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Carbos AG, Seefeldstrasse 62, CH 8008 Ziirich, Sveitsi

Menetelmd furfuraalin valmistamiseksi - Forfarande for framstdllning

av furfural

Esilld oleva keks$sintd koskee parannettua menetelmii furfuraalin
valmistamiskesi hiilihydraateista h&yrytislauksen avulla.

vVaikkakin furfuraalin keksiminen ajoittuu 1800-luvun ensimmdiselle
pucliskolle, ei vield vucnna 1920 tapahtunut furfuraalin kaupallista
valmistamista. Ndihin aikoihin vuonna 1922 alkoi Quaker Oats Compa-
ny furfuraalin teknisen valmistamisen, jolloin sen ensimmiinen
cleellinen k#yttSala koski femolihartsien valmistusta. MyShemmin
keksittiin muita furfuraalin kdyttdaloja ja sen tarve teki vdlttad-
mattOmiksi huomattavan tuotantokapasiteetin lisHfmisen, miki johtui
mm. synteettisen kumin valmistuksesta toisen maailmansodan aikana.

Nykyisin valmistetaan furfuraalia kaupalliestil suuria miirid, ja
raaka-aineena kdytet&ddn tdlldin pentosaanipitoisia aineita. Tyypil-
lisid raaka-aineita ovat maissintéhkét, bagasse, maapihkindrkuoret
ja mydskin jossain midrin koivupuu. Maissin tihkdt muodostavat run-
saan raaka-ainelihteen ja ovat p&ddraaka-aine furfuraalia valmistet-

taessa.



Furfuraalin valmistus perustuu pentoosin muocdostumiseen pentosaa-
nista ja vedestd ja pentocosin hydrolysoimiseen furfuraalin ja veden
muodostamiseksi. Kaupallisesti valmistetaan furfuraalia yksivaihei-
sen kisittelyn avulla. Perjaatteessa on olemassa kaksi eri tapaa
furfuraalin valmistamiseksi. Toisessa menetelmdssd kisitellddn raaka-
ainetta laimennetulla rikkihapolla. Toisessa menetelmdssd taas ai-
kaansaadaan happamat olosuhteet in situ kdytettdessd koivupuuta
raaka-aineena. Ne happamat olosuhteet, jotka muodostuvat viimemaini-

tussa tapauksessa, perustuvat etikkahapon muodostumiseen.

Ndissd kummassakin menetelmissd poistetaan furfuraali héyrytislauk-
sen avulla. Liuennuslaitteesta poistuvat hdyryt lauhdutetaan ja
johdetaan erotuskolonniin, jossa furfuraalirikkaat héyryt lauhdute-
taan ja jadhdytetddn ja erotetaan yleensd kahdeksi kerrokseksi. Noin
6 % vettd sisdltdvd furfuraalikerros johdetaan vedenpoistokolonniin,

jonka yldosasta poistetaan vesi ja kuiva furfuraali sen alaosasta.

Erds haitta edelld kuvatuissa furfuraalin valmistusmenetelmjssd on
se, ettd tdhdn asti kdytetyt raaka-aineet sisdltivdat suhteellisen
pienen prosenttimdiirdin pentosaaneja, joka merkitsee sitid, ettid on
kdsiteltdvd erittdin suuria raaka-ainemddrid @ haluttujen furfuraali-
méddrien saamiseksi. Energia- ja laitteistotarve on tdten suuri ja
téstd ovat seurauksena suhteellisen korkeat valmistuskustannukset.

Esilld olevan keksinnén mukaisesti on nyt ylldttden osoittautunut,
ettd kdyttidm&llsd laktoosipitoista materiaalia, laktoosi wmukaanlu-
kien, raaka-aineena voidaan saada furfuraalia suurella saannolla.
Laktoosia tai laktoosipitoista raaka-ainetta voidaan kdyttd&d sellai-
senaan tai niitd voidaan 1lis&td johonkin muuhun tavanomalseen raaka-

aineeseen, jolloin saadaan huomattavasti suurempi furfuraalisaanto.

