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Suuressa mittakaavassa suoritettava kromatografinen menetelmi - Kromatografiski

forfarande som utfors i stor skala

Orgaanisten ja epHorgaanisten aineiden kromatografisia erotuksia ja
fraktiointeja ioninvaihtohartseilla on laajalti kdsitelty kirjallisundessa.
Selostetut menetelmidt ovat useimmissa tapauksissa pienissd laboratorioko-
lonneissa guoritettuja arnalyyttisii menetelmid. Kun erotusmenetelmii on
endotettu kaupalliseen kdyttson, useimmat kokeet, joihin ehdotukset ovat
perustuneet, on suoritettu pienet mitat omaavissa kolonneissa,

Kromatografisten erotusten teoreettisia nikdkohtia selostetaan esim,
John Wileyn, Lontoo, 1974 &sken julkaisemassa, Snyderin ja Kirklandin
kirjoittamassa teoksessa "Introduction to Modern Liguid Chromatography”.
Tdssd teoksessa esitetyt teoriat perustuvat enimmikseen pienissid laborato-
riokolonneissa suoritettuihin kokeisiin.

Tekniikassa on yleisesti tunnettua, ettid laboratoriotulosten ekstra-
polointi on vaikeaa, varsinkin kromatografisissa menetelmissid, joissa
teoreettiset mallit ovat riittdmittomid, TH11H alalls on osoittautunut

suureksi ongelmaksi rakentaa kaupallisia laitoksia laboratoriokokeista
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hartsikolonneja, eszim. sellaisia, joiden halkaisija on suurempi kuin 1 meb-
5

s
ri ja korkeus yli roin 2,5 metrii, koska niilli saatava erotustulos on huono
ja elucidut kompenentit laimenevat l1iian paljon, joten tdllainen menetelmid
el 0le taloudellinen. Vaikka nestettd onkin sydtetity tasaisestl kolonnin

yliosaan, vol nesterintaman osa liikkua alaspdin muun n nopeudesita
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poikkeavalla nopeudella, jollicin virtsus tapahtuu vinosti ja pylvidssid
esiintyy "hidnndn- ja sormernmuodostusta'. Nilden ongelmion vAlttidmiseksi on
toivottavaa, ettd kolonnin ylBosaan sydtetyn nesteen ja eluointiasineen rin-
tama liikkuu alaspiin tasaisella nopeudella, jolloin nestsrintama muodos-
taa olennaisesti kapean nauhan vaskatasossa.

Wditd aikaisempia ongelmia ki#sittelee egim. Baddour US-patentissa
no: 3 250 058, Hyvid erotuksia on saatu aiksan kHyttdmillid kapeita labora-
toriokolonneja, mutta kun erotusta on yritetiy soveltasz itekniseen tai
kaupalliseen mittakaavaan kdyttdmH1liid kolonneja, Joiden halkaisija on 5 cm
tal suurempi, esiintyy kolonnissa "hinnin- Ja sormenmucdostusta', jotka mo-
lemmat aiheuttavat laimentumista ja huonoja erotustuloksia. Baddour on
yrittinyt ratkaista nimé ongelmat kdyttdmidlld kolonnissa poikkivdliseinii,
jotta neste sastaisiin virtaamasan sivuttain kolonnin 1ldpi, Lis3dksi Baddourin
mielestsd on vElttaAmdtontd kiytiHE nditid viliseinid yhdessd sivuviliseinien
kangsa.

Pystysuoran pakko-ohjatun virtauksen ajatusta suurlmlftalslssa ko-
lonnelegsa on kehittidnyt edelleenrn US-patentissa no: 3 930 505 La“er et al.,
joka otti kHytt60n yksikdt sdteen suunnassa kolonniin tapahtuvaa sekoitusta
varten tai jakoil kolonpln useaan lyhyeen osaan, kuten saksalaisessa hake-—
musjulkaisusga DOS 2 O 525 ‘selostetaan., Vielid erésté_pn%e}man ratkaisua
onn selostettu saksalsisessa hakemusjulkaisussa DCE 2 224M794.ja japanilai-
sessa patentissa no: T3-68752, joiden mukaan kolonni kyllistetdfr erotet-
tavalla liuocksella. Kyllistettyjen keolonnien Jja vastavirtavirtaguksen avulls
viltetddn tiheysgradienttien kolonnissa aiheuttamat hdirid+.

