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Menetelmd hydrolyysilienten, erikoisesti sulfiittijdteliemen, orgaanisten
aineosien fraktlolmlsek51 - Forfarande for fraktionering av organiska be=-

stdndsdelar i hydrolyslosnlngar, sdrskilt i sulfitavlut

Timdn keksinndn kohteena on menetelmé hydrolyysilienten, erikoisesti

h,.sulfiittijdteliemen orgasnisten aineosien erottamiseksi toisistaan silmdlls-

pltaen ndiden erllllsta hyviksikdyttod ja talteenottoa.

Keksinnén mukaiselle menetelmdlle on tunnuscmaista se, ettéd

"

i A) liemi kidsitell#din ensin yhdessi tai useammassa vaiheessa pieni-

imolekyylisten anlonlen poistamiseksi,

B) niin puhdlstetusta liemestd rlkastetaan,sokerlt Jja aldehydlt bisul-
fiittigdditioyhdisteind sorptlomaterlaallln, EUREUE S

C) sokerit syrjiytetdin sorptiomateriaalista kidyttdm#lld vesieluointia
kohotetussa ladmpdtilassa, ja saatu sokeriliuos johdetaan joko suoraan tai vi-
livaiheiden jdlkeen haihdutukseen ja mahdollisesti kiteytykseen,

D) sorptiomateriaaliin rikastuneet aldehydit syrjidytetdsn elektrolyytti-
livoksella, edullisesti regeneroimalla bisulfiitti-ioneja sisdltévdlld liuok-
gella,

Happamen sulfiittikeitéon aikana hydrolysoituu huomattava osa puun sgi-

sdltdmistd polysakkarideista, minkd vuoksi jHteliemi gis&#ltdd runsaasti etu-



pddssd monosakkaridiasteella olevia sokereita. Jdteliemen hiilihydraa-
teista voidaan valmistaa alkoholia ja muita kdymistuotteita, mutta so-
kerien eristdmiseen sellaisepnaan tdstd liemestd ei ole onnistuttu ke-
hittdmddn taloudellisesti kannattavia menetelmid.

Havgguun;.faQalliéesti kuusen sulfiittikeitosta tuleva jdtelie-
mi on monosakkaridien koostumuksen suhteen huomattavasti heterogeeni-
sempi kuin vastaava lehtipuukeiton jdlkeinen liemi, jonka sokeriosa
pidasiallisesti koostuu D-ksyloosista. Koska lehtipuumassan sulfiitti-
jdteliemi ei sovellu alkoholin valmistukseen, mutta ksvloosi sellaise-~
naan on kdyttdkelpoinen sokeri, on sen talteenottamiseksi ehdotettu
useita menetelmid, joista erds perustuu sulfiittijdteliemen haihdutuk-
sen Jjdlkeisen kuiva-aineen uuttoon etyylialkoholilla (Saarnio, J. ja
Kuusisto, R., Paperi ja Puu 53 (1971) 1367). Mikd3in ehdotetuista mene-
telmistd ei kuitenkaan ole edennyt teolliseen sovellutukseen.

Keksinnén mukainen menetelmd soveltuu eritvisen hyvin lehtipuus-
ta saatavien lienten kdsittelyyn Jjohtuen ensisijassa ndiden suuresta
ksyloosipitoisuudesta, mutta myds siitd, ettd ne voivat sisidltdi huo-
mattavia mddrid furfuraalia., Menetelmd soveltuu my®s havupuusta saata-
vien mannoosipitoisten liemien kidsittelyyn.

Sokerien talteenottoaste riippuu suuresti erotuslaitteiston
kapasiteetista, eéimerkiksi kdytettdvdn ioninvaihtohartsin midristd. _
.?aloudelliget 1asigiﬁét osoittavat, ettd kidytettdessid lihtSaineena koiQ
vﬁjételiénta prosessli on kannattava ksyloosin saannon ollessa noin 25 %.
eli kun otetaan talteen noin 1/4-osa jdteliemessd olevasta ksyloosista.

