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Esill¥ oleva keksint® koskee menetelm¥4 valmistettaessa 3-metoksi-4-
hydroksibentsaldehydi¥, joka tunnetaan paremmin nimell# vaniliini, jota
nimityst¥ k#dytetiin seuraavassa.

Vaniliinia valmistetaan nykyisin teollisesti hapettamalla selluloosan
valmistuksen sulfiittimenetelmistd saatua jiteliuosta. THmH j4teliuos
sis81t44 mm. huomattavan osan keitetyn puun ligniinipitoisuudesta sen
erilaisten johdannaisten muodossa. Hapetettaessa jiteliuosta, tarkem-
min sanottuna hapetettaessa jiteliuoksen ligniinikomponenttia, saadaan
mm. vaniliinia. Kuivana laskettuna sis¥1t#4 tillainen j&teliuos noin
45 %2 1ligniini4% noin 30 % sokeria ja noin 25 % ep#iorgaanisia aineosia.
Alkoholiksiymisen aikana voidaan poistaa 60-65 % jiteliuoksessa olevas-
ta sokerista niin, ettd kiynyt jHteliuos sisflti% kuivana laskettuna
noin 55 % ligniini#i, noin 14 % sokeria ja noin 30 % epforgaanisia aine-
osia.

Vaniliinivalmistuksen raaka-aineena voidaan k#ytt#4 k%vmisest’ saatua
tai -ei-k¥ytettyi jHteliuosta, joka hapetetaan siten kuin norjalaisessa
patenttijulkaisussa n:o 84422 on esitetty. T#m#n patenttijulkaisun
mukaisesti toteutetaan hapettaminen kuumentamalla jiteliuosta voimak-
kaasti alkalisessa tilassa ja saattamalla se kosketuksiin molekulaari-
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sen hapen kanssa, jolloin reaktioseosta pidet!#fn reaktioajan p#4osan
alueella 100-185°C, ja edullisesti l4mpStilassa, joka ei ylit# 170°c,
Ja happi johdetaan reaktioseokseen hienojen xuplien muodossa, jotka
sis¥ltivit inertisell# kaasulla laimennettua ilmaa, jolloin hapen osa-
paine pidet#4n kaasuseoksessa arvossa alle 0,46 kg/cm2. THllaista ha-
petusmenetelmls k&éytettdess¥ on edullista kiyttii hapetuskatalyytti¥,
esim. kuparisuolaa, kuten kuparisulfaattia. THssH patenttijulkaisussa
on esitetty my#s, ett# on edullista k#ytti#% 1 paino-osaa kohden Jlte-
liuoksessa olevia kiinteit# aineita 0,7-1,2 paino-osaa natriumhydroksi-
dia.

Valmistettaessa vaniliinia tunnetun menetelmin mukaisesti kéyttien

esim. edell¥ mainitun norjalaisen patenttijulkaisun 84422 mukaista mene-
telmds tapahtuu suhteellisen suuri natriumhydroksidin spesifinen ku-
lutus valmistettua vaniliinim44r44 kohden. Lis%ksi laskeutuu auto-
klaaviin ja siihen kuuluvaan putkijirjestelm##n, joka johtaa tarvit-
tavaan muodostuneen vaniliinin uuttamislait®istoon, sellainen pd4llys~
te, jonka muodostavat pHiasiallisesti epXorgaaniset vyhdisteet. N#Hin

on erikoisesti asianlaita kalsiumsulfiitti j4teliuosta ki#ytettHessH
olipa t4t# ennakolta kiytetty tai ei. T4m% merkitsee sitd, ettd valmis-
tuslaitteisto on s##nnBllisesti puhdistettava joko pesemill¥, tai miki-
1i tarpeellista, my8s k#sin puhdistamalla.

Tuotantolaitteiston puhdistaminen tulee kalliiksi sekX suorina tyt-
kustannuksina ett4 tuotannon menetyksen4, ja laitteiston peseminen ja
puhdistaminen aiheuttaa my8s tuotannon prosessiteknillisesti epledul -
lisen keskeytymisen.

Esill¥ olevan menetelm#n tarkoituksena on n¥in ollen eliminoida koko-
naan tai osittain mainittu laskeutumien muodostuminen valmistuslaitteis-
toon.