Y1i4 selostetut melko monimutkaiset menetelmiit mahdollistavat kro-
matografisten erotusten suorittamisen suuressa mittakaavassa kaupallisells
pohjalla., NHEmd menetelmédt johtavat kuitenkin monimutkaisiin kolonniraken-
teisiin ja menetelmiin, joita on vaikea suorittas kaupallisessa mittakaa-
vassa., Jos kolonnlissa on gigiin rakennettuja rakenteita, syntyy huomatta-
via ongelmia, kun hartsi vastavirtapestididn tal kun on muntettava hartgin
ionimuotoa, Vastavirtapesu on tarpeen nidlssi menetelmisgsd tietyn Jjaksomii-
rin Jjidlkeen, koska hartsipatjesan kertyy mskaanisia epidpuhtauksia sydtdsts

tal eluointiaineesta, niin ettid kolonnin suorituskyky asteittain heikkense.
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lonimuotoa muutetaan, suutiuu J?e@nua harigihiukkasten tila~

i kutistumnisen, On ilmeistd,
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vuuz, mikid gihenttma hartsipylviidn paisumisen ta

ettd sisdin rakennstut rakenteet kolonnissa ovat haitaksi tHllaisissa tilan-

teissa. Kyllidstetyt hartsipylvidt ja vastavirtavirfaus johitaval myds moni-~
t

enn gsaksalaisessa patentiihaskemuksasgsga 268

mutkaisiin rakenteisiin, ku
2 224 794 selostetaan, tai monimutkalseen menetelmdin jE8rjestelmiid sovel-
lettaessa. Ranskalainen patentti no: 2 190 918 esitisdd, ettd kolorneja,

joiden halkaisija on 3 metrii ja korkeus 7 metriid, on kiytetity menetelmissi
sokerin saamiseksi melassista ionierotuksen avulla; patentista ei kidy ilmi,
onko viligeinii kidytetty. Hanskalainen patentti kehdistuu kuitenkin ionin-
poistomenetelmiin, kun taas esilld olevan keksinnin mukainen menetelmé ja
laite kohdistuu kromatografisiin erotuksiin.

Nyt on havaittu, etti kromatografigia srotuksia voidaan sucrittasz
suurissa kolonneigsa ilman tunnettuja sisfidn rskennettuja rakenteits ja
kdyttEmittd aikaisemnmin tunnetiuja kyllistysjdrjestelmid kromatografisen
kolonnin avulla, joka kisittdd vHliseindtitmén sylinterimiisen gdilidn,
ioninvaihtomagsan, Joka tdyttdi s#ilidn ainakin csittain ja joka muodostaa
ainoastaan sdilifn pohjan ja sen seinien tukeman hartsikerroksen, laitteen,
joka syBttHd liuvosta tasaisesti pylviin yliosaan, ja laitteen, Jjoka kerdi
liuvoksen pylvdidn pohjalla. Ioninvaihtomassa koogtuu homogeenigista, isc-~
trooppisista, pallomaisista ioninvaihtopallcista tai -rakeista, joilla on
olennaisesti yhtd suuri halkaisija Jja riittdvd puristuslujuus pysyvin muo~
donmuutoksen estimiseksi kdyttdolosuhteissa, Lisdksi ioninvaihtomassan
ldpdisevyyskerroin k on noin 1 x ’Olo 4 x Olo 1/m . Lloninvaihtomassa
koostuu edullisesti polystyreenisulfonaattikationinvaihtohartsin palloista,
joka on wverkkoutettu divinyylibentseenin kanssa Jja jonka keskihiukkaskoko
on noin 0,5 mm - 0,20 mm, jolloin 95 % hartsihiukkasista on alueella
: 25 % hartsin keskihiuvkkaskoosta. Sylinterimiisen sfilién halkaisija on
suurempi kuin 1 metri, ja se On hleman korkeanpi kuin haluttu vaihtokolon~
nin korkeus. US-patentissa 3 814 25% on selostettu sopivaa laitetta liuok-~
sen tasalseksi systtdmiseksi tdytteen yliosaan,