Se seikka, ettd laktoosi reagoi siten, ettd saadaan furfuraalia, on
itse asiassa ylliattdvid, koska, muten tunnettua, laktoosin muodostaa
diheksoosi, joka sisidltdi galaﬁzggéiyksikﬁn ja glukoosiyksikdn.
Suoritettaessa happokdsittely eivdt heksoosit yleensd muodosta
furfuraalia, vaan sen sijasta tdmdn johdannaista kuudennesta hiili-
atomista johtuen. Tdmdn johdosta oli erittdin yll&ttdvdd, ettd lak-

toosin hdyrytislaus aikaansaa furfuraalia suurella saannolla.

Yleensd saanto on vield parempi, mik#li laktoosi hapetetaan varo-
vaisesti ennen hapanta hydrolyysid tai sen aikana. Vaikkakaan



keksintd ei ole rajoitettu mihink#&n teoriaan, voi syynd siihen
kohonneeseen saantoon, joka aikaansaadaan laktoosin tai laktoosi-
pitoisen materiaalin esihapettamisen avulla, olla karboksyyliryhmén
muodostuminen, josta vuorostaan lohkeaa hiilidioksidia ja muodostuu
5 hiiliatomia sisdlt&vd hiilihydraatti, joka taas vuorostaan hydro-

lysoituu furfuraaliksi suurella saannolla.

Laktoosin hapettamiseksi furfuraalin saannon parantamiseksi voidaan
kdyttdd mitd hyvidnsd hapetusainetta, joka kykenee hapettamaan varo-
vaisesti orgaanisia yhdisteitd, joista esimerkkeji ovat bromi, vety-
peroksidin vesiliuos, laimea typpihappo, perhapot yms. Perhapoista
on peretikkahappo edullisin, vaikkakin my8s muita perhappoja, kuten
perbentsoehappoa ja monoperftaalihappoa, voidaan kdyttdid. On epi-
oleellista muodostuuko perhappoa in situ lis#ttiessd vetyperoksidia
tai karboksyylihappoa, tai jos perhappo muodostuu etukiteen. Esiha-
petus suoritetaan edullisesti korotetussa lampdtilassa esim. aina

lampdtilassa noin 80°cC.

Mitd hyvdnsd laktoosipitoista materiaalia voidaan kdyttdd furfuraa-
lin valmistamiseksi keksinnén mukaisesti. Laktoosin ohella muodostaa
hera, jota saadaan juuston valmistuksesta, erinomaisen raaka-aineen,
jolloin laktoosi tdllaisessa tapauksessa kiytetdin edullisesti sen
noin 20 paino-%:sena konsentraattina vedessid. Tdllainen konsentraatti
on helposti saatavissa poistamalla maitoproteiini herana ja vike-
v8im&dlld t#l116in saatu laktoosiliuos. Heralla on yleensi taipumus
aikaansaada = ympdristoprobleemeja, koska sitd muodostuu suurissa
mddrissd maidonk&sittelylaitteissa ympiri maailmaa, ja ennen esilli

olevaa keksint8d ei mitd&n kéytidnndn kiyttdd heralle ei ole voitu keksii.

Suoritettujen k&dytdnndn kokeiden tulokset osoittavat, ettid noin puo-
let laktoosimolekyylistd muuttuu siten, ettd muodostuu furfuraalia,
mutta kaikkein edullisimmissa olosuhteissa niyttii siltd, ettid pas-
osa laktoosia voidaan muuttaa furfuraaliksi. Maksimisaannon aikaan-
saamiseksi on edullista kiyttidd hapettavaa ympidristdd kohtuullisen

happamissa olosuhteissa.

Keksinndn pddtarkoituksena on tdten aikaansaada menetelmd furfuraalin
valmistamiseksi laktoosista tai laktoosipitoisesta materiaalista
hdyrytislauksen avulla ilman muuta raaka-ainetta tai jonkin muun

halvan pentosaanipitoisen raaka-aineen ohella, joka voi esim. olla



sitd lajia, joka edelld on esitetty t&mén selityksen johdanto-osassa.

Edelleen on tarkcituksena aikaansaada menetelmd, jonka avulla fur-
bt e
furaalia valmlstetaan suurella saannolla samalla kun raaka-ainekd-

sittely helpottuu ja energian tarve pienenee.

