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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmate for fraksjone-
ring av lignosulfonsyrer som beskrevet i innledningen til patent-
krav 1.

Somvkjent inneholder avluten etter sulfitcellulosekok mange verdi-
fulle kjemikaliér, slik som lignosulfonater, hvorfor det er sar-
deles ugkonomisk a8 anvende avluten som brensel eller & la den gd
helt til spille. Lignosulfonatene, som ved sulfitcellulosekok er
dannete derivater .av trelignin, er kjemisk i mange henseende like
polyelektrolytter, men deres molekylvekter kan variere mellom
~hundre ‘og flere hundre tusen. Lignosulfonater kan anvendes f.eks.
for & fremstille vanillin, som garvestoff eller dispergerings-
middel. Ved undersgkelser er det konstatert at de.lignosulfonat-
fraksjoner, hvis molekylvekt ligger mellom 5000 og 50 000 har den
beste dispersjonsevnen..De lignosulfonater, hvis molekylvekt er
stgrre enn 50 000‘og>i szrdeleshet de hvis molekylvekter er.mindre
enn 5 000 har en betraktelig svakere dispersjonsevne. Da disse
lignosulfonater ofte kan danne nesfen halvparten av lgsningens ligno-
sulfonater, har oppgaven vert 4 sgke & utvikle en fremgangsmite
ifglge hvilken lgsninger SOm_inneholdér lignosulfonateéer kan frak-
sjoneres i stor milestokk i henhold til molekylvekten. '

For dette formdl har man anvendt en tidligere kjent ekstraherings-
_prosess med amin-alkohol. For at den tekniske bakgrunn til opp-
finnelsen skal vare klar, beskrives i det fglgende det-:generelle
prinsipp for ekstrahering med amin-alkohol. Ifglge dette prinsipp. ..
reagerer de frie eller frigjorte lignosulfonsyrene med aminene og‘
danner_forbindelser,'som er tungf1¢sélige i vann men'lett¥1¢5elige
i alkohol: Lignosulfonsyrehes aminforbindelser dekomponeres under:
innvirkning,ay,alkalier,‘hvofved‘det dannes lignosulfonsyrenes
alkalisalt samt et fritt amin. De de ovenfor beskrevne reaksjoner
skjer i to atskilte faser, er det mulig 4 utskille lignosulfon-

pre s
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syrene eller en del av dem fra en Igsning, slik som f.eks. avluten
etter et sulfitcellulosekok. Angjeldende faser utgjdres av en

vannfase (aq) og en alkoholfase (org). Fglgende reaksjonslikninger
skildrer hva som skjer:

L - SOSH (aq) + R - N_H2 (org)=> (aq) + L - SOSHSH-R (org) (1)
(1) (11) (I1I) o (Iv)

L - S0,H,N - R (org) + NaOH(aq)-»L - SO;Na(aq) + R-NH,(org)  (2)
(Iv) - (V) (viy (11)

Den sure, lignosulfonsyrer (I), inneholdende l¢gsning blandes med
aminets alkohollgsning .(II). Herved reagerer lignosulfonsyrene
med aminet og danner forbindelser, som ekstraheres i den organiske
fase (IV). I vannfasen (III) blir det nir det er tale om avlut
etter et sulfitkok, foruten de ikke ekstraherte lignosulfonsyrene,
ogsé igjen andre komponenter av avluten, slik som sukkerarter,'
sukkersyrer, urinsyrer og eddiksyre. Den organiske fase (IV),.som
inneholder de ekstraherte aminlignosulfonatforbindelser, utskilles
fra vannfasen .(III) og blandes med en vandig 1lgsning (V) av alkali-
hydroksyd. Herved dannes alkalilignosulfonat, som gidr over i vann-
fasen (VI), mens aminen frigjgres og gdr tilbake til den opprinne-
lige tilstand (II). ' V o

. I US-patent nr. 3.251.820, som beskriver teknikkens standpunkt,
utfgres ekstraheringen med et i vann praktisk talt ulgselig ali-
fatisk amin opp1¢st i en alifatisk, 8~16 karbonatomer innehold-
ende, i vann praktlsk talt ulgselig. alkohol Ved & anvende an-
gjeldende metode har man lykkes i 4 isolere og fraks;onere de
lignosulfonater som fins i avluten etter et sulfitcellulosekok.
Disse fraksjoner avvek fra hverandre med hensyn til svovel-
innholdet. Ogséa van111nutbyttet var fOTSkJelllg for ulike frak-
sjoner. - '

Det har nd vist seg at ved ekstraherlng av llgnosulfonsyre—
lgsninger med amin opp1¢st i vanm, ekstraheres 2 fgrst de hgy-
molekylere llgnosulfonsyrene og deretter de hvis molekylvekt er
mindre. I denne sammenheng har man. gjort den overraskende iakt-
takelse at ekstrahering med amin-alkohol skjer best under anvendel-
se av butanol, som ikke ér ulgselig i vann, men av hvilken?7}7

