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(57) Sammendrag

Oppfinnelsen vedrerer en fremgangsmate ved fraksjonering av sulfittkokevaske ved
kromatografisk simulert bevegelig sjiktsystem, hvori vaskestrammen effektueres i et system
omfattende minst to kromatografiske delpakkematerialsjikt. Ved fremgangsméten blir minst
én fraksjon anriket med hensyn til mono-sakkarider og én fraksjon anriket med
lignosulfonater og gjenvinnes under en flertrinns sekvens omfattende de folgende faser:
matefase av sulfitt-kokevaske, elueringsfase og resirkuleringsfase. Vasken tilstede i
delpakkematerialsjiktene med sin terrstoffprofil resirkuleres i resirkuleringsfasen i en eller
flere lekker omfattende et eller flere delpakkematerialsjikt.

XONSENTRASJON g/1

w9 e g B
LEDNINGSEVNE Sm/cm

——— OLIGOSARKARIDER
— e LIGROSULFONATER

0 +~4 R s 2 KONSENTRASION
¢ S 101520 25 30 3540 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 00

TID (MIN)

LEDNINGSEVNE



10

15

20

25

30

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmidte av den
art som er angitt i krav ls ingress for fraksjonering av
sulfittkokevaske ved et kromatografisk simulert bevegende
sjiktsystem, i hvilken vaskestremmen effektueres i et
system omfattende minst te delsjikt av kromatografisk
pakkemateriale. Ved foreliggende fremgangsmate kan
sulfittkokevasken fraksjoneres til & gi minst to fraksjo-
ner. Oppfinnelsen vedrerer spesielt fraksjonering av sul-
fittkokeveske til minst tre fraksjoner, hvor xylose konsen-
treres i en av fraksjonene, og lignosulfonater konsentreres
i en annen av fraksjonene. Foreliggende oppfinnelse byr pa
en fordelaktig fremgangsmate spesielt for gjenvinning av
xylose fra levtresulfittkokeveske i en kontinuerlig pro-
sess. Typisk vil ved denne fremgangsmate lignosulfonatene
gjenvinnes som den raskest eluerte produktfraksjon og
xylose, som eluerer langsomt, gjenvinnes som den tredje

preduktfraksjon.

Med sulfittkokevaeske menes i denne forbindelse veske som
anvendes ved koking av sulfittcellulose, veske som avgar

fra denne koking, eller en del derav.

Ved foreliggende fremgangsmate blir produktet eller produk-
tene gjenvunnet under anvendelse av en flertrinns sekvens
omfattende de fwlgende faser: matefase av sulfittkokevaske,
elueringsfase og resirkuleringsfase.

Ved matefasen blir sulfittkokevaske innfert i det oppdelte
pakkematerialsjikt, og samtidig blir en tilsvarende mengde
av produktfraksjonen avtrukket fra et senere punkt ned-
strems i det samme oppdelte pakkematerielsjikt eller fra et
nedstrems delpakkematerialsjikt (muligens via et eller
flere andre delpakkematerialsijikt) forbundet i serie med
sjiktet. Matfasen kan ogsa innbefatte alle delpakkemateri-

alsjiktene i systemet.

I resirkuleringsfasen blir vaeske tilstede i delpakke-
materialsjiktene med sin terrstoffprofil resirkulert i en
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lokke omfattende en, to eller flere delpakkematerialsjikt,
dette kan ogsd innbefatte alle delpakkematerialsjiktene i
systemet. Elueringsfasen omfatter innmatning av et elue-
ringsmiddel i delpakkematerialsijiktet og henholdvis av-
trekke en produktfraksjon eller fraksjoner fra et ned-
stremspunkt 1 pakkematerialsjiktet fra det samme del-pakke-
materialsjik eller fra et nedstrems delpakkematerialsjikt.
Et prosesstrinn omfatter en eller flere av de ovenfor
nevnte simultane identiske forskjellige faser. Et trinn kan
eksempelvis bestd av bare en innmatningsfase, resirkule-
ringsfase eller elueringsfase, en innmatningsfase og (a)
samtidig resirkulering og/eller elueringsfase eller faser,
en elueringsfase og (a) samtidig resirkuleringsfase eller
faser, en resirkuleringsfase og (a) samtidig en eller flere
elueringsfaser etc., og disse trinn gjentas en til fire
ganger under sekvensen.

Fasene anvendes for a danne sekvenser omfattende flere pa
hverandre folgende prosesstrinn. 1 henhold til oppfinnelsen

vil en sekvens fortrinnsvis omfatte 4-10 trinn.

En sekvens omfattende de nevnte trinn repeteres 5-7 ganger
for 4 bringe systemet i likevekt, hvoretter prosessen
fortsettes i en likevektstilstand. Typisk vil 2-12, for-
trinnsvis 2-6 kromatografiske delpakkematerialsjikt kombi-
neres til en eller flere lgkker som anvendes ved forelig-
gende fremgangsmate. En lgkke kan omfatte en, to eller
flere delpakkematerialsjikt, pakket inn i en eller flere

kocleonner.

Sulfittkokevaesken omfatter, i tillegg til kokekjemikaliene,
eksempelvis ikke-opplest trematerialer, lignosulfonater,
organiske syrer, heksose og pentosesukre avledet som hydro-
lyseprodukter av hemicellulose, samt smd mengder oligosak-
karider hvis hydrolysen til monosakkaridet har vert ufull-
stendig. Normalt vil en lav pH i massekokingen bidra til
hydrolyse av hemicellulose til moncosakkarider. Nar massen
produseres fra levtre, vil hoveddelen av monosakkaridene
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inneholdt i kokevesken besta av xylose, som kan anvendes
som rdmateriale ved fremstilling av eksempelvis krystal-
linsk xylose, xylitol og furfural. Nar massen fremstilles
fra naltre, vil det fremherskende monosakkarid i kokevasken
v&re mannose.