Nyt on yll¥#tt8en osoittautunut, etti mik#1i jiteliuos ultrasuodatetaan
siten kuin norjalaisessa patenttijulkaisussa 127.545 on esitetty, ei
esiinny vaikeuksia mainittujen tuotantolaitteistoon muodostuvien las-
keutumien suhteen. On my®s osoittautunut, ett¥ kiytettlessi tuotanto-
laitteistoa, jota on kiytetty vaniliinin valmistukseen tunnetun teknii-
kan mukaisesti, so. sellaista tuotantolaitteistoa, johon on muodostunut
laskeumia, katoavat nidm¥ laskeumat kiytettXess¥ samassa laitteistossa
ultrasuodatettua jiteliuosta.
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Kuten norjalaisesta patenttijulkaisusta 127.545 ilmenee voidaan siin#
esitetyn menetelm&n avulla sulfiittij4teliuosta fraktioidessa saada
suhteellisen puhtaita ligniinifraktioita, koska jiteliuos voidaan
fraktioida sen aineosien molekyylipainon perusteella.

Kiyttim41ll4 keksinndn mukaista menetelmi4, so. ensin ultrasuodatettua
Jé&teliuosta ja timin jilkeen hapettamalla t4118in saatu suhteellisen
puhdas ligniinikonsentraatti, saavutetaan viel% se lisietu, etti va-
niliinin valmistus autoklaaviyksikk84 kohden tulee suuremmaksi, nat-
riumhydroksidin spesifinen kulutus pienemmiksi, ja kuten aikaisemmin
mainittiin, pysyy autoklaavi ja tuotantolaitteisto oleellisesti vapaa-
na p&#llysteisti niin, etti laitteiston nuhdistaminen voidaan eliminoi-
da kokonaan tail osittain. Kokeet ovat osoittaneet, etti voidaan aikaan-
s2ada suurempi vaniliinisaanto k#yttim#114 sellaista fraktiota, joka
sis®1t#4 pienempimolekyylisi4 ligniiniyhdisteitX, mutta teollisessa
valmistuksessa on tuskin edullista valmistaa vaniliinia ultrasuodate-
tun sulfiittijdteliuoksen jostain spesifisesti ligniinifraktiosta,
koska k&yt&nndn syisti on edullisempaa suorittaa suodattaminen niin
pitk#dlle, ett4 saadaan ligniinill¥ rikastettu fraktio, joka oleelli-
sesti on vapaa pienimolekyylisisti aineosista, kuten sokerista ja epi-
orpaanisista yhdisteisti.

J8teliuoksen ultrasuodattaminen voidaan toteuttaa norjalaisen patentti-
Julkaisun 127 545 mukaisella tavalla k#ytt#en sellaisia kalvoja, jotka
on siidetty pidittim%4n lihemmin spesifisoitu molekyylipainon keski-
fraktio. Toteuttamalla suodattaminen kahdessa tai useammassa vaihees~-
sa ja kH¥yttim#1li sopivia kalvoja on mahdollista erottaa ligniinin se
molekyylipainofraktio Jjoka aikaansaa suurimman vaniliinisaannon lig-
niinist# laskettuna, nimitt#in pienimolekyylisempi osa.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksinn®n mukaista menetelm#¥, jossa
k&ytettiin 1¥8ht8aineena sellaista kalsiumsulfiittiji#teliuosta, joka
saatiin valmistettaessa selluloosaa kuusipuusta, ja t#it4 j4teliuosta
nimitet#4n seuraavassa perusliuokseksi.

Vertailuesimerkit A ja B esittividt vaniliinin valmistamista t}#st¥% pe-
rusliuoksesta, kun tdt¥ k#ytet#8n ilman edeltlv#4 ultrasuodattamista.

Autoklaavi, jota k#Hytettiin vaniliinin valmistuksessa, oli sit4 lajia,
Joka on kuvattu norjalaisessa patenttijulkaisussa 84422 kuvio 1.
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Esimerkki A
Autoklaavi tiytettiin noin 40 %:1la tilavuudestaan sellaista nestett¥,
joka sis¥lsi edelld mainitun perusliuoksen kutakin kiinte!n aineen nai-

no-osaa kohden 7 paino-osaa vett#, 0,8 paino-osaa natriumhydroksidia
ja 0,0167 paino-osaa kuparisulfaattipentahydraattia. Autoklaavi sul-
Jettiin t&mdn jHlkeen ja hapetus suoritettiin norjalaisen patenttijul-
kaisun 84422 esimerkissi 2 kuvatulla tavalla.