Vield erddnd tark01tuksena on aikaansaada menetelmd furfuraalin val-
—_ i

mistamiseKSi lahtlen puuraaka-aineesta, joka sellaisenaan mahdollis-
taa etikkahapon muodostumisen lisdttdessd laktoosipitoista raaka-
ainetta joko ennen reaktiota tai sen aikana, mutta edullisesti myds

ennen kuin puuraaka-aineen hdyrytislaus aloitetaan.

Vield erddni keksinn®n tarkoituksena on aikaansaada menetelmd furfu-
raalin valmistamiseksi kiyttden l3htdaineena esihapetettua laktoosi-

pitoista raaka-ainetta.

Keksint6d kuvataan seuraavassa suoritusesimerkkien avulla, jotka

eivdt kuitenkaan rajoita keksintdi.

TS g e

q————— L e e s e ek

Seuraavissa esimerkeissd kdytettiin ruostumatonta terdst3 olevaa
reaktiosdilistsd, jonka pohjalle johdettiin hdyryd paineessa noin

12 ik. ja ldmpdtilassa noin 186°C. Reaktivastiasta poistuvat héyryt
johdettiin vedellld jd&hdytettyyn lauhduttajaan, josta.lauhde analy-
soitiin furfuraalisisdllon suhteen. Analyysit suoritettiin kaasu-
kromatograafisesti kdyttden laitetta Perlin Elmer Model Fl7 (Perkin-
Elmer Limited, Englanti), jolloin md&rdttyjd pyridiinimddrii lisit-
tiin n&dytteisiin ja kdytettiin vertailutarkoituksessa. Raaka-aine
voidaan johtaa reaktioastiaan poistettavissa olevan ylemmin pHiAty-

seindn kautta.

On huomattava, ettd se kokeiluastia, jota kidytettiin alla olevien
esimerkkien mukaisten kaytinndn kokeiden toteuttamiseen, toimii
jaksottaisesti, kun taas jdljelle jddnyt hydrolysaatti poistettiin
kunkin kokeen jdlkeen. Kussakin kokeessa kesti h&yrykdsittely 1 tunti
45 min, jonka ajan kuluessa reaktioastiasta poistuneet hdyryt lauh-
dutettiin ja kerdttiin kaasukromatografiaa varten lauhteen furfu-
raalisisdlldn mddrittimiseksi.

Esimerdki 1 rrindarin et , 00 bua W Tiog Savieatibedy

5600 éfkoivulastuja, joiden kuiva-ainepitoisuus on 2690 g, johdetaan
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reakticastiaan ja kdsitellddn edelld esitetylld tavalla. Lauhde
# analysoidaan kaasukromatograafisesti furfuraalipitoisuuden suhteen,
jolloin furfuraalisaanto on 4,8 paino-% koivupuun kuiva-ainepitoi-

suudesta laskien. Tdtd koetta kdytetddn vertailukokeena.

Esimerkki 2

Samaa mddrdd samanlaisia koivulastuja kuin esimerkissd 1 johdetaan
reakticastiaan yhdessd 200 g:n kanssa jauvhemaista heralaktoosia.
Mainittua raaka-ainetta k&sitellddn samalla tavoin kuin esimerkissid
1 ja lauhteen analyysissd voidaan todeta furfuraalisaannon olevan
6,7 paino-% edelld esitetylld tavalla laskettuna.

Esimerkki 3
Esimerkin 2 mukainen késittely toistetaan, mutta tdssid tapauksessa
lisdtdédn 170 ml vetyperoksidin 35 %:sta vesiliuosta reaktioastiaan

ennen héyrykdsittelyd. Furfuraalisaanto on 7,82 paino-%.

Edelld olevasta esimerkistd voidaan helposti n3hdi, miten laktoosin
lisdys edistad furfuraalisaantoa. On kuitenkin huomattava, ettd
perustana oleva esimerkin 1 mukainen furfuraalisaanto ei kuvaa fur-
furaalin oikeata saantoa jatkuvassa valmistusmenetelmissi, koska
etikkahappomdiiri reakticastiassa lihtee arvosta 0, kun taas sitd
vastoin jatkuvassa menetelméssid etikkahappomdiri ensin kasvaa ja
pysyy sitten vakiona mi3drdtylld tasolla, mikd on edullista suuren
furfuraalisaannon saamiseksi. Olosuhteiden parantamiseksi jatkuvassa
menetelmdssd suoritettiin lisdkokeita seuraavalla tavalla.