Lehtipuuliemestd eristetty puhdistamaton sokeriliuos sisdltdd
ksyloosin ohella pieniid mddriid muita sokereita. On mahdollista saada
tietty sokerien erottuminen aikaan sorptiomateriaalissa.

Havupuuliemi sisdltdd eniten mannoosia, ja huomattavia mddrid
glukoosia. Keksinndén mukainen menetelmi soveltuu eritvisen hyvin man-
noosin rikastamiseen, koska se tarttuu lujemmin kuin glukoosi bisulfiit-
ti-ioneja sisdltdvdidn sorptiomateriaaliin.

On tunnettua, ettd sokerien analysoinnissa voidaan kdyttdd hyvik:
si anioninvaihtohartseja, jotka on kdsitelty bisulfiitti-ioneilla
(Samuelson, 0. ja Sjdstrdm, E., Svensk kemisk tidskrift 64 (1952)305).
T4118in on kuitenkin kdytetty alkoholi-vesi-liuoksia ja siin3d tapauk-
sessa sitoutuminen itse asiassa perustuu partitioon liuosfaasien valil-
14, Ja onkin ilmennyt, etti bisulfiitti-ionien ldsndolo on epdoleelline:
(Samuelson, 0., Methods in Carbohydrate Chemistry, Vol. VI, R.L.Whistle
J.N. BeMiller, Eds., Acad.Press, New York, 1972, sivu 65). N&in ollen
on vlldttdvdd, ettd voidaan fraktioida sulfiittijdteliemen orgaaniset
aineosat vesiliuoksessa, jolloin sokerien sitoutuminen gsorptiomateriaa-

liin on heikko.
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Siitd huolimatta, ettéd sokerien sitomiseen tarvitaan suuri mddrid sorp-
tiomateriaalia, saavutetaan keksinndn mukaisella menetelmdlld hyvd kannatta-
vuus. Tdmd johtuu osittain siitid, ettd muut sorboituvat aineet, kuten etikka-
happo ja aldonihapot, ensin erotetaan kisiteltivisti liemestd, joten bisulfiit
ti-ioneilla kylldstetyn sorptiomateriaalin kapasiteetti kuluu vain liuoksessa
olevien aldehydien ja sokerien sitomiseen, ja toisaalta siitd, ettd samalla
voidaan ottaa talteen myts aldehydit, kuten furfuraali, Ja etiti regeneroin-
tiin voidaan kdyttZi keittohapon valmistuksen yhteydessd saatavaa hapanta
liuosta, joka voidaan johtaa regeneroinnin ja furfuraalin talteenoton jél-
keen takaisin keittohapon valmistukseen. Keksinndn mukaisen menetelmidn an-
siosta voi siis esimerkiksi koivusulfiittisellua tuottava tehdas tuottaa sel-
lun lisidksei muita arvokkaita tuotteita, kuten ksyloosia ja furfuraalia kan-
nattavasti, joten tehtaan kokonaistalous siten ratkaisevasti paranee. Kek-
sinndn mukainen menetelmd on qug ja edullinen ratkalsu var81nkin kun pyrki-
myksend on syntyvien Jatteldeﬁmhyvak31kaytto Ja galostus.

Seuraavassa esitetdédn lahemmin erditid keksinndn mukaisen menetelmin
edullisia suoritusmuotoja.

