyttien toisena huomattavana etuna on, ettid
niilldi saadaan halutiujen moniarvoisten alkoholien hyvii saantoja ja mahdolli-
simman vdhin ei-toivottuja moniarvoisia alkoholeja, multa epipuhtauksia ja
muuttumattomia sokereita reaktiotuotteessa jopa kidytettiessd halpoja, helposti
saatavissa olevia polysakkaridipitoisia hiilihydraatteja, esim. maissitirk-
kelyshydrolysaattia.

Rutenium-zeoliittikatalyyttien toinen tdrked etu verrattuna rutenium-
katalyytteihin muilla kantajilla, esim. hiilelld, on ettéd ruteniumzeoliitti-
katalyytit ovat fysikaalisesti vahvempia. Tim& on erityisen tédrkedd Jatkuvassa
ja puolijatkuvassa toiminnassa, Jossa voi esiintyd kulumista.

Egimerkki

Titi keksinttd kuvataan lisdi alla olevien esimerkkien avulla.

Kaikki prosenttiarvot tarkoittavat painoprosentteja, Jollei toisin ilmoiteta.
Tuoteanalyysit perustuvat kuivapainoon, jollei toisin ilmoitetas Esimerkeissd
kiytetylld sanonnalla "maissitdrkkelyshydrolysaatti" tarkoitetaan maissitirk-
‘kelyshydrolyysituotetta, jossa kuivapainosta laskettuna on 63 % glukoosia,
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n. 17 % disakkarideja, n. 4 % trisakkarideja, n. 3 % tetrasakkarideja ja
n. 12 % korkeampia polysakkarideja ja jota on késitelty anioninvaihto- ja
kationinvaihtohartsilla epipuhtauksien poistamiseksi.

Egimerkki 1 )

Katalyytin valmistus

Valmistettiin ngteniumtrikloridiliuos livottamalla 0,5 g RuClB:a
(40 % Ru, Engelhard) 200 ml:aan tislattua vettd. Tdhin liuvokseen litran
dekanterissa lisdttiin suspensio, Jossa o0li 20 g Ultrastable Faujasite Y
(8" -muoto, 0,5 % Na) (W. R. Grace & Company, Davison Chemical Division)
300 ml:ssa tislattua vettd. Suspensiota kuumennettiin magneettisekoittimella
varustetulla keittolevylld tunti 700-80003883. Suspensio suodatettiin jJja pes-
tiin 350 ml:n annoksilla tislattua vettd. Virittomidssd suodoksessa oli vihem-
min kuin yksi ppm ruteniumia. Ruteniumbaihdettu Ultrastable Fauhasite Y kui-
vattiin kaksi tuntia 140°C:ssa vakuumilimpdkaapissa. Kuivattu tuote suspen-
doitiin veteen ja pelkistettiin kaksi tuntia lidmpdtilassa 120°¢ Ja paineessa
0,35 kp/cm2 ja kuivattiin 140°C:ssa. Muodostunut katalyytti sisdlsi 1 paino-%
ruteniumia ja 0,5 paino-% natriumia.

Maissitérkkelyshydrolysaatin muuttaminen

Viidessd perdkkiisessd toimintajaksossa maissitidrkkelyshydrolysaatti
prutettiin sorbitoliksi kaksivaihemenetelmissid kdyttden ylld kuvattua kata-
lyyttia jonka jédlkeen katalyytti regeneroitiin.

Valmistettiin suspensio, jossa oli 100 g maissitérkkelyshydrolysaattia,
3,00 g katalyyttia ja n. 90-95 g vettd liuottamalla ensin maissitirkkelys-
hydrolysaatti 65-70 g:aan vetti ja lisiimidllé sitten katalyytti ja jiljelld
oleva 25 g vettd. Kaikki tapahtuu suojakaasukehissi. Suspension pH (josta
kytetdin nimed "alku-pH") midritettiin ja suspensio panostettiin yhden lit-
ran sekoittimella varustettuun autoklaaviin suojakaasukehissi. Ensimmédizessd
Jaksosea kidytettiin uutta katalyyttia Ja seuraavissa Jjakscissa kiytettiin
edellisestsi jaksosta talteenotettua kuivattua katalyyttia sekd niin paljon
tiytekatalyyttia, etti katalyytin kokonaispaino oli 3,00 g.