@Yknonemisk anvendelse av sulfittkokevaske krever at den
fraksjoneres til dens bestanddeler. Fraksjoneringsfrem-
gangsmater egnet for dette formal er vist i US Patent Nr.
4.631.129. I henhold til US Patent Nr. 4.631.129 kan sukke-
ret og lignosulfonatet separeres fra sulfittavlut ved en
fremgangsmate som omfatter to kromatografiske behandlinger:
i den ferste behandling blir sulfittavluten innfert i en
kromatografisk kolonne som omfatter en sterk sur harpiks i
saltform anvendt som kolonnepakkemateriale og fra hvilken
en i det vesentlige sukkerfri fraksjon, rik pa lignosul-
fonater, og en fraksjon rik pa sukker erholdes ved elue-
ring, i den andre kromatografiske behandling blir fraksjo-
nen som er rik pad sukker hvor pH er justert til 5,5-6,5
innfert i en andre kromatografisk kolonne omfattende en
harpiks i eneverdig saltform, og eluering derav gir en
andre fraksjon rik pd sukker og en andre fraksjon inne-
holdene lignosulfonater og salter. Det er angitt at ved
fremgangsmdten oppnds gjenvinning av sukkeret, eksempelvis
xylose fra ndltresulfittavlut, med hgy renhet og heye
utbytter. Imidlertid er fraksjoneringsmidtene for sulfitt-
kokevaeske i henhold til US Patent Nr. 4.631.129 cg annen
kjent teknikk beheftet med den ulempe at de er typiske
satsmetoder og ikke fordelaktige ved storskalafraksjonering
av kokevaske.

Det er ogsa kjent fremgangsmate for fraksjonering av sul-
fittkokevaske ved ultrafiltrering [cf. e.g. Trivedi, M.K.,
Fung, D.P.C. og Shen, K.C., Tappi 61 (1978) No. 11, s. 119~
120]. Ved disse fremgangsmater oppnds kun to produkt-frak-
sjoner, nemlig ved at lignosulfonater med store molekyler
kan gjenvinnes mens sukrene gjenvinnes i den samme fraksjon

som saltene.
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US Patent Nr. 4.008.285 og 4.075.406 viser gjenvinning av
xylose ved en kromatografisk fremgangsmate. Ved denne
fremgangsmdte blir en pentosan-innehocldende biomasse,
eksempelvis treramateriale, hydrolysert, og hydrolisatet
blir renset ved ioneutelukkelse og farvefjerning, og den
resulterende opplesning fraksjoneres kromatografisk til a
gi en opplesning rik pd xylose. Fraksjoneringsfremgangs-
mater vist i disse patenter er ogsa satsviseprosesser, og

det er kun vist erholdelse av to produktfraksjoner.

DE Patent 1.692.889 viser gjenvinning av xylose fra sul-
fittavlut ved en fremgangsmate hvor avluten ekstraheres med
alifatiske alkoholer inneholdende 1-5 karbonatomer, de
dannede vann og alkohol-lag separeres, alkoholen gjenvinnes
fra sistnevnte ved destillasjon, og den resulterende sirup-
lignende rest, i1 hvilken forholdet mellom xylose til ligno-
sulfonater ikke er mer enn 1:2,5, holdes ved en temperatur
under romtemperatur inntil xylosen er krystallisert. Den
krystalliserte xyleose males med etanol, filtreres og ter-
kes. Ved denne fremgangsmate vil lignosulfonatene forbli i

moderluten sammen med saltene.

Det er hensikten med foreliggende oppfinnelse & tilveie-
bringe en kromatografisk fremgangsmate for kontinuerlig
fraksjonering av sulfittkokevaske, spesielt for kontinuer-
lig fraksjonering av levtresulfittkokevaske, som muliggjer

gjenvinning av xylose og lignosulfonat fra kokevasken.

Kontinuerlig kromatografiske separasjonsprosesser har i de
senere ar anvendt det som er kjent som simulert bevegelig
sjiktsystem. Det ble utviklet og innfert i USA i begynnel-
sen av 1960-3arene, initialt for petrokjemisk anvendelse (US
Patent 2.985.589). Idag er det kjent et antall simulert
bevegelige sjiktmetoder for et antall forskjellige anven-
delser (US Patentene 3.706.812, 4.157.267, 4.267.054,
4,293,346, 4.312.678, 4.313.015, 4.332.623, 4.359.430,
4,.379.751, 4.402.832, 4.412.866, 4.461.649, 4.533.398 og
5.127.957 og publisert av europeisk patentseknad
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Den simulerte bevegelige sjiktmetode muliggjer separasjons-
effekter som er mange ganger hmpyere, samt vesentlig lavere
uttynning av produktene (forbruk av eluent), enn satsme-
todene.

Den simulerte bevegelige sjiktmetode kan enten vare konti-

nuerlig eller sekvensiell.

I en kontinuerlig simulert bevegelig sjiktmetode er typisk
alle stremmene kontinuerlige. Disse strpmmer er: tilfersel
av innmatningsopplesning og eluent, resirkulering av vaske-
blanding og avtrekking av produkter (vanligvis kun to).
Stremningshastighetene for disse stremmer kan justeres i
henhold til den tilsiktede separasjon (utbytte, renhet,
kapasitet). Normalt er 8-20 delpakkematerialsjik kombinert
i en enkelt legkke. I henhold til den ovenfor nevnte US
Patent 4.402.832 har resirkuleringsfasene blitt anvendt for
4 resirkulere fortynnede fraksjoner. Innmatningen og pro-
duktavtrekningspunktene skiftes cyklisk i nedstremsretnin-

gen 1 pakkematerialsjiktet.

Pga. tilferselen av eluent og innmatningsoppl@sningen (og
pga. avtrekning av produkter) og stremmen gjennom pakke-
materialsjiktet, vil en terrstoffprofil dannes i pakke-
materialsjiktet. Bestanddelene med en lavere migrerings-
hastighet i pakkesjiktet blir konsentrert i den bakre
helling av terrstoffprofilen og henholdsvis bestanddelene
med en heyere migreringshastighet ved fronthellingen.
Innmatningspunktene for matopplesningen og eluenten og
avtrekningspunkter for produktet eller produktene skiftes
gradvis og i det vesentlige med den samme hastighet som
terrstoffprofilen beveger seqg i pakkematerialsjiktet.
Produktet eller produktene avtrekkes i det vesentlige fra
front og bakhellingene for terrstoffprofilen. Innmatnings-
opplesningen innferes tilnarmet ved det maksimale punkt for

terrstoffprofilen og eluenten tilnarmet minimumspunktet for
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terrstoffprofilen. Deler av de separerte produkter re-
sirkuleres pga. den kontinuerlig cykliske strem, og kun en
del av torrstoffprofilen avtrekkes fra pakkematerialsjiktet
under en sekvens.