Egilld olevan keksinnén menetelmidn mukaisesti saadaan aikaan yksin-
kertainen alasvirtaussydtts kromatografisesti erctettavan nesteen ja vas-
taavasti eluointiaineen omapaineen avulla. Tasainen virtaus saadaan aikaan
kiyttam&lld tasakokoisia hartsihiukkasia, varmistamalla homogeeninen hart-
sihiukkasten seos, valitsemalla hartsi, jonka keskihiukkaskoko aiheuttasa
mahdellisimman pienen vivtausvastuksen ottaen huomioon erotettavien ainei-
den jakaantumiskertoimet, sasawmalla aikaan tasainen, pydrteetdn omapaine-

sy8ttd kolonnin yliovsasta ja poistamalla liuvos tasaisesti ja pydrteettdmisti



kolennin pohjalta painovoiman vaikutuksssta. Liséksi on nesteen viriausno-
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a
peuden jErjiestelmiscd oltave 2,5 - 2 kertaa kriifttinen nopeus.

Suurien kolonnien, joihin esilld olevan keksinndn mukainen menetelmd
kehdistun, lipimitta on yli rnoin 1 metri ja korkeus yli ncin 2 metrii.
Timinkockoiset tal suuremmat kolconnit ovat suotavia sellaisen menetelmdn
alkaansaamiseksi, joka tekese prosessista kdyttdlkelpoisen kaupallisella
pohjalla.

Eeilld olevan keksinndn mukaisessa menetelmissd kHytettdvdt ionin-
vaihtoharteit voivat olla mitd tahansa hartseja, Jjolta on aikaisemmin
tavallisesti kidytetty orgaanisten ja epdorgaanisten aineiden kromatografi-
seen erotukseen ioninvaihtohartsitdytteissid. Scpivia hartseja ovat divi-
nyylibentseenin kanssa verkkoutetun polystyreenisulfonaattikationinvaihto-
hartsin maa-alkalimetallin ja alkalimetgllin suolat., Valmistaja toimittaa
n4itsi haritseja yleensd tietyissi laaduissa ja hiukkasko'issa. On kdynyt
ilmi, ettd jos hartsihiukkasten koko tiytteessi vaihtelee suuresti, on
nesteen oikean tasaisen virtauksen aikaansaaminen vaikeaa. Sen tihden on
esilld olevan keksinndn mukaan vElttdmitontd luokitella edelleen useimmat
hartsit, jotta saataisiin hartseja, joiden hiukkaskoko on mahdollisimman
tasainen. Keskihiukkaskoko on edullisesti alueella noin 0,5 mm - 0,20 mm.

Toinen tekijd, joka on osoittautbunut tidrkedksi tasaisen virtauksen
alkaansaamisessa, on hartgihiukkaesten homogeenisuus pylviidssid. Kuten on
hyvin tunnettua tekniikassa, on erikokoisills hiukkasilla hiukkasaine-
kolonnelssa taipumuksena luokittua, esim. keskittyi eri kerroksiin kolon-
nigsa. Esilld olevan keksinnfn mukailiszsti on tdrkedid, etti kerrostuminen
kolonnissa on mahdeollisimman vihdistd ja ettd hartsihiukkaset jakauvtuvat
tagaisesti hiuvkkaskoon mukaan kolonnin yli ja lidpi koko sen pituuden.

Ta+d tulosta kubtsutaan tasaiseksi tdytoksi. Erids tapa saada tdmi aikaan
egillsd olevan keksinndn mukaisesti on hartsitdytteen perusteellinen jJa
voimakas vastavirtapesu.

Vield erds huomioon otettava tekijid on kdytetyn hartsin mekaaninen
Iujuus. Tdmd on tirkedid sen tZhden, ettd kun tiettyjd heikkolaatuisias hart-
seja kdytetddn pitkissid kolonneissa, aiheuttaa kolonnin sigdllén paino
hiukkasten muodonmuutoksen tidytteessd, mikd vuorostaan aiheuttaa hiirisiti
virtauksessa. Kiytettdessd polystyreenihgrtseja hartsin lujuus on riippu-
vainen hartsin divinyylitentseenipitoisuudesta. Hyviid sokerien kromato-
grafisia erotuksia on saatu aikaan 2 - 6 % divinyylibentseenii sisdlté-
villd hartseilla, jolloin hartsitdytteen syvyys on ollut noin 3,5 metrii.