- Kauviossa 1 on esitetty prosessikaavio, joka valaisee edullista suori-
tusmudggéhkﬁh Eyéymyksessé on sulfiittijdteliemi. Kaaviosta selvidvii wvain
piddperiaatteet ja kidytdnndssid kidytetddn useampia kolonneja, joista osa on

vuorotellen varsinaisessa sorptiovaiheessa, kun taas osa on regeneroinnin

 alaisena, Sulfiittijdteliemi 1 johdetaan esikésittelyyn 2, jonka tarkoituk-

" gena on poistaa jEdnndsrikkidiokegidi ja mahdollisesti, mik&li vaaditaan,

alentaa liuoksen etikkahappo~ ja furfuraalipitoisuutta. N&ihin operaa%ioihin
voidaan kayttdd esim. saogstusta kalsiumhydroksidilla tai haihdutusta, BEsi-
késifelty liemi 3 johdetaan ensimmiiseen kolonniryhmidn 4, jossa tapahtuu
pienimolekyylisten anionien poisto. Ensimmiisen kolonniryhmén kapasiteetin
tulee olla riittdvi, jotta ei rasitettaisi toisen kolonniryhmén 8, 10 kapa-

siteettia., Oleellista on myds se, ettd sorptlomaterlaallt valltaan 31ten,
QRN . i ol

it

ettd mahdollisimman vidhin lignosulfonaateista sitoutuu niihin, Ja etts pieni-
molekyyliset aineet pidattdytyvdt ensimmiiseen kolonniryhméin. THnin mukai-
sessa JjArjestelyssd toiseen kolonniryhmidn tarttuvat aincastaan aldehydit ja
sokerit lignosulfonaattien kulkeutuessa 1l&pi virtaan 13, joka johdetaan haih~-
dutukseen ja polttoon tai mahdollisesti lignosulfonaattien talteenottoon.

Ensimmdisen kolonniryhmén kolonnien regenerointi tapahtuu tavanmukal-

- sen tekniikan mukaisesti, esimerkiksi kdyttdmdlld natriumkarbonaatti-, natrius

hydroksidi- tai ammoniumhydroksidiliuoksia 5., Ammoniumhydroksidin kdytto voi
tietyissd tapauksissa olla edullinen, mik#li etikka- ja muita orgaanisia
happoja sisdltdvd liuos 6 halutaan eliminoida johtamalla se esimerkiksi teh-

taan haihduttamoon ja polttoon.



Sokerit eluoidaan toisen kolonniryhmdn kolonneista 8, 10, kuumalla
(70—9000) vedelld 11, jolloin on edullista kdyttdi kierrdtystd haihdutukseen
menevdn sokeriliuoksen 12 konsentroimiseksi. Sulfiittijdteliemen sisdltdmét
aldehydit, erityisesti furfuraali, rikastuvat toisen kolonniryhmén ensimmii-
seen kolonniin 8, Tédmin kolonnin regenerointi suoritetaan bisulfiittiliuvok-
gella 14, joka edullisimmin saadaan keittohapon valmistuksesta 18 ja jonne
regenerointilivos 15 palautetaan joko suoraan tai furfuraalin talteenottami-
sen yvhteydessd 16,17. Mikdli keittoon on kidytetty liukoisia emdksii (natriume,
nagnesium- tai ammoniumyhdisteit#), regenerointi on yksinkertaisemmin suori-
tettavissa, koska vastaavat bisulfiittisuolat eivdt ole niukkaliunkoisia. Mi-
kZli taas kysymyksessd on kalsiumsulfiittiliemi, kalsiumbisulfiitti-rikkiok-
gidiliunoksella suoritettava regenerointi tapabhtuu edullisimmin suljetussa
gsysteemissd paineen alaisena.

Esimerkki 1

Lahtbaineena kdytettiin koivusulfiittijédtelienti, joka oli saatu vis~
koosimassan keiton jdlkeen ja sisilsi sokereita 35 g/1 (2,0 % ramgposia,

2,6 % arabinoosia, 86,7 % ksyloosia, 4,3 % mannoosia, 2,9 % galakgbosia ja
1,5 % glukoosia). Kolonneina kidytettiin noin 20 ml:n vetoisia lasiputkia

(§ 10 mm), kaksi sarjaan kytkettyiné. Ensimmiinen kolonni sisdlsi styreenis-
td ja divinyylibentseenistd valmistettua heikosti emidksistd anioninvaihto-
hartsia, jossa oli pidiasiallisesti tertiddrisii aminoryhmiia (50-100 mesh,