Innmatning og uttrekningspunktene skiftes cyklisk ved a
anvende innmatnings- og produktventiler og innmatnings og
oppsamlingsanordninger lokalisert langs pakkematerial-
sjiktet, typisk ved oppstrems og nedstrems enden av hvert
pakkematerialsjikt. Hvis det er enskelig & fjerne produkt-
fraksjonene med hey renhet, md det anvendes korte fasetider
og et antall oppdelte pakkematerialsjikt (apparaturen har

tilsvarende ventiler og innmatnings og uttrekningsutstyr).

I et sekvensielt simulert bevegelig sjiktsystem er ikke
alle stregmmene kontinuerlige. I en sekvensiell simulert
bevegelig sjiktmetode er stremmene: tilfersel av inn-
matningsopplesning og eluent, resirkulering av vaeske-
blanding og avtrekking av produkter (elueringstrinn, 2-4
eller flere produkter). Stremningshastigheten og volumene
av forskjellige innmatninger og produktfraksjcner kan
justeres 1 henhold til ensket separasjon (utbytte, renhet,
kapasitet). Fremgangsmidten omfatter tre grunnfaser: inn-
matning, eluering og resirkulering. Under innmatningsfasen
blir innmatningsoppl#sningen, og muligens ogsa en eluent
under en samtidig elueringsfase, innfert i forhandsbestemte
delpakkematerialsjikt, og samtidig blir to, tre eller ogsa
fire produktfraksjoner avtrukket. Under elueringsfasen blir
elueringsmiddelet innfert i ett eller flere forhands-
bestemte delpakkematerialsjikt, og under denne fase blir
to, tre eller ogsa fire produktfraksjoner trukket av. Under
resirkuleringsfasen blir ingen innmatningsopplesning eller
elueringsmiddel tilfert delpakkematerialsjiktene og ingen
produkter trukket av. En slik sekvensiell simulert bevege-
lig sjiktmetode anvendt for gjenvinning av betain og suk-
krose fra rosemolasse er beskrevet i finsk patentseknad nr.
882740 (US Patent 5.127.957). 0Ogsa swkers svevende finske
segknad 930321 (innlevert 26. januar 1993) vedrgrer frak-
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sjonering av molasse ved en sekvensiell simulert bevegelig

sjiktmetode.

Foreliggende oppfinnelse vedrerer en sekvensiell simulert
bevegelig sjiktfremgangsmate, spesielt egnet for fraksjo-
nering av sulfittkokeveske til minst tre fraksjoner. Ved
denne fremgangsmate blir vaskestremmen anordnet i et system
omfattende minst to delpakkematerialsjikt, og produktene
gjenvinnes under en flertrinns-sekvens. Delpakkematerial-
sjiktet kan omfatte en kolonne, det er imidlertid mulig &
pakke flere pa hverandre felgende delpakkematerialsijikt i
en kolonne, avhengig av kolonnestrukturen. Pa den annen
side kan flere pa hverandre felgende kolonner danne en
eller flere lwkker.

Fremgangsmaten er sarpreget ved det som er angitt i krav 1s
karakteristiske del, ytterligere trekke fremgdr av Kkravene
2-23.

En sekvens omfatter innmatnings—-, eluerings- og resirku-
leringsfaser. Under innmatningsfasen blir sulfittkokelut
innfert i et delpakkematerialsjikt, og en tilsvarende
mengde av produktfraksjonen avtrekkes fra et punkt som kan
vere lokalisert enten i det samme delpakkematerialsjikt som
innmatningspunktet (i hvilket tilfelle det andre delpakke-
materialsjiktet i systemet kan vare lokalisert eksempelvis
i eluerings- eller resirkuleringstrinnet) eller i et annet
delpakkematerialsjikt i forhold til innmatningspunktet,
hvilket sjikt er forbundet i serie (evt. gjennom andre
delpakkematerialsjikt) med delpakkematerialsjiktet til
hvilken innmatningen effektueres. Under resirkulerings-
fasen blir vasken i delpakkematerialsjiktet resirkulert
sammen med dens terrstoffprofil i en lgkke omfattende en,
to eller flere delpakkematerialsjikter. I den eluerende
fase blir eluenten innfert i delpakkematerielasjiktet, og
en tilsvarende mengde av produktfraksjonen (er) avtrekkes

fra den samme eller et nedstrems delpakkematerialsjikt.
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I henhold til foreliggende fremgangsmate blir resirkulering
anvendt slik at en, to, tre eller flere adskilte pa hveran-
dre lekker er dannet i resirkuleringsfasen, f.eks. kan
antallet av delpakkematerialsjikt vere tre og disse kan
danne en lekke (i hvilket tilfelle fremgangsmdten kalles en
enkelt-fase fremgangsmate) eller fortrinnsvis to lekker (i
hvilket tilfelle fremgangsmaten kalles en to-fase frem-
gangsmate), hvorav en av de nevnte lekker omfatter en og de
andre to omfatter delpakkematerialsjikt. Nar systemet
omfatter flere pa hverandre fwlgende adskilte lekker, kan
hver av disse vare lukket eller apne, dvs. ndr vasken
resirkuleres i en lwkke, kan eluenten innferes i en annen
lekke og produktfraksjonen kan avtrekkes derfra. Under
innmatning og eluering kan stremmen gjennom pakkematerial-
sjiktene effektueres mellom pa hverandre feslgende lekker,
idet stregmmene overfgrer materialet fra en lgkke til en
annen. Under resirkuleringsfasen er leskken lukket og iso-
lert fra de andre lekker. Typisk vil en separat terrstoff-
profil resirkuleres i hver av de adskilte lekker. Hvert
delpakkematerialsjikt kan danne en adskilt lakke.