N
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vektprosent lgser seg i vann og som lgser 20 vektprosent vann.
Dette er helt i-motéetning til det som angis i ovennevnte US-patent.
Ifglge den der omtalte metode anvendes med hensikt en alkohol som
er ulgselig i vann for & hindre tap av amin og alkohol. Man har
nemlig nid oppdaget at det faktum at alkoholem er uldselig i vann,
ikke garanteref at alkoholen holdes fullstendig innenfor sin egen
fase; dette skyldes at lignofulfonatene lett.emulgerer den i vannet.
Med hensyn til prosessens lgnnsomhet er det ikke viktig at den i
ekstraheringen anvendte alkohol er mest mulig tungt-1l¢gselig i vann,
men at den kan utnyttes si lett og fullkomment som mulig. Det er
derfor fordelaktig at den anvendte alkohol destillerer ved normal-
trykk ved temperatur under 150°¢C og at den destillerer med vann-
damp. Et overraskende og uventet faktum er fremfor alt at det ved
ekstrahering av ligno$ufonsyrer med butanol-dodekylaminlgsning
ekstraheres lignosulfonsyrene med en meget mindre aminmengde enn
hva som forutsettes av de ekstraherte lignosulfonsyrenes ekviva-
lentvekter. Dette skyldes at den med vann mettede butanol-dodekylamin-
lgsningen er en meget mer vannliknende fase enn de i ovennevnte
US-patent anvendte aminalkohollgsninger, i hvilke alkoholene inne-
" holder 8-16 karbonatomer. Ved ekstrahering med butanol og dodekyl-
amin gir den allerede delvis med amin ngytraliserte lignosulfon-
syre over til den organiske fase, mens ekstrahering med hgyere
alkoholer forutsetter at alle sulfogrupper i de ekstraherbare ligno-
sulfonsyrene bgr ngytraliseres med amin. '

Karakteristisk for ekstraheringen med amin-alkohol ifglge oppfin-
nelsen er hovedsakelig at ekstraheringen'utf¢res med en butanol-
opp1¢sning‘sdm'inneholder 3-15, fortrinnsvis ca. 7, vektprosent
dodekylamin, og at det for ekstraheringen anvendes sammenlagt hgyst
25 vektprosent dodekylamin, basert pid den opprinnelige, ligno-
sulfonatholdige lgsningens totaltgrrstoff.

En betydelig fordel med metoden.if¢lge oppfinneléen er at det fot
ekstrahering av en gnsket mengde lignosulfanat anvendes bare en
del ‘av den aminmengde som behgves ved anvendelse av metoden ifglge
det nivezrende tekniske nivd. Av denne &rsak nytter man ved anvendel-
se av metoden ifglge oppfinnelsen en merkbart mindre mengde amin-
alkohol, hvilket allerede i og for seg innebazrer betydelige be- N
sparelser m.h.t. kapital og driftsomkostninger.

For ytterligere & klargjgre oppfinnelsens betfdning fremfgres dess-
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uten . fglgende: -

Lgsningen av de frie lignosulfonsyrer kan besti av en sulfitbasert
avlut etter cellulosekok. Denne er behandlet pd forhand for &
senke pH-verdien, ved pid kjent mite & tilsette en syre, slik som
saltsiyre, svovelsyre eller svovelsyrling, sdledes at avlﬁtens
hydrogenionkonsenfrasjon svarer i det minste til konéentrasjonen
av de ekstraherbare lignosulfonatene sulfogrupper. Som lignosulfon-
syrer inneholdende lgsning kan ogsd anvendes en lgsning som inne-
holder av sulfatlignin fremstilte lignosulfonsyrer. Lgsningens pH
mé ikke etter ekstraheringen overstige 3. '

Den aminkonsentrasjon som anvendes innvirker p3 utbyttet av lignp
sulfonat etter ekstraheringen. Med konsentrert aminlgsning oppnas
bedre utbytte av lignosulfonat. Butanollgsningen av dodekylamin
kan med fordel vere vann-mettet. ’

Bade ekstraheringen og dekomponeringen skjer best ved en tempera-
tur av ca.-70°C.