Autoklaavia huuhdeltiin typelld ja vedelld, vetypaine nostettiin
huoneenlimpftilassa arvoon n. 105,0-108,5 kp/cmz, kuumennettiin ensimmiisen.
vaiheen reaktiolimp8tilaan (160°C) Jja paineeseen (n. 140,0-143,5 kp/cmz) ja
pidettiin téssd l'ai.mp&itilassé. 35. minuuttia. -
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Ensimmiisessi vaiheessa paine laskee hiukan (n. 9,10-12,25 kp/cmz) ~
Sitten autoklaaviin lisdttiin korvaamalla 3.m1 0,36-n rikkihappoa laimennetiuna
15 ml:ksi vetypaineessa n. 133,0-140,0 kp/cm . Autoklaavin siséltd kuumennet-
$iin toisen vaiheen reaktiolémpétilaan (175°C) ja -paineeseen (n. 141,8-150,2
kp/cmz) ja pidettiin tdssi lémpstilassa 90-95 minuuttia, Toisessa vaiheessa
paine laskee hiukan (n. 2,10-5,25 kp/cmz). Reaktiolédmpbtilaa yll&pidettiin,
kunnes paine oli vakio n. 30 minuuttia.

Autoklaavin sigdlts jdihdytettiin huoneenlémpstilaan, poistettiin
autoklaavista ja suodatettiin Bilhner-suppilossa katalyytin erottamiseksi
reaktiotuotteesta. Suodoksen pH (so. reaktiotuotteen) médritettiin. Tastd
arvosta kiytetdin nimed "loppu~-pH". Suodos konsentroitiin kiintoainepitoi-
suuteen n. 70 % ja analysoitiin. Kaikki analyysit perustuvat kuivapainoon.

_“ Biijhner-suppilolla oleva katalyytti regenereitiin pesemidlld 50 ml:lla
0,07-n rikkihappoa ja 50 ml:1lla vetti ja punnittiin joka pesun jélkeen.

Jokaisen jakson toimintaolosuhteet Jja tuoteanalyysi (painoprosentteina
kuivawaineesta) ilmenevdt alla olevasta tanlukosta I. Ensimmiisen jakson
reaktiotuotteelle ei suoritettu tdydellistd analyysiZ suuren sokeripitoisuu-
den vuoksi, mikéd merkitsee epidtdydellistid hydrolyysid ja epidtyydyttavidd tuo-~
tetta. Yleensd saadaan pienempid sorbitolisaantioja ja enemmin sivutuotteita
ﬁusilla katalyyteilla kuin aikaisemmin kdytetyilld katalyyteilla.
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Taulukko I
Jakso 1 2 3 4 5
Katalyytin uudelleenkdytts 0 1 2 3 4
Alku-pH 52 349 3,7 3,6 3,7
Loppu-pE 4,5 4,0 3,8 4,0 3,6
Ensimméinen reaktiovaihe '
Paine kp/cm2 139,3 142,1 142,1 141,8 143,5
Limpétila 160 160 160 160 160
Aika min. 35 35 35 35 35
Toinen reaktiovaihe . ‘
Paine kp/cm2 144,2 150,5 150,2 ) 142,5 141,8
Lémpttila % 175 175 175 175 175
Aika min. 25 90 90 90 90
Tuoteanalyysi
Sorbitolia - 94,0 92,4 -~ 93,8
Mannitolia - 2,04 2,47 - 2,95
Heksitaaneja - 1,29 3,15 - 2,11
Ei-sokeriepdpuhtauksien |
kokonaismisrd - 4,07 6,08 - 5,76
Pelkistévdi sokeria 0,03 0,04 . 0,04 - 0,04
Sokerin kokonaismiiri 3,94 | 0,36 - 0,18 - 0,15
Sorbitolia erotuksena - 95,6 93,7 - 94,1

Huom 1 Jokaisen reaktiovaiheen paine on alkupaine. Vedyn kuluminen aiheut«
taa jokaisessa vaiheessa hieman paineen alenemista.

2. 'Heksitaaneja" ovat 1l,4-sorbitaani ja muut heksitaanit.
Esimerkki 2

Tissi esimerkissi kidytetty katalyytti oli 1 % Ru kantajalla Ultrastabl
Faujasite Y (E'-muoto, W, R. Grace), Na-pitoisuus 0,6 % ja valmistettu ionin-
valhtamalla midrdtty médidrid kantajaa Ultrastable Faujasite Y (H+-muoto, 0,6 %
Na) ruteniumkloridiliuoksen kanssa ja rutenium metalliksi vetyvirrassa ldmps-
tilassa 150°C ja normaalipaineessa 30 minuuttia. T&t& katalyyttia kdytettiin
kaikkiaan 25 toimintajaksossa (so. 24 undelleenkdytttd) kidyttden ldhtsainek-
sena maissitdrkkelyshydrolysaattia,
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Timin esimerkin eri Jjaksoissa kiytettiin kolme eri toimintatapaa.
Ensimmiéinen tapa merkinn&lld tapa A oli sama kuin esimerkin 1 reaktiomenetel-
md, so. kaksivaihetoiminta, jossa lisdttiin happoa toisen vaiheen alussa sil-
14 erolla, ettd reaktioldmpdtilat, ajat ja happomdidrdt poikkesivat hieman Ja
yhdessd jaksossa kéytettiiﬁ kloorivetyhappoa rikkihapon asemasta. Toinen tapa
merkinndlld tapa B oli myds kaksivaihetoiminta, mutta katalyytin ja maissi-
tdrkkelyshydrolysaatin alkuperéiseen suspensioon lis&ttiin happoa (rikki-~ tai
bkloorivetyhappoa). Kolmas tapa merkinn#dlléd tapa C oli yksivaihemenetelmd,
jossa kiytettiin samaa lampstilaa (150° -175°C) koko jakson aikana ja 1lisdt-
tiin happoa katalyytin ja maissitidrkkelyshydrolysaatin alkuperiiseen suspen-
sioon. Katalyytin erottaminen reaktiotuotteesta ja reaktiotuotteen analysointi
Jjokaisessa kolmannessa tavassa on kuvattu esimerkissi 1. Katalyytti regeneroi-
tiin‘peseméllﬁ 50 ml:lla 0,36-n rikkihappoa ja sitten vedelld 3okaisen vai-
heen jélkeen. Uuden zeoliittikantajan kiteisyys oli 80 % ja 25 jakson jilkeen
katalyytin kiteisyys oli 75 %.