Det er na funnet at den sekvensielle simulerte bevegelige
sjiktmetode if@lge oppfinnelsen er egnet for samtidig
gjenvinning av xylose og lignosulfonater fra sulfittkoke-
veske i industriell skala, med heye utbytter og med fordel-
aktig renhet for ytterligere bearbeiding eller anvendelse.
Ytterligere kan salter, oligosakkarider sasom xylobiose,
samt andre bestanddeler i sulfittkokevasken, som er skade-
lige ved fremstilling av xylose, med fordel fjernes fra
xylosefraksjonen ved hjelp av foreliggende fremgangsmate.
Hvis ndltresulfittkokevasken var ramaterialet, ville det
fremherskende monosakkarid vare mannose og en mannoserik
fraksjon ville erholdes ved foreliggende fremgangsmate.

Hvis kun en xylosefraksjon og en restfraksjon ble separert
ved foreliggende fremgangsmdte, ville lignosulfonatene
elueres sammen med organiske og uorganiske salter inn i
restfraksjonen. Imidlertid gir foreliggende fremgangsmite
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en terrstoffprofil i hvilken lignosulfonatene konsentreres
i forhold til saltene, og de kan saledes gjenvinnes ved
passende valg av produktavtrekkingspunkt.

Maten i henhold til hvilken foreliggende fremgangsmate
(enkelt fase eller flerfase) utferes og anvendte prosess-
parametre, velges eksempelvis i henhold til sammensetningen
av sulfittkokevasken som anvendes som rdmaterialet og for &
oppnd et optimalt resultat med hensyn til renhet og utbyt-
tet av produktet og pakkematerialets kapasitet.

Fortrinnsvis anvendes en sterkt sur geltypekation-bytter-
harpiks (f.eks. "Zerolit 225", "Finex" eller "Purolite")
som pakkemateriale, og det er foretrukket & anvende koke-
vaesken i baseform. Den ioniske form av pakkematerialet
utlignes i henhold til baseformen av kokevasken under
prosessen, hvis kokevasken ikke pa forhand er underkastet

noen forutgdende ionebytting.

En kokevaske fra et sulfittkok av ndltre eller annen pento-
sanrik biomasse anvendes som innmatningsopplesning. For
separasjonen blir faststoffene som er tilstede i sulfitt-
kokevasken fjernet derfra ved filtering, og vasken innmatet
i separasjonsprosessen ved en temperatur i omradet 20-95EC
og mer foretrukket 40-B5EC og mest foretrukket 50-75EC.

vann ved 20-95EC, mer foretrukket 40-85EC og mest foretruk-
ket 50-75EC anvendes for eluering.

Den linezre stremningshastighet for vasken i kolonnene er
0,5-12 m*/h/m?, t.o.m. 20%/h/m?®, fortrinnsvis 2-10 m®/h/m?.

De fwlgende eksempler illustrerer den sekvensielle simuler-
te sjiktmetode ifwlge oppfinnelsen for fraksjonering av en
sulfittkokevaske. Disse eksempler skal ikke betraktes som

begrensende for oppfinnelsens omfang idet de kun er eksem-

pler pa spesielle utferelsesformer av oppfinnelsen.
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Terrstoffinnholdene indikert er bestemt ved Karl Fischer-
metoden hvis intet annet er angitt. Lignosulfonatinnholdet
ble bestemt ved hjelp av UV-absorbsjonsbestemmelse (absorp-
sjon 14,25 1.g7t.em™.

I eksemplene ble forskjellige typer av filtrerte sulfitt-
avluter anvendt som innmatningsopplesninger: opplesning A
hadde et lavt xylose-innhold, opplesning B hadde et heyt
xylose-innhold og opplesning C et midlere xylose-innhold.
Innmatningsopplesningene var levtresulfittavluter hvis
sammensetning ble analysert med HPLC. Alle avlutene hadde
kalsium som base. Analyseresultatene er vist i tabell 1,
idet prosentandelene for de forskjellige bestanddeler er
gitt som vekt% regnet pd terrstoff.

TABELL 1

Analyse av innmatningsopplesning

Oppl@sning A Opplesning B Opplesning C

Glukose, % 1,3 + 1,7
Xylose, % 11,5 21,5 19,6
Galaktose+

rhamnose, % 1,0 1,4 1,5
Arabinose, % 0,3 0,4 0,4
Mannose, % 1,3 1,2 1,35
Monosakkarider

tot., % 15,4 24,5 24,1

Oligosakkarider, % 0,6 1,8 0,9
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Lignosulfonater, % 46,3 43,3 46,5
Andre, % 37,7 30,4 27,9
pH 3,4 3,8 2,1
Ledningsevne, mS/cm 9,8 3,6 11,0
Farve, ICUMSA 246000 71000 233000
Terrstoffinnhold,

vekt% 47,3 54,7 33,6
EKSEMPEL 1

Enkelfase separasjonsfremgangsmate.

Preveapparatet innbefattet to kolonner forbundet i serier,
matepumper, resirkuleringspumper, pumper for elueringsvann,
stremnings—, og trykkregulatorer, samt innlep og produkt-
ventiler for forskjellige prosesstremmer. Hver kclonne om-
fattet fire delpakkematerialsijikt hver med en heyde pad ca.
1,39 m.

Kolonnene var pakket med en sterk sur kationbytteharpiks
(Finex V 09 C™). Harpiksen hadde et polystyren/divinyl-
benzen-skjelett og var aktivert med sulfonsyregrupper, den
midlere perlesterrelse (i Na‘*-form) var ca. 0,36 mm. Har-
pliksen hadde et DVB-innhold pa 5,5%. Fer forseket ble har-
pliksen regenerert til kalsiumform.

PRGVEBETINGELSER:
Kolonnediametre 0,2 m

Total hgyde av harpikssjikt 11,1 m
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Temperatur 70EC

Stremningshastighet 130 og 170 1/t

Innmatningsopplesningen var den ovenfornevnte opplesning C.

Fraksjoneringen ble utfert med en firetrinns sekvens.
Varigheten av sekvensen var 110 min, og sekvensen omfattet
de felgende trinn:

Trinn 1: 60 1 av innmatningsopplesningen ble innfert (mate-
fase) til kolonne 1 med en stremningshastighet pa 130 1/t
og 60 1 restfraksjon 1 ble eluert fra nedstremsenden av den
samme kolonne. Samtidig ble vann tilfert (elueringsfase)
til kolonne 2 med en stremningshastighet pa 170 1/t og en
xylose—-fraksjon (45,0 1) av en restfraksjon 2/1 (35 1) ble
eluert fra den samme kolonne.