15 ml) Ja toinen kolonni vahvasti emiksistd anioninvaihtohartsia (Dowex 1,
50~100 mesh, 10 ml). Sulfiittijdteliemi (50 ml) johdettiin kolonnien 1lépi
(2500), jonka jdlkeen kolonneissa oleva liemi (lignosulfonihapot) syrjidytet-
tiin vedelld (noin 40 ml). Sokerit eluoitiin toisesta kolonnista kuumalla
vedelld (3 x 25 ml), 80°C. Suurin osa sokereista kulkeutui ensimmiiseen frak-
tioon ja liuoksen koostumus oli miltei sama kuin alkuperdisen jateliemen.
Sokerien saanto oli noin 25 %.

Eeimerkki 2

Fraktiointi suoritettiin kuten esimerkissid 1, kuitenkin silld erotuk-
sella, ettd liemestd saostettiin jddnndsrikkidioksidi kalsiumhydroksidilla,
Hartsin méérd lisdttiin ensimmdisessd kolonnissa 20 ml:aan ja toisessa ko-
lonnissa 15 ml:aan., Sokereita saatiin talteen otetuksi noin 37 %.

Eesimerkki 3

Suoritettiin esimerkki 2:n mukainen fraktiointi, mutta kdytettiin lidh-
tdaineena kuusisulfiittijdtelientd. Tdmd liemi sisdlsi 40,6 g sokereita (1,6 4
ramnoosia, 4,9 % arabinoosia, 23,5 % ksyloosia, 49,0 % mannocosia, 6,7 % ga-
laktoosia ja 14,3 % glukoosia). Sokereiden kokonaissaanto erotuksen jélkeen

0li noin 42 %.



Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd hydrolyysilienten, erikoisesti sulfiittijidteliemen, orgaa-
nisten aineosien erottamiseksi ja erikoisesti sokerien sekd furfuraalin tal-
teenottamiseksi, t u nn e t t u seuraavista vaiheista:

A) liemi k#sitell##n ensin yhdessid tai useammassa prosessivaiheessa
pienimolekyylisten anionien poistamiseksi,

B) ndin puhdistetusta liemestd rikastetaan sokerit ja aldehydit bisul-
fiittiadditioyhdisteinsd sorptiomateriaaliin, '

C) sokerit syrjiytetdin sorptiomateriaalista kdyttimdlld vesieluointia
kohotetussa lEmpttilassa, ja saatu sokeriliuos johdetaan joko suoraan tai
valivaiheiden jdlkeen haihdutukseen ja mahdollisesti kiteytykseen,

D) sorptiomateriasaliin rikastuneet aldehydit syrjaytet#dsn regeneroimal-
la elektrolyyttiliuoksella.

2., Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siitid,
etti vaiheessa A) kdytetd@n pienimolekyylisten anionien poistoon heikosti
emidksgistsd anioninvaihtohartsia.

3. Patenttivaatimusten 1-2 mukainen menetelmi, t unnet tu siiti,
ettd vaiheessa B) kidytetdin sorptiomateriaalina vahvasti emdksistid anionin-
vaihtohartsia, joka on regeneroitu rikkidioksidia ja bisulfiittia tai bisul-
fiittia ja sulfiittia gisgltédvdlls natrium-, kalsium-, magnesium- tai ammo-
niumsuolaliuoksella, sulfiittijdteliemen kysymyksessi ollen sopivimmin keite-
tohapon valmistuksen yhteydessi saatavalla liuoksella.

4. Patenttivaatimustgn 1-3 mukainen meneteimd, t unnet tu siiti,
ettd anioninvaihtohartsien ristisitoutumisaste valitaan siten, ettd ligno-
sulfonaatit kulkeutuvat mahdollisimman tiydellisesti patenttivaatimuksen 1
kohdassa B) mainitun vahvasti emé@ksisen anioninvaihtajan lipi.