Edustavien jaksojen toimintaolosuhteet ja tulokset ilmenevit alla ole-
vasta taulukosta II.

Taulukko II
Jakso 9 17 24 25
Katalyytin uudelleenkidytts 8 16 23 24
Tapa B Cc A A
Alku-pH - 3,0 4,1 -
Loppu-pH 345 3,3 3,6 3,7
Ensimmiinen vaihe '
Limpstila °C 160 170 175 160
Aikatnin. 30 120 1130 45
Happolisdys mekv. 0,2 0,36 - -
Toinen vaihe
Lampstila °C 180 yksi 175 175
Aika min. 40 vaihe 120
Happo¥isdys mekv. - - 0,36 0,36
Tuoteanalyysi
Sorbitolia 90,0 90,0 92,0 91,6
Mannitolia 2,38 3,34 2,47 2,18
Heksiteaneja 2,57 1,50 2,05 1,68
Ei-gokeriepdpuhtauksien ' ‘
kokonaismédirs 5,23 6,31 5,92 4,87

Pelkistivdd sokeria 0,05 0,35 0,05 0,09
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Sokerin kokonaism&&drd 0,14 2,19 0,86 1,63
Sorbitolia erotuksena . 94,6 91,5 93,2 93,5

Yleensid saavutettiin hyvid sorbitolisaantoja kaksivaihetavassa.
Ykeivaihetoiminnan tulokset olivat yleensd tyydyttidviid reaktiolémpStilassa
1&000, mikd ilmenee jaksosta 17 mutta eividt tyydyttidviid lémpotilassa 150o Ja
160°C. Mutta pieni sorbitolisaanto (78 %) saavutettiin toisessa 170%C:ssa
toimivassa jaksossa riippuen ilmeisesti liian lyhyestd reaktioajasta ja liian
pienestd 1lihto-pH:sta (2,6). Katalyytin kiteisyys ei vihentynyt juuri lain-
kaan mikd osoittaa, ettéd sekd reaktion etti regeneroinnin happokonsentraatiot
olivat tyydyttévissd rajoissa. o

Esimerkki 3 '

' Lisdttiin 3,00 g esimerkin 1 mukaan valmistettua uudelléenkiytettyé
katalyyttid, joesa oli 0,8 % ruteniumia kantajalla Ultrastable Faujasite Y,
163,0 g:aan maissitidrkkelyshydrolysaatin 62 %:sta vesiluoata suojakaasukehis-
séi. Muodostunut suspensio, pH n. 4,6, lisdittiin yhden litran sekoitettuun,

‘ruostumatonts terdsti olevaan autoklaaviin, autoklaavia huuhdeltiin typelld

ja vedylld ja vetypaine kohotettiin arvoon 1050 kp/cmz. Autoklaavia kuumen-
nettiin sekoittaen IASQC:een Jja pidetfiin tissd lampotilassa puolitoista
tuntia. Paineen aleneminen oli 20,3 kp/cmz. Sitten lédmpdtila kohotettiin
190°C:een ja paine arvoon 113%,8 kp/cm2 ja reaktiota jatkettiin 30 minuuttia.
Reaktiotuote, pH 4,0 jddhdytettiin ja suodatettiin. Suodos syétettiin seka-
ioninyaihtohartsikerroksen ldpi (kationinvaihto~ ja anioninvaihtohartsi) ja
konsentroitiin kiintoainepitoisuuteen 70 %. Tuote sisdlsi 93,7 % sorbitolia
(erotuksena), 0,10 % pelkistdvidd sokeria ja 0,80 % kokonaissokeria kuiva-ai-
neesta laskettuna.