Toinen tidrked tekijid tasaisen virtauksen aikaansaamisessa on sopivan

keskihartsihiukkaskoon valinta. Paras suoritus kolonnissa saadaan aikaan,
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¥un virtsusnopeus ja liEmpdtila zekd sydtdn kuilva-ainepitoisuus valitaan
siten, efti viskositeetii ja tiheysgradientit kolonnissa a2ivit aihsuta
hinnidnmuocdostusta eikéd sormia, vaan pyrkivit tasapainottamzan ologuhteita
fraktioiden v3liegillsd rajoilla,. Tdmir cn todettu vaihtelevan nesgsteessd
olevien erctettavien aineosien Jjakaartumiskertoimen mukaan. Keskihiukkaskokso
valitaan erotettavien aineosien Jakaantumiskericimen mukaisesti, niin ettid
virtausvastus kolonnissa on mahdollisimman pieni ja niin ettei hartsihiuk-
kagiin ja hartsihiukkasista tapahtuvasts diffuusiosta tule erotusprosessin
nopeutta siitelevd vailhe. Jos kertoimet ovat suuret, voidaan kHyttdi kar-
keaa hartsia. Y113 kisiteltyjen ftekijdiden chella, joctks koskevat tasaista
virtaueta Ja paksujuoksuista nestetti, on tirkeiid, etti kidytetHin optimaa-
lista kolonnin lEpdisevyyttd ja ettd liuvos virtaa kolonnin 1Hpi suunnilleen
JArjestelmin kriittiselld nopeudella.

Kromatografisessa erotuksesss on erotettavien aineosien erotusteri-
vyys riippuvainen virtauksen linesarisestas nopeudesta kolonnin 1ldpi, Ja
vleensd se plenenee nopeuden laskiessa., Jidrjestelmdn lidpdisevyys kasvaa
hartsin hiukkaskoon kasgvaessa., Mahdolligimman suuren lipdisevyyden saa-
vuttaminen on toivottavaa, jotta pdistidisiin kaupallisesti kdytitdkelpoiseen
tuotantonopeuteen. Virtéﬁopeuden on toisgsalta oltava kyllin glhainen, jotia
varnistettaisiin aineosien kohtuullinen liukeneminen fai erotus liuoksessa.
Liukeneminen asettaa ylirajan lipdisevyydelle ja virtausnopeudelle jirjes-
telmdn ldpi. Fsilld olevassa keksinndssid kidytetty kolonnien lipHisevyys
voidasn midrittdsd lipidisevyyskertoimen zavulla, ja se on todettava smpiiri-
sesti jokaista Jjdrjestelm&i varten. Lépdisevyyskerroin voidaan midrittdi

seuraavan yntidlon mukaisegti:

- B
(l) K uv L

Jossa
paineen vihennys hartsitiytteessd (N/mz)

>

Lol o T =
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]

liucksen lineaarinen virtausnopeus (m/s)
hartsitidytteen korkeus (m)
= liuoksen viskositeetti (Ns/mQ)

lipiisevyyskerroin (l/mg)

W
i

Kaava (1) on muunnos niin sanotusta Darcyn laista huokoisessa
viliaineessa tapahtuvaa virtausta varten Reynoldsin luvun ollessa alle 1.

On todettu, ettd sormen- ja hinndnmuodostus jota esiintyy myde hyvin
tasaisesti pakatuissa tdytteissd ja joka johtuu liuoksen tiheys- ja vis-
kositeettiercista, viltet8in tal saadaan mahdollisimman pieneksi, jos

virtausnopeus on yhtd suuri kuin jArjestelmin parametreista riippuvainen
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kriittinen nopeus (Vh) tal 0,% - 2,0 kertaa kXriiittinen nopeus.

Kromztografisen jHriestelmin Xriittinen nopeus on mBdritettidvi ko-
keellisesti, ja se on riippuvainen liuoksen viskositeetti- ja tiheyseroista.
S,Hill kEgittelee BEytetityien kolonnien kriittistd nopeutta julkaisussa
Chem.Eng.Sei.Toi. 1, sivu 247 {1952).