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, t unne t t u siiti,
ettd vaiheessa B) on mahdollisimman alhainen ldmpstila (45 - +35°C) kun
taas vaiheessa D) l4dmpdtila on vahintdin 50-95°C.

6. Patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmid, t unne t t u siiti,
ettd patenttivaatimuksen 1 kohdassa A) kdytetty anioninvaihtohartsi regeneroi-
daan sopivalla alkaliliuoksella, esim., natriumkarbonaatilla tai ammoniumhydr-
oksidilla, ja saatu liemi prosessoidaan erikseen siind olevien happojen tal-

teenottamiseksi tai eliminoimiseksi.



7. Patenttivaatimusten 1-6 mukainen menetelmd, t unn e t t u siiti,
ettd sorptiomateriaali regeneroidaan keitiohapon valmistuksen yhteydessi
saatavalla keittohapolla tai siitd scopivasti valmistetulla bisulfiittiliuok-
sella, joka senjdlkeen joko suoraan tai furfuraalin talteenoton jilkeen palau-

tetaan keittohapon valmistukseen.



Patentkrav:

1. Porfarande fdr separerande av organiska bestlndsdelar ur hydrolys-
l8sningar, sdrskilt ur sulfitavlut, och speciellt &tervinnande av socker
och furfural, k annetecknat av steg for

A) behandlande av 18sningen till en bdrjan i ett eller flera process-—
steg for avlidgsnande av de smimolekylédra anjonerna,

B) anrikande av socker och aldehyder som bisulfitadditionsfdreningar
i sorptionsmaterialet ut den sélunda renade l&sningen,

C) uttridngande av socker ur sorptionsmaterialet medelst eluering i
vatten vid forhojd temperatur, varefter den erhdllna sockerldsningen leds
antingen direkt eller via mellansteg till avdunstning och eventuell kristal-
lisation,

D) uttrdngande av de i sorptionsmaterialet anrikade aldehyderna genom
regenerering med elektrolytlosning.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k Eannetecknat d&rav,
att i steg A) anvinds mwvagt basiska anjonbytarharts f6r avligsnandet av de
smidmolekylidra anjonerna.

3, Forfarande enligt patentkraven 1-2, k Ennetecknat diar-
av, att i steg B) anvinds som sorptionsmaterial starkt basiskt anjonbytarharts
som regenererats med svaveldioxid- och bisulfit- eller bisulfit- och sulfit-~
haltig natrium-, kalcium-, magnesium- eller ammoniumsaltl&sning, och d4 det
dr frdga om sulfitavlut, foretrddesvis med den vid framstidllningen erh3ll-
bara l&sningen.

4. Forfarande enligt patentkraven 1-3, kdnnetecknat darav,
att tvirbindningsgraden i anjonbutarhartsen vidljs si, att lignosulfonaten
gdr m6jligast helt genom den i patentkravet 1, steg B) nimnda starkt basiska
anjonbytaren,

5. Forfarande enligt patentkraven 1-4, k &nnet ecknat diarav,
att i steg B) upprétthdlls msjligast 14g temperatur (+5 - +35°C) medan igen
i steg D) temperaturen #r Atminstone 50-95°C.

6. Forfarande enligt patentkraven 1-5, k annet ecknat dirav,
att det i patentkravet 1, steg A) anvinda anjonbytarhartset regenereras med
ldmplig alkalil®sning, t.ex. med natriumkarbonat eller ammoniumhydroxid,
och den erh&llna.13dsningen behandlas skilt for Atervinnande eller elimineran-
de av de i den ing8ende syrorna.

7. Forfarande enligt patentkraven:l-6, k &nnetecknat dirav,

att sorptionsmaterialet regenereras med den under framstdllningen av koksyran



erhdllbara koksyran eller med en av denna lémpligt framstiZlld bisulfitlds-
ning, vilken sedan antingen direkt eller efter utvinnandet av furfuralet

dterfdres till framstdllningen av koksyra.
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