TEmd esimerkki osoittaa, ettd voidaan toimia ilman happolisdysti
mikéli toisen vaiheen limp6tila on riittédvin korkea. Tavallisesti tZllainen
toimintatapa ef ole suositeltavaa sivureaktioiden vuoksi.

Esimerkki 4

Tissd esimerkissi kidytetty katalyytti oli Ultrastable Faujasite
Y (E*-muoto), joka sisdlsi 1 % kolmiarvoista ruteniumia ja 0,6 % natriumia
ja se valmistettiin esimerkissd 1 kuvatulla tavalla silld erolla, ettd rute-

niumin pelkistys vedylld ennen ensimmiistid jaksoa jédtettiin pois. Téssi esi-
merkissd kuvataan toista toimintavaihetta.
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Valmistettiin sydtesuspensio, pH 3,6, suspendoimalla 3,00 g kata-
lyyttia 167 g:aan maissitédrkkelyshydrolysaatin vesiliuosta, kiintoainepi-

toisuus 100 g. Seurattiin esimerkin 1 reaktiomenetelmid silléd erolla, ettid
ensimmiisen ja toisen vaiheen reaktioajat olivat 35 ja 90 minuuttia. Loppu-pH
oli 4,2. Tuotteen analyysi suodatuksen, ioninvaihdon ja konsentroinnin kiinto-
ainepitoisuuteen 70 % jélkeen osoitti sen sis#ltdvidn 93,6 % sorbitolia,

4,54 % ei-sokeriepépuhtauksien kokonaismi#rii, josta 2,66 % mannotolia ja

1,70 % ls4-sorbitaania ja 0,15 % kokonaissokeria, josta 0,04 % pelkistévéd
sokeria. .

Tamé esimerkki osoittaa, etti haluttaessa voidaan katalyytin rutenium
pelkistéd metalliksi ensimmiisen toimintajakson yhteydesséd eikd kuivatilassa
ennen ensimméistd kidyttod.

Pimén esimerkin reaktiotuote sisédlsi melko suuria maariﬁ mannitolia
mutta vihin kokonaissokeria. Témd Jjohtui liian pitkistd reaktioajasta.
Egimerkki 5 '

Liuvotettiin 81,0 g glukoosia 34,7 g:aan tislattua vettd. Tdgin sokeri-
liuokseen suspendoitiin 2,50 g esimerkissid 2 kuvatulla tavalla valmistettua
uutta 1 %:sta ruteniumia kantajalla TUltrastable Faujasite Y (8*-muoto).

Timi suspensio siirrettiin 300 ml:n ruostumatonta teréstd olevaan, magneetti-
sekoittimella varustettuun autoklaaviin. Autoklaavia huuhdeltiin typelld ja
vedylld ja vetypaine kohotettiin arvoon 105,0 kp/cmz. Autoklaavia kuumen~
nettiin 1§mp6filaan 110° ja peineeseen n. 119,0 kp/cmz. Reaktion aikana
paine laski hieman (arvoon n. 105,0 kp/cma). Reaktio p#dttyi ldhes tiysin
tunnin kuluttua arvoiden paineen vakiollisuudesta. Tuote poistettiin, suoda-
tettiin, konsentroifiin ja sen sorbitoli- ja glukoosipitoisuus analysoitiin
kaasukromatografisesti. Tuote sisilsi 93,5 % sorbitolia ja 6,4 % glukoosia
| molemmat kuiva-aineesta laskettuna. Tuote eisd@dl tinyt heksitoli-isomeerejd
kuten mangitolia Jja iditolia. Matalasta reaktiolidmpétilasta Johtuen glﬁkoosi

ei muutu tdysin.
Esimerkki 6

Suspendoitiin 130 g inverttisokerin 50 %:sta vesiliuosta ja 2,50 g
nutta katalyyttia, jossa oli 1 % ruteniumia kantajalla Ultrastable Faujasite

Y Y -muoto) valmistettu samalla tavoin kuin esimerkissi 2. Suspensio panos-
tettiin 300 ml:n autoklaaviin, jota huuhdeltiin typelld ja vedylld ja vety-
paine nostettiin arvoon 105,0 kp/cmz. Autoklaavi kuumennettiin l&mpdtilaan
100°C. Kun reaktio oli jakeutumut 2,0 tuntia 100°C:ssa ja 0,5 tuntia 150°Ciee
autoklaavi jdihdytettiin, reaktiotuote poistettiin, smodatettiin, kpnsentroi
- tiin ja analysoitiin. Reaktiotuote sisdlsi kutvapaineesta,laikettuna 24,8 %
mannitolia, 0,1 % kokonaissokeria ja vain tihtelita ei-~heksitoliepipuhtamksis
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Esimerkki 7
Pisssi esimerkissd kidytetty katalyytti oli 1 % ruteniumia zeoliitilla