Kriittinen nopeus voidaan ilmaista seuraavan yhitidlsn avullas

(g o 3
(2) v, = —&=%0 214
k(- By
jossga
v, = kriittinen nopeus (m/s)
S = ominaispaino (kg/mE)

B = viskositeetti (Ns/mz)
k = tdyttesn lipiisevyyskerroin (l/mz)
g = painovoimavakio 9,81 m/s2

Jos viskositeetin Po ja tiheyden 82 omaavan neshteen ajatellaan kor-
vaavan vigkositeetin M1 ja tiheyden Sl omagvan nesteen, joka virtaa alas-
pdin, viittaavat indeksit 1 ja 2 (2):ssa ylempddn ja vastaavasti alempaan
nestekerrokseen.

Teollisisss sokerien ja polyolien erotuksissa k8ytettdvill# pitoi-
suugalueills tiheys ja viskosgiteetti korreloivat suunnilleen lineaarisesti
pitoisuuden kanssa. Siten saadaan seuraavat yhtdldt:

(3) 8 = g, + ac

(4) u = u + Be
joissa o ja B ovat empiirisid vakioita ja ¢ on liucksen pitoisguus paino-%:ina,
Ja SO on veden tiheys ja Pq veden viskositeetti.

Sijoittamslls yhtd16t 3 ja 4 yhtdlsdn 2 saadaan kriittiselle nopeu-~

delle yhtdls:
-
(5) v, R

On havaittu, ettd teollisen kromatografian avulla tapahtuvissa
gokerien ja polyolien erotuksissa kolonneissa, joiden halkaigija on yli
1 metri ja korkeus yli 3 metrid ja Jotka on tdytetty maa-alkalimetallin
ﬁuodossa olevalla polystyreenidivinyylibtentseenihartsilla, jonlks hiukkas-~
koko on 0,25 - 0,50 mm, on lépiisevyyskerroin k noin

1 x 10%° 1/m2 -4 x 10%° 1/m2.

Lipdisevyyskerroin on riippuvainen geurasavista JErjestelmiiparametreista:
hartsitdytteen poikkileikkaus ja korkeus, hartsin hiukkaskoko ja koon
jakaantuminen sekd hartsityyppi.

Lisdksi on todettu, ettd erotettaessa monosakkarideja ja polyoleja

SOOC:ssa ovat vakiot o ja @:
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¥iin ollen esimerkeisgd 2 ja 3 sslostettujen erotusten kriittinen
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ncpeus voidaan laskea seuraavasti:

Vo 0.5 m/h

;
S

O

B
.
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Paineen vihennys kolonnissa, F/L, oli t2118in 2000 N/m"2 tiytteen
hartsisyvyysnetrii konhti.

Y118 selostettn kriittinen nopeus Ja lédpiisevyyskerroin tarkoitiavat
stabilitoituja kromatografisia Jjidrjestelmii, Vastavirtapesuvaiheen jdlkeen
kolonnin on saatava stapiloitua. Témé saadaan agikaan sydttimdllé kxolonniin
vettd, kunnes kolonni on saavuttanut stabiilin tilan.

Systtovdlit valitaan mahdollisimman lyhylksi, mutta kuitenkin rpiin,
ettelvdt frakticidut sineocsat ulotu sydtdstd toiseen., Sydtdn kuiva-aine-
pitoisuug valitaan niin, etti saavutetaan erotuksen tehon ja lasadun samoin
kuin haihtumisen Js rakenruskustannusten kannalta parhaai mahdoliiset olo-
suhteet.

Esilld olevan keksinndn mukainen menetelm# mahdollistaa suuressa
mittakaavassa tapahtuvien kromatografisten erotusten suorittamisen erotus-
teholla, joka on yhtd hyvd kuin pienilli laboratoriokolonneilla saatu.
Timd saadaan alikaan kdAyttamdlld yksinkertaisia ja suhteellisen huokeits
rgkenteita, jotka on helpompi tHy+tE4 hartsilla ja helpompi vastavirtapesti
sekd joiden virtausvastu on pienempi. Lisdksi ei hartsin paisuminen eiki
kutigtuminen aiheuta merkittidvii ongelmia erctusjakson eiki regenerocinnin
aikana. Verrattuna sarjaan pieniid kolonneja saman tehon aiksansaamiseksi
on egilli olevan keksinndén mukaisen, k3ytdnndssi kdytetyn laitteen raken~
taminen ja ylldpitiminen halvempaa, minki lisiksi se vaatii vZhemmin apu-
laitteita, kuten putkijohtoja, venttiilejd ja pumppuja, Jjoten kidyttskus-
tannukset ovat huomattavasti pienemmit.