For 4 dekomponere forbindelsene mellom amin og lignosulfonat bgr
man anvende et overskudd alkali. I metoden if@glge oppfinnelsen er
det fordelaktig & anvende minst 10-prosentlig natriumhydroksyd og
mengden tilsatt natriumhydroksyd bgr vere minst 60% av den amin-
mengde som skal utskilles fra aminolignosulfonatet. Hvis alkali-
1gsningen er for uttynnet dekomponeres ikke lignosulfonatenes
aminforbindelser fullstendig. Dessuten danner den organiske fase
og vannfasen lett emﬁlsjoner nidr det anvendes uttynnede alkéli—
lgsninger. P.g.a. at en del av butanolen lgser seg i vann, pas-
serer denne lgste del b&de ekstraherings- og &ekomponeringsfasen.
Aminet gar gjénnom-ekétraheringsfaéeﬁ i form av en lignosulfonat-
‘forbindelse. -

Den kan ved behov tas vare pd ved en vanndampdestillasjon. Dodekyl-
amin destilleres med vanndamp i en mengde av ca. 3% av kondensatets
vekt. ’ '

Det er ogséd konstatert at ved ekstrahering av sulfitavlut ekstra-
heres foruten lignosulfonatenes aminforbindelser ogsi stoffer som
etter dekomponeringstrinnet gir tilbake i vannfasen. Hvis disse
stoffer i store mengder samles i amin-alkoholfasen, kan de innvirke
skadelig p4a ekstraheringsprosessen. Ved behov kan de utskilles fra
aminets alkohollgsning ved destillésjon av alkohol og amin separat
fra hverandre. De i vann ulgselige stoffer, som er ekstrahert fra
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avluten, blir herved tilbake i form av en destillasjonsrest.
Kontinuerlig fraksjonering av lignosulfonater kan best utfgres

ved hjelp av et ekstraheringssystem av typen mixer-settler.
Ekstraheringsprosessgn kan inndeles i tre grunntrinn, nemlig ekstra-
hering og dekompbﬂering av lignosulfonatene, vaskingog destillasjon
av den ekstraherte avliut, samt rensing og standardisering av

aminets alkoholldgsning.

I det fglgende beSkrivés et anlegg til gjennomfgring av metoden
ifglge oppfinnelsen med'henvisning'til tegningen, som viser et
blokkskjema for prosessen for ekstrahering av lignosulfonsyrer med
amin-alkohol.

Pd tegningen henviser betegnelsen 1 til ekstraheringstrinnet, hvor
sulfitcellulosekokets avfallslgsning som inneholder. lignosulfon-
syrene innfgres, samt den syre som behgves for 4 senke pH-verdien
og butanolen som evt. behgves for & mette avluten. Ved ekstrahe-
ringen gar lignosulfonatene, i form av sine aminforbindelser, over
i butanolfasen. Denne utskilles fra vannfasen og ledes inn i de-
_komponeringstrinﬁet 2; Ivdette trinn 2 innfgres ogsa den alkaliske
vandige lgsning. Herved dekomponeres 1ignosu1f0natenés aminfor-
bindelser. Lignosulfonatene gar oygr i vannfasen og aminet blir
igjen i butanolfasen. Vannfasen, som inneholder lignosulfonatene, og
ogsd opplgst butanol og amln, ledes inn i destlllaSJonstrlnnet 3.
Herved utnyttes butanolen i form av en azeotrop ved 92°C og aminet
ved 100 C sammen med vanndampen. Den vandige 1¢sn1ng som inneholder
de fraksjonerte lignosulfanatene fjernes fra prosessen, etter at
den evt. fgrst er n¢ytfalisert'i en kétionbytter for svake syrer.
,Amlnet og butanolen som utnyttes ledes inn i standardiserings-
systemet: 7. Den ekstraherte avlut ledes fra ekstraher1ngstr1nnet 1
til vasketrinnet 4, der den vaskes med-den butanol som fis fra de-
stillasjonsanordningen 5. Fra vasketr1nnet 4 oppnddd butan011¢sn1ng
ledes til dekomponeringstrinnet 2, og den vaskede avlut til destil-
lasjon 5 for benytfelse av butanolen. Etter bortfgring-av den for
metting anveﬁdte buianbl'fjernes den ekstraherte avlut fra proses-
sen. Ved dekomponefingstrinnet 2 regenereres aminets alkohollgsning.
Derfra ledes den til standard1ser1ngssystemet 7. De stoffer som er"
ekstrahert med am1n alkoholl¢sn1ngen og ‘som ved dekomponerlngen
ikke gar over i vannfasen, fJernes ved behov ved hjelp av destilla-
s;onstrlnnet 6. Herfra ledes den destillerte butanol og aminet t11

standard15er1ngstr1nnet 7 og den tjareaktlge dest1llaSJonsrest
4 | ‘
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fjernes fra prosessen. Ved hjelp av standardiseringssystemet for
aminlgsningen tilbakefgres butanollgsningen av aminet til sin
utgangskonsentrasjon ved hjelp av fersk amin og/eller butanol. _
Etter dette anvendes den pany for ekstrahering. Man bgr observere

at den amin-butanqll¢sning som sirkulerer i systemet er mettet med
vann.