Y (B'-muoto). Zeoliittia Y (NH *_muoto), jota myy Linde Division, Union
Carbide Corporation merkinnalla SK-4l kalsinoitiin kolme tuntia 550 C.ssa da
saatiin zeoliitti Y (E' -muoto). Hankittu zeoliitti sisilsi 23,0 % A1203,
65,0 % 510, ja 2,4 % Fa, kuiva-aineesta laskettuna. Zeoliitti Y (8% -muoto)
ioninvaihdettiln rutenlumtrikloridives111uoksen kanssa, kuivattiin ja kolmi-
arvoinen rutenium pelkistettiin vedylli metalliksi 150 C:ssa,

Maissitédrkkelyshydrolysaatin vesiliuosta kédsiteltiin esimerkissd 1
kuvatulla tavalla katalyyttisesti vedylld yllH kuvatun Ru zeoliitilla Y kata-
lyytin lésnéollessa. Katalyytti regeneroitiin happopesulla jokaisen Jakson
jédlkeen esimerkissi 1 kuvatulla tavalla silld erolla, ettid kolmannen jakson
jilkéen kdytettiin 0,05 %:sta fosforihappoa rikkihapon asemasté. Jaksojen
kokonaismiéri o0li neljd. Sorbitolin miirit (ensimmiistd jaksoa lukuunotta-
matta) olivat 91,2-91,7 % kuiva-aineesta laskettuna. Sokeriarvot olivat erit-
tdin pienid neljédtti jaksoa lukuunottamatta. Mannitolin tuotto Jokaisessa
jaksossa oli melko suuri eli 2,54-4,18 % (kuiva-aineesta).
Esimerkki 8

Katalyytti, jossa oli 1 % ruteniumia synteettiselld mordeniitilla
("Zeolon 100", H' -muoto) valmistettiin ioninvaihtamalla 20 € "Zeolon 100 "
(8*-muoto, myyji Norton Co) 500 mg:lla ruteniumkloridin vesiliuosta huoneen-
ldmpotilassa. Timén katalyytin glukoosin hydrausaktiivisuutta kokeiltiin
hydraamalla glukoosia vesiliuoksessa tunti ldmp&tilassa 100°%¢ Ja alkuvety-

paineessa 119,0 kp/cm2 jonka jdlkeen seurattiin esimerkin 5 menetelmii.
Kaasukormatografia-analyysin mukaan tuote sisilsi 97 % sorbitolia.

Katalyytti poistettiin reaktiotuotesuspensiosta suodattamalla, happosx
pestiin 100 ml:lla 0,36-n rikkihappoa ja kuivattiin (2,7 g). Timin katalyytin
Ja 0,3 g tdytekatalyytti-ionin glukoosin hydrawsaktivisuutta kokeiltiin j&l-
leen samoissa olosuhteissa kuin ensimméisessi vaiheessa. Mutta toisessa toi-
minta jaksossa katalyytin glukoosin hydrausaktiivisuus oli huone. Reaktiotuo-
te sisdlsi 53 % sorbi@olia,v42 % glukoosia ja 4,4 % heksitaaneja. Tdmd osoit-
taa, ettd synteettinen mordeniitti ei ole hyvd kantaja témin keksinnsn kata-
lyyteille, koska uudelleenkiiytts on taloudellisista syistd elintirkeis.
Esimerkki 9

Tdssd esimerkieséd kiytetty katalyytti oli 1 % puteniumia Y-tyyppiselld
zeoliittikanta jalla. Zeoliitin toimitti Linde Divisidﬁ, Union Carbide Corpo-
ration merkinn#élld SK-89. SK-89 zeoliittia kalsinoitiin nelji tuntia ldmps-
tilassa 600°C, jolloin saatiin Y-tyyppinen zeoliitti H' -muodossa. Témé
zeoliitti ioninvaihdettiin ruteniumtrikloridin vesiliuoksen kanssa, kuivat~

tiin ja pelkistettiin vetyvirrassa ldmpstilassa 15000 puoli tuntia.
Maissitéirkkelyshydrolysaatin vesiliuosta hydrattiin katalyyttisesti
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2 g:lla ylld kuvatulla 1 % Ru zeoliittikatalyyttia (Ru-hiilihydraattisuhde oli
0,02 % ) paiasiassa esimerkissi 1 kuvatulla tavalla silld erolla, ettd kiytet-
tiin vain kahta jaksoa (so. yksi jakso kéyttden uutta katalyyttia ja ykei Jjakso
kiéyttien ypdelleenkidytettyd katalyyttia). Ensimmiisen vaiheen alkupaine oli
143,5 kp/cm2 (1aski arvoon 133,7 kp/cﬁa), limpotila oli 160°C ja reaktioaika
45 minuuttia. Toisen vaiheen alkupaine oli myss43,5 kp/cmz, ldmpotila oli
175°C ja reaktioaika 45 minuuttia. Toisen jakéon tuotteen muodosti analyysin
mukaan kuiva-aineesta laskettuna 96,1 % sorbitolia, 1,80 % heksitaaneja,

1,70 % mannitolia, 0,17 % pelkistdvidd sokeria ja 0,61 % kokonaissokeria.