Esimerkki 4
Esimerkin 1 mukainen kdsittelytapa toistetaan lisdten 125 ml jHE-
etikkaa reaktiocastiaan ennen sen sulkemista. Furfuraalisaanto on

8,4 paino-% koivulastujen kuivien aineosien middrdstid laskettuna.

Esimerkki 5
Esimerkki 2 toistetaan lis&d&mdlld sama madrd jidetikkaa kuin esi-

merkissd 4. Furfuraalisaanto on 10,2 paino-%.

Esimerkki 6
Esimerkin 1 mukainen k#sittely toistetaan, jolloin samalla lis&tdin
50 ml vikevi#d rikkihappoa reaktioastiaan ennen t&min sulkemista.

Furfuraalisaanto on 8,7 paino-%.



Esimerkki 7

Esimerkki 2 toistetaan lis#&mdlls sama mi3rd vikevid rikkihappoa

kuin esimerkissd 6. Furfuraalisaanto on 10,5 paino-%.

Esimerkki 8
Esimerkin 3 mukainen kdsittelytapa toistetaan 1lisd3mdlli samalla

125 ml j&&etikkaa reaktioastiaan ennen tdmin sulkemista., Furfuraali-

saanto on 10,9 paino-%.

Esimerkki 9

Esimerkin 3 mukainen kisittely toistetaan lis#dmilli samalla 50 ml
vdkevdd rikkihappoa reaktioastiaan ennen tidmidn sulkemista. Furfu-

raalisaanto on 11,1 paino-%.

Edelld olevista esimerkeistd ilmenee, ettd héyrytislaus hapettamis-
olosuhteissa on edullinen furfuraalin kokonaissaannon kannalta. On
myds ilmeistd esimerkeistd 4-9, ettd hapon lisnidolo on edullista

furfuraalin saannon kannalta katsottuna.

Kuten edelld esitettiin, on hera erds runsaasti saatava raaka-aine
maailman kaikissa maitoa tuottavissa osissa. Hera sis#ltidi pHiaine-
osinaan laktoosia ja proteiinia, jotka aineosat voidaan erottaa
toisistaan ns. kalvotekniikkaa k&yttden., Esilli olevan kgksinnﬁn
kehittdmiseen saakka ei laktoosilla ole ollut mit#in laajaa kayttd-
alaa. Tdmdn johdosta on keksinn$lli huomattava taloudellinen merki-
tys, koska laktoosia voidaan helposti lis#td tavanomaisiin raaka-
aineisiin clemassa olevissa laitteissa furfuraalin valmistamiseksi,
jolloin aikaansaadaan ndiden laitteiden kasvanut tuotantokyky ilman
oleellista raaka-ainekustannusten kasvua. Laktoosi voidaan lis#td
kuivan jauheen muodossa, mutta my&s vesivikevditteen muodossa, vaik-
kakin viime mainitussa tapauksessa h8yryn kulutus tulee jonkin ver-

ran suuremmaksi.

On huomattava, ettid keksintd e} ole ;ajpigggggwgdella_ggiyeptyihin

esimerkkeihin, jotka perustﬁvat koivulastujen kdyttéSn furfuraalia

tuottavana perusraaka-aineena, ja ettd sitd voidaan soveltaa kaiken-

laatuisiin raaka-aineisiin kuten edelld on esitetty. Keksinndn mu-
kainen menetelmd on t&dten kdyttdkelpoinen myds liuennettaessa kdyt-
tden laimennettua rikkihappoa tai muita mineraalihappoja, joita té&-
hdn asti on kdytetty tédmin laatuisessa valmistuksessa olkoonkin,
ettd tdl1loin taloudellinen edullisuus on jossain mddrin pienempi.