Trinn 2: 64,0 1 ble resirkulert (resirkuleringsfase) i en
lgkke dannet av de to kolonner med en hastighet pa 130 1/t.

Trinn 3: Vann ble innfert i kolonne 1 med en hastighet pa
130 1/t, og samtidig ble en restfraksjon 2/2 (70 1) eluert
fra kolonne 2.

Trinn 4: 45 1 ble resirkulert (resirkuleringsfase) i lekken
dannet av de to kolonner, med en hastighet p& 130 1/t.

Etter at sekvensen var fullstendig ble prosessens kontroll-

program fortsatt og returnert til trinn 1.

Ved & gjenta denne sekvens 5-7 ganger kom systemet i like-
vekt. Fremgangsmaten ble fortsatt i en likevektstilstand,
og forlepet for separasjonsprosessen ble overvaket med et
densitetsmeter, et meter for optisk aktivitet og et led-
ningsevnemeter, og separasjonen ble kontrellert av en
mikroprosessor hvorved presis definerte volumer og strem-

ningshastigheter av innmatninger, resirkulert vaske, og




10

15

20

13

produktfraksjoner ble kontrollert ved & anvende kvantitet/-
volumbestemmelse, ventiler og pumper.

Ved denne fremgangsmate ble fire produktfraksjoner trukket
ut: en xylosefraksjon fra kolonne 2, en restfraksjon fra
kolonne 1, samt to restfraksjoner fra kolonne 2. Analyser
av produktfraksjonene trukket av i lepet av en sekvens
etter likevekt er wvist i tabell 2, hvor prosentandeler for
de forskjellige bestanddeler er gitt som vekt% regnet pa
teorrstoff. Xyloseutbyttet ved denne fraksjonering var
75,6%, regnet pa produktfraksjonene.

Tabell 2
Produktfraksijoner
Xylose Rest 1 Rest 2/1 Rest 2/2
Volum, 1 45 60 70 35
Terrstoffinnhold, 14,0 5,1 22,8 4,0
g/100 ml
Xylose, % 51,5 3,3 5,3 7,1
Monosakkarider, % 65,3 5,8 6,8 12,9
Oligosakkarider, % 1,2 0,7 0,4 0,0
Lignosulfonater, % ikke analysert
Farve, ICUMSA 25000 ikke analysert
EKSEMPEL 2

Enkelfase separasjonsfremgangsmate

Proveapparatet innbefattet tre kolonner forbundet i serier,
matepumper, resirkuleringspumper, elueringsvannpumper,
stremnings=-, og trykkregulatorer og innlep og produktven-
tiler for de forskjellige prosesstrezmmer. Hver kolonne
omfattet et delpakkematerialsjikt.
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Kolonnene ble pakket med en sterk sur kationbytteharpiks
("Finex V 09 C™"). Harpiksen hadde et polystyren/divinyl-
benzenskjelett og var aktivert med sulfonsyregrupper, den
midlere perlestorrelse (i Na'-form) var ca. 0,39 mm. Har-
piksen hadde et DVB-innhold p& 5,5%. Fer forseket ble har-
piksen regenerert til kalsiumform.

PRZVEBETINGELSER:

Kolonnediametere 0,11 m
Total heyde av harpikssjikt 12,0 m
Temperatur 702C
Stremningshastighet 40 cg 60 1/t

Innmatningscopplesningen var den ovenfornevnte copplesning A.

Fraksjoneringen ble utfert med en sekstrinns sekvens.
Varigheten av sekvensen var 96 min, og sekvensen omfattet

de felgende trinn:

Trinn 1: 15,5 1 innmatningsopplesning ble innfegrt (mate-
fase) inn i kolonne 1 med en stremningshastighet pa 40 1/t,
og en 15,5 1 restfraksjon 1 ble eluert fra nedstremsenden
av den samme kolonnen. Samtidig ble vann tilfert (elue-
ringsfase) til kolonne 2 med en stremningshastighet pa 60
1/t og en xylosefraksjon (8,0 1), og en restfraksjon 3/1
(18,0 1) inneholdende hovedsakelig salter ble eluert fra
kolonne 3.

Trinn 2: 16,0 1 ble resirkulert (resirkuleringsfase) i
lekken som ble dannet av alle kolonner ved en stremnings-
hastighet pa 40 1/t.
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Trinn 3: Vann ble innfert i kolonne 3 ved en stremnings-
hastighet pa 40 1/t, og samtidig ble en lignosulfonatrik
fraksjon (16 1) eluert fra kolonne 2.

Trinn 4: 13, 0 1 ble resirkulert (resirkuleringsfase) i
lzkken dannet av alle kolonner ved en stremningshastiget pa
40 1/t.

Trinn 5: Vann ble innfert i kolonne 1 ved en stremnings-
hastighet pa 40 1/t, og samtidig ble en restfraksjon 3/2
{6,0 1) eluert fra kolonne 3.

Trinn 6: 13,0 1 ble resirkulert (resirkuleringstrinn) i
lgkken dannet av alle kolonner ved en stremningshastighet
pad 40 1/t.

Etter at sekvensen var fullstendig fortsatte kontroll-
preogramprosessen og ferte den tilbake til trinn 1. Ved &
gjenta denne sekvens 4-7 ganger kom systemet i likevekt.
Fremgangsmaten forlep i en likevektstilstand, og forlepet
av separasjonsprosessen ble overvaket med et densitets-
meter, et meter for optisk aktivitet og et ledningsevne-
meter, og separasjonen ble kontrollert av en mikroprosessor
hvorved presis definerte volumer og stremningshastigheter
av innmatningene, resirkulert vaske og produktfraksjonene
ble kontrollert ved & anvende kvantitet/volummaling, venti-
ler og pumper.

Ved denne fremgangsmate ble fem produktfraksjoner trukket
av: en xylosefraksjon fra kolonne 3, en restfraksjon fra
kolonne 1, to restfraksjoner fra kolonne 3 og en ligno-
sulfonatrik fraksjon fra kolonne 2. Analyser av produkt-
fraksjonene trukket av under en sekvens etter likevekt er
vist i tabell 3, hvor prosentandeler av de forskjellige
bestanddeler er gitt som vekt% regnet pd twmrrstoff.