Det skjematiske bilde av prosessen beskriver bare ekstraheringen
av en fraksjon. Hvis flere lignosulfonatfraksjoner ¢nsk§s fra
samme avlut, bgr antall ekstraheringer og_dekomponerinéer gkes.
Herved ledes den ekstraherte avlut, som fés etter ekstiaksjons—
trinnet 1, til etterfglgende ekstraheringstrinn for eksirahering
og dekomponering m.v. Ved ekstrahering av flere fraksjoner behgver
ikke de andre hovedtrinnenes antall gkes.

Fglgende eksempler illustrefer oppfinnelsen narmére, uten & begrense
dens beskyttel;esomfang. o ‘ 3
2 kg avlut anvendes, fremstilt gjenncm et celluldsekok pd gran-
virke i et 1aborator1ekoker1, i henhold t11 kalsiumsulfitmetoden
(k.a.  7.06%,wt/wt, 1.036 g/cm , ca 2,90 g/l) Til denne 1gsning

ble satt H,S0, i en med kalsium ekvivalent mengde. Den ble ekstra-
hert fem ganger i rekkefglge med en butanollgsning av dodekylamin.
Ved hver ekstrahering anvendes 6,29 g (33.6 m.ekv.) amin. Total-
mengden var 31,45 g (169 m.ekv.). Denne aminmengde svarte til ekvi-
valentmengden av de lignosulfonsyrer som fantes i lgsningen. De
‘oppnddde lignosulfonataminforbindelsene ble dekomponert ved at
overskudd av en 10-prosentig vandig 1gsning av natrium-hydroksyd

ble satt til deres butanollgsning. Etter dekomponeringen ble alkali-
overskuddet fjernet fra de oﬁpnédde lignosulfonatfraksjonene med
ionebyttere. I nedenstdende tabeller 1l og 2er opprégnet de opp-
nddde fraksjoners molekylvektfordelinger samt utbyttet av hver frak-
sjon. Dessuten er beregnet den mengde amin i g/kg LSA, som behgves
for & ekstrahere hver frakSJon. I tabell 3 er verdiene av utfgrel-
seseksempler i US- patent nr. 3 251.820 saledes beregnet at de er
direkte sammenlikningsbare med verdiene i tabell 2. Nir man sammen-
likner tabellene 2 og 3 med hverandre, merker man f. eks. at ved
ekstrahering ved hjelp av fremgangsmaten 1f¢1ge US-patent nr.
33:251.820 behgvde man 1049 g R- NHZ/kg.LSA (eksempel 2, fraksjon 1)
for ekstrahering av den fgrste fraksjon, mens man for ekstrahering
av omtrent tilsvarende fraksjon ved hjelp av fremgangsmétqn ifglge
onpfinrnelsen behgvde bare 278 g R-NH /kg LSA. .
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Patentkrav:

1. Fremgangsmite for fraksjonering av lignosulfonsyrer ved amin/
alkoholekstrahering, ved hvilken en lignosulfatholdig lgsning pd
forhind behandles med syre for 4 frigjgre lignosulfonsyrer slik

at 1¢sningens'hydrogenion—konsentrasjon i det minste svarer til
konsentrasjonen av de ekstraherbare lignosulfonaters sulfogrupper;
den forbehandlede lgsning ekstraheres med et underskudd av dodekyl-
aminets alkohollgsning hvorved det dannes en fgrste vannfase samt
en alkoholfase der lignosulfonsyrene reagerer med dodekylaminet

og ekstraheres; alkoholfasen utskilles og til denne settes alkali
som er sterkere enn dodekylamin for dekomponering av lignosulfon-
syrenes aminforbindelser i lignosulfonater, som ekstraheres i den
dannede andre vannfase mens dodekylaminet ekstraheres i alkohol-
fasen; den andre vannfasen utskilles for ivaretagelse av ligno-
sulfonatene; og deretter ekstraheres eventuelt pd tilsvarende mite
nye fraksjoner fra den fgrste vannfase, karakterisert
v e d at ekstraheringene gjecnnomfgres med en butanolopplgsning
som inneholder 3-15, fortrinnsvis ca.- 7, vektprosent dodekylamin,
" og at det for ekstraheringen anvendes sammenlagt hgyst 25 vekt-
prosent dodekylamin, basert pd den opprinnelige, lignosulfonat-
holdige lgsningens totalt¢rrstof€t‘B

2. Fremgangsmite ifglose krzav 1, karakterisert ved
at den ekstraherbare lignoruifonsyrelgsning mettes pd forhdnd med
butanol eller at kcnsentrasjonen av dodekylaminets butanollgsning
holdes si lav at en del av butanolen kan medgd til metting.

3. Fremgangsmite ifglge krav 2, karakterisert ve d
at det anvendte dodekylamins butanollgsning er mettet med vann.
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| dvluten av sulfitcellulosekok
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