Fsilld olevan keksinntn mukainen menetelmi suoritetaan yksinkertai-
sena alasvirtauskromatografiana, jossa syottd tapabtuu omapaineella, jol-
loin sydttdliuvosta ja eluocintiainetta aydtetdidn perdkkdin kolonnin yli-
csaan. Seuraavatl esimerkit valaisevat ldhemmin teollisen kolonnin suori-
tusta. Jokaisessa esimerkissid selostetaan aincastaan yhtd erotusjaksoa.

On kuitenkin selvii, ettd Miytdnndssi erotusvaiheessa kidytettyd eluointi-
ainetta seuraa sydttdliuvoes, jota vuorostaan seuras eluointiaine. Esimer-
kissd 1 erotusvaihe kestdd 120 minuuttia, minkd jidlkeen seuraava sydttd
lisdtddn kolonnin yliosaan. Esimerkeissd 2 ja 3 kukin erotusvaihe kestii

160 minuuttia,



Fdellsen on hucmattava, ethti Jokainen geuraavisia esimerkeizti suc-

itettiin kolonnisszs, joka on varusitettu US-patentin no: 3 Bl4 253 mukai-

s

sella negsteensiitdlaitteella. Hartsikolonnia karnattas tihefsilmiinen suo-
datin kolonnin pohjalla, jota vuorosiaan kannattaa tasaissstl rei'ite

levy. Levyn alla on vapas alue ¥olonnin lEpdisseen liucksen keréémisté
varten. Kolonnin pohjalle on sovitettu apulaitteet liucksen pySrieetdntid
poistoa varten painovoiman avulla,

Bgimerkki 1

Orgaaniset (sokeri-) ja epidorgaaniset {ei-sokeri-) aineosat erotet-
tiin koivupuuhydrolysastiazta kromatografigilla prosesseilla kdyttdmilli
seuraavia laitteita ja olosuhteita:

Kolonni: halkaisija 260 cm, hartsitiytteen korksus 350 cm

Hartei: vahva sulfeonoitu polystyreenikationinvaihtaja,

jossa 3,5 % divinyylibentseenii; keskihiuklkaskoko

0,43 mm; Nat-mucto; hartsiniukkasista 95 % oli

alueella T 25 % keskihiukkaskoosta.

Lineaarinen

sydttdnopeus: 1 meiri/tunti

Limpotilas + 50°¢C

Systto: 540 kg kuiva-ainetta 18 %iena vesiliuoksenas;

sy6tts sisdlsi 59 % sokeria kuivapainosta.

Kolonni tdytettiin hartsilla 350 cmin korkeudelle, ja hartsi vasta-
virtapestiin perusteellisesti tasaisen hartsihiukkaskoon varmistamiseksi
koko kolonnissa. Hartsin keskihiukkaskoko 0,43 mm valittiin arvostelemalla
useita hartsihiukkaskokoja. Valittu hartsihiuvkkaskoko aiheutti hyvin pienen
virtausvastuksen sydtettiiessid koivupuubydrolysaattiliuosta.

Sekd systtSlivos ettd eluointiaine {vesi) sydtettiin kolonnin yli-
ogaan kEyttimdlla US-patentin no: 3 814 253 mukaista nesteensdidtdlaitetta
suihkuttamalla ndmd pieninid pisaroina hartsitidytteen pHH11E olevan, nes-
tettd lipdiseviEn levymiisen laitteen yli. Tasainen virtaus saatiin aikaan
koko kolonnigsa, Jja siti pidettiin ylli koko menetelmin aikana. Fraktiot
poigtettiin kelonnin pohjalta hiiritsemittd tasaista virtausta.