Tabell 3
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Produktfraksjoner
Xylose Rest 1 Lignosul- Rester
fonatrik 3/1+3/2
fraksjon
Volum, 1 8,0 15,5 16,0 24,0
Terrstoffinnhold, 14,9 8,5 37,3 7,3
g/100 ml
Xylose, % 53,1 0,9 0,7 2,1
Monosakkarider, % 69,4 2,0 0,9 4,2
Oligosakkarider, % 0,1 1,0 0 0
Lignosulfonater, % 9,1 33,8 64,5 42,5
Farve, ICUMSA 25000 148000 298000 53000

Xyloseutbyttet i denne fraksjonering var 87,4%, regnet pa

produktfraksjonene.

s Fig 1. viser separasjonskurver for kolonne 2 for denne
fraksjonering. Som det fremgdr av fig. 1 og tabell 3 av-
trekkes den lignosulfonatrike fraksjon fra kolonne 2. I
prevene tatt fra bunnen av kolonne 2 ved lignosulfonat-
toppen i intervaller pa 4 min var lignosulfonatinnholdene

10 67,0%, 79,2% og 75,0% regnet som terrstoffer. Fig. 2 viser

separasjonskurver for kolonne 3 for denne fraksjonering.

EKSEMPEL 3

Fraksjoneringen ifslge eksempel 2 ble gjentatt, men ytter-
ligere ble separasjonen av lignosulfonater med forskjellige
15 molekylvekter analysert.

Begynnende ved start av separasjonsprofilen ble prever tatt
(fire prever pr. kolonne) hvorfra molvektfordelingen av
lignosulfonatene ble analysert. Molvektomradet ble delt 1
fem deler: mer enn 100.000 g/mol, 100.000-40.000 g/mol,

20 40.000-10.000 g/mol, 10.000-4.400 g/mol og mindre enn 4.400
g/mol. For kolonne 2 indikerer tallene 1-4 punktene ved
hvilke prevene ble tatt. De erholdte resultater er vist i
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tabell 4 som ogsd viser sammenligning av tilsvarende analy-

seresultater for innmatningscpp@sningen.

Heymolekyl®re lignosulfonater er konsentret i den ligno-
sulfonatrike fraksjon {prevene 2 og 3).

Tabell 4

Prosent molvektfordeling for lignosulfeonater

Molvekt, g/mol

>100.000 >40.000 >10.000 >4.400
<100.000 <40.000 <10.000 <4.400

Innmatnings- 2 2 10 76 10
oppl@sning
Praove 1 0 0 0 47 53
Preve 2 3 4 13 11
Preve 3 2 3 12 79
Prove 4 0 0 0 70 30
EKSEMPEL 4

To~fase separasjonsfiremgangsmate

En kromatografisk preveapparatur ommfattende tre kolonner,
matepumper, resirkuleringspumper, pumper for elueringsvann,
stremnings—, og trykkregulatcr og innlep og produktventiler
for tre foreskjellige prosesstremmer, ble anvendt. Separa-
sjonsapparatet omfattet to leskker hvorav en ble utgjort av

kolonnene 1 og 2 i serier og den andre av kolonne 3.

Matopplesningene og pakkematerialene for kolonnene var de

samme som i eksempel 2.

PRZVEBETINGELSER:
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Kolonnediametere 0,11 m
Total heyde av harpikssjikt 12,0 m
Temperatur 715EC
Stremningshastighet 25-75 1/t

Fraksjoneringen ble utfert ved en firetrinns sekvens.
Varigheten av sekvensen var 76 min, og sekvensen omfattet

folgende trinn:

Trinn 1: 15,0 1 matopplesning ble innfert (matefase) til
kolonne 1 med en stremningshastighet pad 30 1/t, og en 15,0
1 restfraksjon 1 ble eluert fra nedstremsenden av den samme
kolonne. Samtidig ble 18,0 1 vann tilfert (elueringsfase)
til kolonne 2 ved en stremningshastighet pa 35 1/t, og en
restfraksjon 3 (18,0 1) ble eluert fra kolonne 3.

Trinn 2: Resirkulering (resirkuleringsfase) i lekken dannet
av kolonnene 1 og 2 (13,0 1; 50 1/t), samtidig ble vann
tilfert til kolonne 3, og en resirkulert fraksjon (3,0 1,
35 1/t} ble eluert fra kolonne 3.

Trinn 3: Vann ble innfert i kolonne 1, og samtidig ble en
lignosulfonatrik fraksjon (20,0 1, 75 1/t) eluert fra
kolonne 2, vann ble tilfert til kolonne 3, og en xylose-
fraksjon (18,0 1, 35 1/t) ble eluert fra kolonne 3.

Trinn 4: Resirkulering (resirkuleringsfase) i lwskken dannet
av kolonnene 1 og 2 (5,8 1, 75 1/t), og i den separate
lekke dannet av kolonne 3 (3,4 1, 25 1/t).

Etter at sekvensen var fullstendig ble prosesskontroll-
programmet fortsatt og returnert til trinn 1. Ved & gjenta
denne sekvens 5-7 ganger kom systemet i likevekt, hvoretter

fremgangsmidten forlep i en likevektstilstad.
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Ved denne fremgangsmate ble fire produktfraksjoner trukket
av: en restfraksjon fra kolonnene 1 og 3, en lignosulfonat-
rik fraksjon fra kolonne 2 og en xylosefraksjon fra kolonne
3. Resirkuleringsfraksjonen tatt fra kolonne 3 ble tilsatt
til mateopplesningen. Analyser av produktfraksjonene trukket
av under en sekvens etter likevekt og resirkuleringsfrak-
sjonen er vist i tabell 5, hvor prosentandelene av de for-
skjellige bestanddeler er gitt som vekt% regnet pa terr-
stoff.

Xyloseutbyttet ved denne fraksjonering var 92,2%.