Témd esimerkki osoittaa, ettd toisen vaiheen reaktiocaikaa voidaan timin kata-
lyytin avulla lyhentdd kertoimella kaksi.

Esimerkki 10 _

' Péimin esimerkin katalyyttina oli uusi 1 % Ru kalsinoid&lla zeoliitilla
SK-89 (HE' -muoto, Union Carbide), joka valmistettiin samalla tavoin kuin esi-
merkin 9 katalyytti.

Maissitédrkkelyshydrolysaatin vesiliuosta kédsiteltiin ketalyyttisesti
y114 kuvatulla 1 % Ru zeoliitilla SK-89 katalyytilla esimerkin 1 mukaan silli
erolla, ettd kdytettiin paljon pienempdd painetta. Alkuperdisessd katalyytti-
hiilihydraattisuspensiossa, pH 4,3, nostettiin vetypaine huoneenlédmpdtilassa
arvoon 17,5 kp/c_m2 ja kuumennettiin sitten 160°C:een. Ensimmiisen reaktiovai-
heen ldmpstila oli 160°C, reaktiopaine oli 28,0 kp/cm2 (1aski arvoon 17,5 kp/er
ja reaktioaika 45 minuuttia. Sitten lis&ttiin 3 ml 0,36-n rikkihappoa vetyd
korvaamalla ja reaktioseos kuumennettiin lémpdtilaan 175°C. Poisen vaiheen
reaktiopaine oli 34,3 kp/cm2 (laski arvoon 33,6kp/cm2), lampstila oli 175°C
ja reaktioaika 45 minuuttia. Loppu-pH oli 4,0. Reaktiotuotteesss oli 84,0 %
sorbitolia, 7,21 % mannitolia, 0,22 % pelkistividd sokeria ja 0,29 % kokonais-
sokeria kuiva-aineesta laskettuna. Suuril manniitolituotto osoittaa, ettd
reaktioaika oli liian pitki.

Esimerkki 11

Témi esimerkki osoittaa, miten térkedd on katalyyttien pieni alkali-
metallipitoisuus muutettaessa niiden avulla maissitirkkelyshydrolysaattia.
Tissd esimerkissi kiytetyt katalyytit sisilsivit 1 % ruteniumia ja ne valmis-
tettiin erdstéd Ultrastable Faujasite Y (W.R. Grace & Co,), joka saapuessaan
sisdlsi 1,3 % Na ja 5,2 % L

Osa tédstd erdstd ioninvaihdettiin ruteniumkloridin vesiliuoksen kanssa
kuivattiin ja kdsiteltiin vetyvirralla lidmpdtilassa 15000. 30 minuuttia ruteni
umin pelkistimiseksi. Témi katalyytti sisdlsi 1 % Ru, 1,3 % Na ja 5,2 % NH3 Jja
sitd kutsutaan tédssid katalyytiksi R.
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Toista osaa tdstid erdstéd kuumennettiin kolme tuntia lé&mpdtilassa
400°C, jolloin NH5 -pitoisuus laski 0,2 %:iin mutta Na-pitoisuus pysyi muuttu-
mattomana. Tdmd osa ioninvaihdettiin ruteniumkloridin vesiliuoksen kanssa,
kuivattiin ja kd@siteltiin vedylld. liémpitilassa 15000 30 minuuttia ja sitad
kutsutaan tidssi katalyytiksi S.

Kolmatta osaa tdstd erdstid kalsinoitiin 13 ftuntia lédmpdtilassa
450°C uunissa ja kerroksen paksuus oli n. 3 cm. Kalsinoitu aines ioninvaihdet-
tiin ammoniumnitraatin vesiliuoksen kanssa ja kalsinoitiin 3 cm kerroksena
neljid tuntia lé&mpctilassa 530°C. Saatiin zeoliitti, jossa oli 0,33 % Na ja
0,17 % NE,
kuivattiin ja pelkistettiin vedylld 30 minuuttia l&mpotilassa 150°C ja sitd
kutsutaan tédssid katalyytiksi T.