Folonni eluoitiin vedelld ja aineosgsat arotettiin seursavasii:



Kiintelti _

Fralktio ainelita ynt. Li-szokerela Zokereia
{10 minuuttia) /100 ml g/100 ml 2/100 ml

1 0.3 0.3 -

2 0.7 0.7 -

3 1.1 1.2 -

4 2.3 2.3 -

3 3.2 3.2 -

6 4.2 4.2 -

7 5.2 5.2 -

8 4.3 2.9 1.4

9 8.0 0.1 7.9

10 13.3 - 13.3

11 6.8 - 6.8

12 0.7 - 0.7

Y1l mainitun erotusmenetelmin vertailu ladoratoriokolonnissa suo-
rifettuﬁn samanlaiseen erotukseen, jota selostetaan l&nsisaksalaisessa
hakemusjulkaisussas DOE 2 224 794, osoittaa, etti suuren kolonnin suoritus
tdmin esimerkin mukaisessa menstelmissi on yhtid hyvd tai parempi kuin ai-
kaisemmin tunnetun pilenen kolonnin suoritus,

Toimerkki 2

Glukoosi Ja fruktoosi erotettiin molempia sigdlitivisti vesipitoisegta
liunokeests kromatografisilla menetelnilléd k&ytt&milld seuraavia laitteita
Ja seuraavissa olosuhteissa:

Kolonnis halkéisija 260 cm, hartsitiytteen korkeus 350 cm

Hartsi: vahva polystyreenisulfonaattikationinvaihtaja, Jossz

-

++ . . o .
Ca  -muoto; hartsihiukkasista 95 % oli alusells
+

2% % keskihiukkaskoosba.

Lineasrinen

sySttdnopeus: 0,42 metrii/tunti

Limpbtilas + 55°0

Systts: 750 kg kuiva-ainetta 37,5 %:ena vesiliuoksena.
Sy5tt6 sisdlsi €0,5 % fruktoosia ja 39,5 % glukoo-
sia kuivapainosta.

' , 2
Lapdisevyyskerroin: k = 2,2 x lOlO 1/m

Kriittinen nopeus: v_ = 0,5 w/h



useiden Xes-

<olreo miheutti

Wviin nilenen virtausvastuksen sttdliaokazelle.
Seki syidttdliuos ettd elusintiaine (vesi) sySietiiin kolonnin yii-
osazn kEyttdmEilE Uf-patentin no: 3 814 253 mukaista nesteensiatdlalifetia,

Jolloin

bk Tl b L1

ndnd suibkutettiin hienoina pisarcina
aitt viprtaug

hartgitdytieen pddlld olevan,
+

nestettd lépdigevEn la een yli, Tasainen saatiin aikzan koko

kolornissa, ja siti pidetiiin y113 xoko menetelmin aikana. Fraktiot

poistettiin kolonnin pohjalta hEiritsemdtti tasaista virtausts

Kolonni eluoitiin vedelld ja sokerit erotettiin seuragvagsti:

Fraktio Kuivg-aine Fruktoosi lukoosi
(10 minupttia) 2/100 ml /100 ml g/100 ml
1 0.5 - 0.5
2 2.7 - 2.7
3 7.2 - 7.2
4 11.5 - 11.5
3 13.4 - 13.4
6 13.7 0.1 13.6
7 11.0 0.3 10.7
8 7.5 3.0 4.5
9 19.8 8.7 2.1
10 15.6 14.7 0.9
' 11 18.6 18.3 0.3
12 19.3 19.3 -
13 18.0 18.0 -
14 12.9 12.9 -
15 7.0 7.0 ~
16 2.5 2.5 -

Verratituna labvorsatoriokokeeseen,

3 044 204

vhtd hyvit tai

selostettua

PAYSmMmMaT,

Jossa kidytetdidn US-patentissa no:
kolonnia, jonka halkaisija on 9,5 m, ovat saannot

vaikke mittakaava on valjon suurempi.
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Dgimerkki 3

liuoksesta, Jokes sisfled poly-

t=i

!
i

0

)
0
o+
]

ri polyolit esrofsttiin vesgipitol
olien seoksen, kivitimillid esimerkeissf 1 ja 2 selostettus laitteistoa.
Ologuhieet cliva® geuraavat:
Kolonniz kuten esi i
Lipdisevyyskerroin: %k = 2,6 x 1D 1/m
Kriittinen nopeus: v_ = 0,3 n/h
Hartei:r polygtyreenisulfonaattikationinvaihtaja, Jjossa 3,5 %
divinyyliventseenii; keskihiukkaskoko 0,27 mmj

++ V. . 7 . .
Sr -muoto; hartsihiunkkasista 95 % oli alueella

t 25 % xeskihiukkaskoosta.
Lineaarinen
sybttSnopeus: 0,50 metrii/tunti
Limpstila: + 55°¢
Sydtto: 420 kg kuiva-ainetta 28 %:ena vesiliuocksena.