Tabell 5

Produktfraksjoner og resirkuleringsfraksjon

Xylose Rest 1 Lignosul- Rest 3 Resirk.

fonatrik

fraksjon
Volum 1 18,0 15,0 20,0 18,0 3,0
Terrstoff- 11,2 10,1 31,6 1,6 4,8

innhold, g/100 ml

Xylose % 44,2 1,8 0,7 1,4 12,4
Monosakkarider % 56,7 2,2 0,8 4,1 19,7
Oligosagkarider 0,1 0,0 0,0 0,0 0,4
Lignosuéfonater i0,8 16,1 62,4 37,9 4,7

Farve, ICUMSA 25000 167000 270000 111000 63000

EKSEMPEL 5

To-fase separasjonsfremgangsmate

Fraksjonering ble utfert ved anvendelse av et separasjons-
apparat som beskrevet i eksempel 4, omfattende to lekker,
samt fremgangsmaten ifelge eksempel 4, bortsett fra at vo-

lumparametrene og stremningshastighetene for innmatningene
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og uttrukne fraksjoner ble variert. Disse variasjoner
skyldtes et heyere celluloseinnheld i innmatningsopples-

ningen.

Pakkematerialet i kolonnene var det samme som i eksempel
2-4. Innmatningsopplesningen var den ovenfor nevnte oppl@s-

ning B.

PRZVEBETINGELSER:

Kolonnediametre 0,11 m
Total heyde av harpikssjikt 12,0 m
Temperatur 75EC
Stremningshastighet 9-75 1/t

Fraksjoneringen ble utfert ved en firetrinns sekvens.
Varigheten av sekvensen var B4 min, og sekvensen omfattet
felgende trinn:

Trinn 1: Som trinn 1 i eksempel 4.

Trinn 2: Resirkulering (resirkuleringsfase) i lgkken dannet
av kolonnene 1 og 2 (13,0 1; 50 1/t), samtidig ble wvann
tilfert til kolonne 3, og en resirkuleringsfraksjon (5,0 1,
35 1/t) ble eluert fra kolonne 3.

Trinn 3: Vann ble innfert i kolonne 1, og samtidig ble en
lignosulfonatrik fraksjon {20,0 1, 75 1/t) eluert fra
kolonne 2, vann ble tilfert til kolonne 3, og en xylose-
fraksjon (17,0 1, 35 1/t) ble eluert fra kolcnne 3.

Trinn 4: Resirkulering (resirkuleringsfase) i legkken dannet
av kolonnene 1 og 2 (5,8 1, 75 1/t) og i den separate
lekken dannet av kolonne 3 (2,2 1, 9 1/t).
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Denne sekvens ble gjentatt 5-7 ganger hvoretter systemet
var 1 likevekt, og fremgangsmidten forlep i en likevekts-
tilstand.

Ved denne fremgangsmate ble fire produktfraksjoner trukket
av: en restfraksjon fra kolonnene 1 og 3, en lignosulfonat-
rik fraksjon fra kolcnne 2 og en xylosefraksjon fra kolonne
3. Resirkuleringsfraksjonen tatt fra kolonne 3 ble tilsatt

til matopplesningen.

Analyser av produktfraksjonene og resirkuleringsfraksjonen
trukket av under en sekvens etter likevekt er vist i tabell
6. Prosentandeler er gitt som vekt% regnet pa terrstoff.

Xyloseutbyttet ved denne fraksjonering var 50,7%. Separa-
sjonsgrunnen for denne fraksjonering av kolonne 2 er vist i
fig. 3 av kolonne 3 i fig. 4.

Tabell 6 viser at oligosakkaridinnholdet i cellulose-
fraksjonen var det minste av alle avtrukne fraksjoner og
mindre enn den for innmatningsopplesningen {(opplesning B).

Tabell 6

Produktfraksjoner og restfraksjon
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Xylose Rest 1 Lignosul- Rest 3 Resirk.

fonatrik

fraksjon
Volum 1 17,0 15,0 20,0 18,0 5,0
Terrstoff- 17,9 10,9 33,0 2,8 13,6

innhold, g/100 ml

Xylose % 59,2 3,7 1,6 3,8 42,9
Monosakkarider % 71,2 4,2 2,2 4,1 54,3
Oligosa:karider 1,3 1,5 1,5 1,9 4,3
Lignosuéfonater 10,4 39,1 53,0 27,4 13,6

Farve, ICUMSA 25000 66000 95000 42000 63000

EKSEMPEL 6
To-fase separasjonsfremgangsmate

Fraksjonering ble utfert ved anvendelse av et separasjons-
apparatet som beskrevet i eksempel 5, omfattende to lokker,
samt det samme pakkematerialet og innmatningsopplesning som
i eksempel 5. Prevebetingelsene var ogsd de samme som i
eksempel 5 bortsett fra stremningshastighetene, imidlertid
ble ingen resirkuleringsfraksjon trukket av.

Varigheten av sekvensen var 84 min, og sekvensen omfattet
de felgende fire trinn:

Trinn 1: 15,0 1 matopplesning ble innfert {(matetrinn) til
kolonne 1 med en stremningshastighet pa 37 1/t, og en 15,0
1l restfraksjon 1 ble eluert fra nedstremsenden av den samme
kolonne. Samtidig ble 18,5 1 vann tilfert {elueringstrinn)
til kolonne 2 ved en stregmningshastighet pa 30 1/t, og en
xylosefraksjon (18,5 1) ble eluert fra kolonne 3.

Trinn 2: Resirkulering (resirkuleringsfase) i lekken dannet
av kolonnene 1 og 2 (13,0 1, 50 1/t) og i den separate
leokke dannet av kolonne 3 (0,5 1, 9 1/t}).
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Trinn 3: Vann ble innfert i kolonne 1, og samtidig ble en
restfraksjon 2 (20,0 1, 75 1/t) eluert fra kolonne 2, vann
ble tilfert til kolonne 3, og en restfraksjon 3 (8 1, 35
1/t) ble eluert fra kolonne 3.

Trinn 4: Resirkulering (resirkuleringsfase) i lwskken dannet
av kolonnene 1 og 2 (5,8 1, 75 1/t) og i den separate lokke
dannet av kolonne 3 (0,6 1, 9 1/t).

Ved denne fremgangsmdte ble fire produktfraksjoner trukket
av: en restfraksjon fra hver kolonne og en xylosefraksjon
fra kolonne 3. Analyser av produktfraksjonene og resirkule-
ringsfraksjonen trukket av under en sekvens etter likevekt
er vist i tabell 7, hvor prosentandeler av de forskjellige
bestanddeler er gitt som prosent regnet som terrstoff.
Terrstoffinnholdet ble bestemt ved refraktrometrisk bestem-
melse.