Patenttivaatimukset
1. Menetelmd furfuraalin valmistamiseksi hiilihydraatista, t u n-
nettu siitd, ettd laktoosipitoista raaka-ainetta hySrytislataan,

jolloin ainakin osa l3snd olevaa laktoosia muutetaan furfuraaliksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unn e t t u sii-
td, ettd tdten mucdostettu furfuraali tislataan pois ja otetaan

talteen.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmid, t un ne t t u
siitd, ettd hdyrytislaus toteutetaan happamissa olosuhteissa.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm3 furfuraalin valmistami-
seksi pentosaanipitoisesta raaka-aineesta hoyrytislaamalla happamis-
sa olosuhteissa, t unnet tu siitd, ettd mainittuun raaka-ai-
neeseen lisdtddn laktoosipitoista materiaalia, jolloin furfuraali-
saantoa poistislatuissa hdyryvissid lisitidin oleellisesti.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid furfuraalin valmista-
miseksi koivupuusta hdéyrytislauksen avulla, tunne t t u siitd,
ettd koivupuuuhun lis&téddn laktoosipitoista materiaalia, jolloin

furfuraalisaantoa poistislatuissa hdyryissi parannctaan oleellisesti.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t tu sii-
td, ettd laktoosipitoinen materiaali lisdt&#n koivupuuhun ennen

héyryn johtamista.

7. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittuun laktoosipitoiseen raaka-

aineeseen lisdtd&n hapetusainetta.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd hapetusaine lisdtddn laktoosipitoiseen raaka-aineeseen

ennen hdyrytislauksen aloittamista.
9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmii, t unne t t u siitd,
ettd hapetusaine lisdtdidn laktoosipitoiseen raaka-aineeseen hdyry-

tislauksen aikana.

10. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t un ne t t u siiti,



laktoosipitoinen raaka-aine hapetetaan ennen sen lisdimistd koivu-~

puuhun.

11. Jonkin patenttivaatimuksista 7-9 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd hapetusaine on vetyperocksidi.

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unne t t u sii-
td, ettd hapetusaine on bromi, vetyperoksidin vesiliuos, laimea

typpihappo tai perhappo.

Patentkrav

1. Férfarande for framstdllning av furfural ur ett kolhydrat,
kdnnetecknat dirav, att man utsdtter ett laktoshaltigt
material f8r dngdestillation, varigenom dtminstone en del av n#r-~

varande laktos omvandlas till furfural.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat dirav,
att sdlunda bildad furfural avdestilleras och tillvaratas.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller -2, k &nnetecknat
didrav, att &ngdestillationen utf&res under sura betingelser.

4, Fdrfarande enligt patentkravet 1 £8r framst#llning av furfural
ur ett pentosanhaltigt rématerial genom adngdestillation under sura
betingelser, k @& nneteckn at dirav, att man till nidmnda
ramaterial sdttet ett laktoshaltigt material, varigenom utbytet

av furfural i avdestillerade angor visentligt fdrh&jes.

5. Forfarande enligt patentkravet 1 for framstdllning av furfural
ut bjorkved genom &ngdestillation, Kk E nne tecknat dirav,
att man till bjérkveden sdtter ett laktoshaltigt material, varige-
nom utbytet av furfural i avdestillerade &ngor visentligt f&rbittras.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k E&nne tecknat didr-
av, att det laktoshaltiga materialet sdttes till bjdrkveden fére

Angtillfdrseln.

7. Forfarande enligt nidgot av fdregidende patentkrav, k 4 nn e -
tecknat didrav, att man till ndmnda laktos-haltiga material

sftter ett oxidationsmedel.



8. Forfarande enligt patentkravet 7, k E&nnete cknat
dirav, att oxidatiionsmedlet sdttes till det laktoshaltiga mate-
rialet f8re angdestillationens igdngsdttande.

9. Fbrfarande enligt patentkravet 7, k 4 nne tecknat d4dir-
av, att oxidationsmedlet sdttes till det laktoshaltiga materialet

under angdestillationen,

10. Férfarande enligt patentkravet 5, k anne tecknat
dirav, att det laktoshaltiga materialet oxideras innan det tills&ttes

bjbrkveden.

11. Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 7-9, k & nne t e c k-

n at dirav, att oxidationsmedelet Hr veteperoxid.

12. Fbdrfarande enligt patentkravet 10, k Eannetecknat
ddrav, att oxidationsmedlet &r brom, en vattenldshing av vidteper-
oxid, utspiddd salpetersyra eller en persyra.
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