Koostumus: arabinitolia 4,5 paino—%, ksylitolia
77,9 paino~%, mannitolia 3,7 paino~%, galaktitolia

3,6 paino-%, sorbitelia 8,1 paino-%, muut 2,2 paino-%.

Kolonni t8ytettiin harteilla 350 cm:i:n korkeudelle, ja hartsi vasta-
virtapestiln perusteellisesti tagaisen harisihiukkaskoon varmistamiseksi
koko kolonnissa. Hartsin keskihiukkaskoko 0,27 mm valittiin, kun oli ar-
vogteltu useita keskihiukkaskokoja. Kivi ilmi, ettd valitun hiukkaskoon.
omaava hartsi aiheutti varsin pienen virtausvastuksen syotttdliuokselle.

Sek#d sydttoliucs etti eluointiaine (vesi) sydtettiin kolonnin yli-
osazan kdyttdmiElls US-patentin no: 3 8l4 253 mukaistas nesteensditdlaitetta,
jolloin ndmd suihkutettiin hienocina pisaroina hartsitiytteen pddllid olevan,
nestebtti lipiisevin levymiisen laitteen yli. Tasainen wvirtaus saatiin
aikaan koko kolonnissga, Jja sitd yllipidettiin koko menetelmin aikana.
Fraktiot poistettiin kolonnin pohjalta hdiritsemdtti tasaista virtausta.

Kolonni eluoitiin vedelld ja aine-csat erotettiin seurasvasti:
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jori
H

T8m& suurella kolonnilla saadut tulokset ovat yhi#d hyvdt tal parem-~
mat kuin tulokest, Jotka saatiin plenilli laborvatoriokolonrneills, Joiden

-

halkaisija oli 22,5 cm.
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Patenttivaatimukset

1. Kromatografinen erotusmenetelmd polyolien erottamiseksi
kdyttdmdlld ioninvaihtohartia sylinterimdisissid, vdlipohjattomissa
kromatografisissa kolonneissa, joiden halkaisija on yli noin 1
metri ja korkeus noin 2,5 - 6 metrid, t unn e t t u siitd, ettd

(1) ioninvaihtohiukkaset ovat sulfonoitua polystyreeni-
kationinvaihtohartsia, joka on verkkoutettu 3,5%:1la divinyyli-
bentseenid ja jonka keskihiukkaskoko on 0,20 mm - 0,50 mm, jolloin
95% hartsihiukkasista on alueella < 25% hartsin keskihiukkaskoosta,
ja joka hartsi on maa-alkaalimuodossa,

(2) kolonni tdytetddn siten, ettd saadaan tdyte, jonka l&pdi-
sevyyskerroin -k on noin 1 x 1010 - 4 x 1010 l/mz,

(3) kolonni kylldstetddn vedelld ja vastavirtapestddn hartsin
tasaisen tdytdn aikaansaamiseksi,

(4) kromatografisesti erotettava neste sybtetddn tasaisesti
kolonniin, samalla kun mainittu neste saatetaan virtaamaan tasai-
sesti alaspdin kolonnin l&pi virtausnopeudella, joka on 0,5 - 2
kertaa jadrjestelmdn kriittinen virtausnopeus, ja

(5) eluoidaan vedelld ja perdkkidiset fraktiot otetaan talteen
kolonnin pohjalta. '

2. Patenttivaatimﬁksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd kolonni muodostuu sulfonoitua polystyreenid olevasta
kationinvaihtohartsista, joka on verkkoutettu 3,5%:1la divinyyli-
bentseenii, Sr++—muodossa, jJolloin hartsin keskihiukkaskoko on noin
0,27 mm ja 95% hiukkasista on alueella -~ 25% keskihiukkaskoosta,
sellaisen tdytteen aikaansaamiseksi, jonka ldpdisevyyskerroin k on

10 l/mz, ja ettd vesipitoista polyoliliuosta sydtetddn

noin 2,6 x 10
kolonnin ldpi nopeudella 0,15 - 0,60 m/h polyolien erottamiseksi

siit§.
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