Xyloseutbyttet ved denne fraksjonering var 89, 2%.

Tabell 7
Produktfraksjoner
Xylose Rest 1 Rest 2 Rest 3
Volum, 1 18,5 15,0 20,0 8,0
Terrstoffinnhold, 13,7 10,5 33,1 10,9
g/100 ml
Xylose, % 53,2 3,9 1,3 1,8
Monosakkarider, % 62,5 4,5 1,6 2,1
Oligosakkarider, % 1,1 1,6 1,2 1,1
Lignosulfonater, % ikke analysert

Farve, ICUMSA ikke analysert
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Patentkrayw

1. Fremgangsmate ved kromatografisk fraksjonering av sul-
fittavlut med et sekvensielt, kromatografisk simulert
bevegelig sjiktsystem med minst to delpakkematerialsjikt,
hvor fraksjoneringen utferes med en flertrinns sekvensiell
kromatografisk prosedyre,

karakterisert ved a t en sekvens omfat-
ter flere trinn og hvert trinn omfatter en eller flere av
de felgende faser, som utferes simultant under ett trinn:
a) en innmatningsfase hvor sulfittavluten innferes i minst
ett delpakkematerialsjikt, og en tilsvarende mengde vaske
avtrekkes som en eller flere fraksjoner fra den samme
og/eller et annet delpakkematerialesjikt i systemet ved et
punkt medstrems derfor, b) en resirkulerende fase, hvori
det minste en del av tilstedevarende vaske i det simulerte
bevegelige sjiktsystem sirkuleres uten tilsetning ellex
avtrekning av vaske, hvor sirkulasjonen utferes slik at
vasken forbindes til & danne en eller flere lukkede lokker
som hver utgjeres av en eller flere dekkmaterialsjikt og
derved bevege torrstoffprofilen eller profilene i vas-
ken(ene) tilstede i lekken(ene), og c) en elueringsfase
hvori et elueringsmiddel innmates til et delpakkematerial-
sjikt og en tilsvarende mengde vaske avtrekkes som en eller
flere fraksjoner fra det samme og/eller delpakkematerial-
sjikt i systemet nedstrems derfor i det tilfelle hvor ett
trinn omfatter to eller flere faser kan disse vare iden-
tiske eller forskjellige fra hverandre, og

under flertrinnssekvensen gjenvinnes minst en fraksjon an-
riket med hensyn til monosakkarider og minst en fraksjon
anriket med lignosulfonater.

2. Fremgangsmate ifelge krav 1, karakterisert ved at alle

delpakkematerialsjiktene i systemet danner en lwekke.
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3. Fremgangsmdte ifslge krav 1, karakterisert ved at del-
pakkematerialsjiktene i systemet danner to eller tre sepa-
rate lekker, hver omfattende en eller flere delpakke-
material-sjikt.

4. Fremgangsmate ifelge krav 3, karakterisert ved at et
trinn omfatter en eller flere resirkuleringsfaser og/eller
elueringsfaser og avtrekning av en produktfraksjon.

5. Fremgangsmdte ifelge krav 3, karakterisert ved at et
trinn omfatter to eller flere resirkuleringsfaser.

6. Fremgangsmiate ifeslge hvilket som helst av kravene 1-4,
karakterisert ved at et trinn omfatter et matetrinn for
sulfittkokevaske og et eller flere elueringstrinn og av-
trekning av en produktfraksjon eller -fraksjoner.

7. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-6,
karakterisert ved at sulfittkckevasken er en vaeske anvendt
ved koking av sulfittcellulose, lut fra koking eller en del
derav.

8. Fremgangsmate ifslge krav 7, karakterisert ved at pro-
duktfraksjonene er en xylosefraksjon og/eller en lignosul-
fonatrik fraksjon og/eller restfraksjon.

9., Fremgangsmate ifelge krav 8, karakterisert ved at oligo-
sakkaridene i det vesentlige separeres fra restfraksjonene.

10. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av av kravene 1-
9, karakterisert ved at minst tre fraksjoner gjenvinnes.

11. Fremgangsmiate ifelge hvilket som helst av kravene 1-10,

karakterisert ved at en sekvens omfatter 4-10 trinn.

12. Fremgangsmate ifwlge hvilket som helst av kravene 1-11,

karakterisert ved at en sekvens omfattende trinnene gjentas
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5-7 ganger for & bringe systemet i likevekt, og fremgangs-
maten fortsettes i den erholdte likevektstilstand.

13. Fremgangsmdte ifslge hvilket som helst av kravene 1-12,
karakterisert ved at det anvendes et system omfattende 2-
12, fortrinnsvis 3-6 kromatografiske delpakkematerialsjikt.

14. Fremgangsmate ifglge hvilket som helst av kravene 1-13,

karakterisert ved at delpakkematerialsjiktet er en kolonne.

15. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-13,
karakterisert ved at to eller flere delpakkematerialsjikt
er anordnet i en kolonne.

16. Fremgangsmidte ifeslge hvilket som helst av kravene 1-15,
karakterisert ved at pakkematerialet som utgjer delpakke-
materialsjiktet, er sterk sur kationbytteharpiks.

17. Fremgangsmate ifelge krav 16, karakterisert ved at
vinylbenzeninnholdet i den kationiske bytteharpiks er 4-8%.

18. Fremgangsmdte ifelge krav 16 eller 17, karakterisert
ved at den sterkt sure kationiske bytteharpisk har base-

formen for kokevasken.

19. Fremgangsmate ifwlge krav 18, karakterisert ved at den
sterkt sure kationiske bytteharpiks er i Ca?'-formen.

20. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-19,
karakterisert ved at temperaturen for matopplesningen og
elueringsvannet er 20-90°C, fortrinnsvis 50-75°C.

21. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-20,
karakterisert ved at terrstoffinnholdet i innmatningsopp-
losningen er 20-75 vekt%, fortrinnsvis 35-65 vekt%.
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22. Fremgangsmdte ifelge hvilket som helst av kravene 1-21,
karakterisert ved at den lineare stremningshastighet av
vesken er 0,5-20 m°/h/m?, fortrinnsvis 2-10 m®/h/m°.

23. Fremgansmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-22,
karakterisert ved at lignosulfonater med hey molekylvekt
konsentreres i den lignosulfonatrike fraksjon.
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