Katalyytteja R, S ja T kokeiltiin esimerkin 1 menetelman avulla silld
erolla, ettdi ensimmidisen vaiheen olosuhteet olivat kajkissa tapauksissa 160°¢
ja 30 minuuttia ja toisen vaiheen 17500 ja 90 minuuttia (60 minuutiia kokeessa
katalyytilla R). Katalyyttia R kokeiltiin vain yhdessi jaksossa, mutta kata-
lyytteja S ja T kumpaakin neljdsséd jaksossa. Katalyytilla R saatiin loppu-pH

. T#imi aines ioninvaihdett¢in ruteniumkloridin vesiliuoksen kanssa,

5,5 Jja kokonaissokerimidri 17,2 % kuiva-aineesta laskettuna Ja sen analysoin-
tia ei jatkettu. Katalyytilla S, joskin sen loppu-pH-arvot olivat tyydytté-
vid (n. 3,8) saatiin kuitenkin joka jaksossa kokonaissokeriarvoja n. 5 % ja
téydellistd analyysia el suoritettu. Toisaalta saatiin katalyytilla T saatiin
kaikissa jaksoissa hyvi# tuloksia ensimmdistd lukuunottamatita. Sorbitolipitoi-
suudet (ensimmiistd jaksoa lukuunottamatta) olivat 91,8-92,5 % ja kokonaissoke-
rin arvot olivat 0,89-0,17 %. Suuret sokeriarvot katalyyteilla R ja S osoita
tavat, etti oligosakkaridien hydrolyysi ei ollut tdydellinen ja etti nimi
katalyytit eividt ole sopivia. Katalyytilla T saadut arvot ovat vertailukelpoi-
sia tulosten kanssa, jotka saavutettiin esimerkin 1 ja 2 vdhin natriumia
sisdltdvilli katalyyteilla. Hyvi sorbitolisaanto katalyyttikantajan kidsittelyn
jdlkeen natriumin poistamiseksi osoittaa, ettd katalyyttien pieni natriumpi-
toisuus on eduksi kisiteltidessd polysakkarideja.
Esimerkki 12

Tisti esimerkistd ilmenee, ettid glukoosi muuttuu hyvin sorbitoliksi
katalyytilla rutenium zeoliitilla Y Jopa zeoliitin sisédltiessd paljon natri-

umia.
Téssi esimerkissi kiytetty katalyytti oli 1 % Ru zeoliitilla Y

(Ba-moto).
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Valmistettiin glukoosin vesiliuos liuottamalla 100 g glukoosia n.

100 ml:aan vettd. Lisdttiin 3 g katalyyttia ja suspensio lisdttiin yhden
litran autoklaaviin. Katalyytti-sokerisuspension alku-pH pli 6,2.

Autoklaaviin johdettiin vetypaine, kuumennettiin ldmpdtilaan
160°C ja paineeseen 137, kp/cm2 ja pidettiin 160°C:ssa 35 minuuttia. Tdnd
aikana paine aleni arvoon 123,2 kp/cmz. Autoklaavin gisdlts jddhdytettiin
huoneenlimpdtilaan, poistettiin autoklaavista ja suodatettiin katalyytin
erottamiseksi. Reaktiotuotteen loppu-pH oli 5,5.

Reaktiotuotteen analyysi osoitti, ettd siind oli kuiva-aineesta
laskettuna 93,8 % sorbitolia, 3,18 % heksitaaneja, 0,04 % pelkistiviid sokeria
ja 0,53 % kokonaissokeria.

Vertaamalla esimerkkid 11 ja 12 n#dhd&&dn, ettid kun mukana on huomattavia
miirii (yli n. 1 % ) natriumia td@md on haitallista lihtbaineksen ollessa
maissitdrkkelyshydrolysaatti, mutta ei haitallista l&htdaineksen ollessa gluw~-

koosi.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmid moniarvoisen alkoholin valmistamiseksi hiilihydraatista
tunnettu siitd, etti annetaan vesiviliainesssa mainitun hiilihydraatin
joutua kosketukseen vedyn kanssa kohotetussa ldmpotilassa ja paineessa kata-
lyytin lésnﬁollessé, joka muodostuu ruteniumpitoisesta aluminosilikaatti-
zeoliitista, jonka piidioksidin ja alumiinioksidin moolisuhde on vidhint&én
n. 3.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u siiti,
ettd mainitiu alqpiinioksidi-piidioknidizeoliitti on Y-tyyppinen zeoliitti.

3., Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelméd, t unne t t u siitid,
ettd mainittu katalyytti sisdltdd n. 0,1 - n. 5 paino-% ruteniumia.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmé, t u n n e fft u siiti,
ettd mainittu rutenium on vapaana metallina.

5. Patenttivaatimuksenl] mukainen henetelmﬁ, tunnet tu siita,
ettd ruteniumin ja hiilihydraatin painosuhde on n. 0,01 - n. 0,1 %B.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t uw siitd,
ettd mainitun hiilihydraatin ja vedyn reaktio suoritetaan lidmpdtilassa
n. 100° - n. 200°C ja paineessa vihintdin n. 7 kp/cm.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunne t t u siitd,
ettdi mainitun vesivdliaineen pH on vidhintddn n. 3.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelméd, t unne t t u siitd,
etti mainittua hiilihydraattina on monosakkarideja, helposti hydrolysoituvia
polysakkarideja tai niiden seoksia.

9. Patenttivaatimuksen l‘mukainen menetelmd, t unne t tu siiti,
etti mainittu hiilihydraatti pn polysakkaridipitoinen hiilihydraatti.

10. Patenttivaatimpksen 9 mukainen menetelmi, t unne t t u siitd,
etti mainititu hiilihydraatti on tléirkkelys- tai selluloosahydrolysaatti.

| 11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmid, t unne t t u siitd,
etti mainittu hiilihydraatti on tdrkkelyshydrolysaatti.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmi, t unne t t u siitd,
ettd tidrkkelyshydrolysaatti on maissitdrkkelyshydrolysaatti.

13. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmé, t unne t t u siitd,
etti mainitun hiilihydraatin ja vedyn reaktio suoritetaan kahdessa vaiheessa,
jolloin ensimm&inen vaihe suoritetaan lémpétilassa n. 100° - n. 175°C ja
toinen vaihe l&mp&tilassa n. 170° - n. 200°C. ’

14. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unne t t u siitd,
etti reaktiotuotteen pH en n. 3,0 - n. 4,5.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unne t t v siits,
ettd reaktiotuotteen pH on n. 3,5 - n. 4,0,

. 16. Menetelmd kantajalla olevan, hiilihydraatin hydraamiseksi kdytetyn
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ruteniumkatalyytin regeneroimiseksi, t unne t t u siitd, etti mainittua
katalyyttia pestidin laimealla vesipitoisella mineraalihapolla.
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Patentkrav:

1. Forfarande for framstdllning av ett flervdrt alkohol ur ett kol-
hydrat, k @& nnetecknat dédrav, att man i ett vattenmedium'bringar
i kontakt nédmnda kolhydrat och vidte vid h&jd temperatur och hdjt tryck i
" nédrvaro av en katalysator bestl8ende av en ruthemiumhaltig aluminisilikatzeolit
med molfdrhdllandet ﬁellan kigeldioxid oeh aluminiumoxid minst ung. 3.

2. Pérfarande enligt patentkravet 1, k E&nnetecknat didrav,
att ndmnda aluminiumoxid-kiseldioxidzeolit &r en zeolit av Y-typ.

3, Forfarande enligt patentkravet 1, k @&nneteck nia t dédrav,
att nidmnda katalysator ianehdller ung. 0,1 ~ ung. 5 vikt-% ruthenium.

’ 4. Férfarande enligt patentkravet 3, k @&nnetec knat dérav,
att nédmnda ruthenium &r ndrvarande i''form av fri metall.

5. Férfarande enligt patentkravet 1, k an net ec knat d&rav,
att viktférhidllandet mellan ruthenmium och kolhydrat #r ung. 0,01 - ung. 0,1 %.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k innetecknat didrav,
att reaktionen mellan ndmnda kolhydrat och vdte utféres i en temperatur av
ung. 100° - ung. 200°C och ett tryck av minst ung. 7‘kp/cm2.

7. Pérfarande enligt patentkravet 1, k E&nnetecknat dédrav,
att pH i ndmnda vattenmedium &r minst ung. 3.

8., Forfarande enligt patentkravet 1, k & nnetecknat dérav,
att ndmnda kolhydrat har valts ur gruppen av monosackarider, lédtt hydrolyser-
bara polysackarider och blandningar av dessa.

9, Forfarande enligt patentkravet 1, k i nnetecknat dirav,
att ndmnda kolhydrat &r ett polysackaridhaltigt kolhydrat.

' 10. Pérfarande enligt patentkravet 9, k i nne t ec k n a t dé#rav,
att ndmnda kolhydrat dr ett stédrkelse-~ eller cellulosahydrolysat.

11. Forfarande enligt patentkravet 10, k 4 nnet ecknat dédrav,
att nédmnda kolhydrat &r ett stédrkelsehydrolysat.

12, Forfarande enligt patentkravet 11, k E&nnetecknat dérav,
att nimnda stdrkelsehydrolysat &r maisstédrkelsehydrolysat.

13, F6rfaraende enligt patentkravet 9, k @&nnetecknat dérav,
att reaktionen mellan nédmnda kolhydrat och vidte utféres i tvd steg, varvid
det frsta steget utftres i en temperatur av ung. 100° - ung. 175°C och
det andra steget i en temperatur av ung. 170° - ung. 200°c.

14, Forfarande enligt patentkravet 9, k @&nn et e c knat dirav,



28

att reaktionsproduktens pH &r ung. 3,0 ~ ung. 4,5.

15. Forfarande enligt patentkravet 14, k annet ecknat diérav,
att reaktionsproduktens pH &r ung. 3,5 - ung. 4,0.

16, Férfarande f6r regenerering av en stddd rutheniumkatalysator, som
anvénte vid hydrering av ett kolhydrat, ki nne t e c k n at dé#rav, att

nimnda katalysator tvidttas med en utspddd, vattenhaltig mineralsyra.
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