Saatu vaniliinisaanto oli 6,1 % jiteliuoksen kiinteist# aineista las-
kettuna, mik¥ vastaa 13,5 % ligniinist# laskettuna.

Esimerkki B

THssH4 kokeessa k#ytettiin sellaista perusliuosta, jota oli t4#t3 ennen
k¥ytetty alkoholin valmistuksessa, ja autoklaavi t#ytettiin noin 40 %:
sesti tilavuudestaan nesteelll, joka sis#lsi spriin valmistuksesta saa-
dun perusliuoksen kiinteiden aineiden paino-osaa kohden 7 osaa vettX,
0,8 paino-osaa natriumhydroksidia ja 0,0167 paino-osaa kuparisulfaatti-
pentahydraattia. Neste hapetettiin esimerkiss# A kuvatulla tavalla,

ja t#118in saatiin vaniliinia 7,5 ®¥:n saannolla k¥ytetyn jiteliuoksen
kiinteists aineista laskettuna, mik# vastasi 13,6 % ligniinist® lasket-
tuna.

Esimerkki 1

Edell* mainittu perusliuos ultrasuodatettiin k#ytt#en kalvoa, jonka
molekyylipaino-erotusraja oli noin 6000, jolloin j#teliuoksen pienempi
molekyyliset aineet poistettiin. Saatiin vikev8ite, jonka kiinte#aine-
pitoisuus oli 49,5 % perusliuoksen kiinteXainepitoisuudesta ja vikevsit-
teen kiinte8ainepitoisuus k&sitti 74 % ligniinis.

Saatua ligniinin suhteen rikastettua vikevSitettd kHytettiin vaniliinin
valmistuksessa.

Autoklaavin tilavuudesta tHytettiin noin 40 %:a nesteell#, joka sis#l-
si saadun vikev8itteen kiinteiden aineiden paino-osaa kohden 7 paino-
osaa vett#, 0,8 paino-osaa natriumhyiroksidia ja 0,0167 paino-osaa ku-
parisulfaattipentahydraattia, ja neste hapetettiin esimerkiss¥ A kuva-
tulla tavalla.

Vaniliinisaanto oli 9,8 % mainitussa vikev8itteessY olevista kiinteis-
t5 aineista laskettuna, joka on noin 31 % suurempi kuin se saanto, jo-

ka saatiin klytettiess) spriikiymisest# saatua i#teliuosta, ja saanto
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oli ligniinist® laskettuna 13,3 %.

Esimerkki 2
Edellid mainittu peruslipel ultrasuodatettiin siten, ettM kiinteXt ai-
neet, joiden molekyylipaino oli pienempi kuin 65 000, poistettiin suo-

doksena. Saatiin vikev8ite, jonka kiinteXainepitoisuus oli 23 % ne-
rusliuocksessa olevista kiinteist# aineista, ja saadussa vikev8itteess™
olevien kiinteiden aineiden ligniininitoisuus oli 75,5 % ja lisgniinin
molekyylipaino suurempi kuin noin 65 000, saatua vikevditetti k¥vtet-
tiin vaniliinin valmistuksessa esimerkin A mukaisesti, ja reaktiones-
teen kiintefainepitoisuuden, veden, natriumhydroksidin ja katalyyttien
kiinte#ainesuhteet olivat samat kuin edellX olevissa esimerkeissH.
Vaniliinin saanto oli 9 % mainitussa vikev8itteessH olevista kiinteis-
t4 aineista laskettuna, mik4 vastaa 11,9 % ligniinisti laskettuna.

Esimerkki 3
Perusliuos ultrasuodatettiin kahdessa vaiheessa, jolloin ensimmXisessi

vaiheessa k4ytettiin sellaisia kalvoja, joiden molekyylipainon erotus-
raja oli noin 65 000. Ensimmiisest# vaiheesta saatu suodos, joka si-
s¥lsi kiinteit¥ aineita, joiden malekyylipaino oli pienempi kuin noin
65 000, kiytettiin toisen vaiheen ultrasuodatuksessa. kiyttien sellaisia
suodatuskalvoja, joiden molekyylipainon erotusraja oli noin 6000. Toi-
sesta vaiheesta saatu v&kev8ite sis#lsi t#ten kiinteitd aineita, joiden
molekyylipaino oli alueella 6000-65 000.

Viimemainitussa vikev8itteessi olevat kiinte#t aineet muodostivat 25,5 %
perusliuoksen kiinte#ainepitoisuudesta ja kiinteiden aineiden ligniini-
pitoisuus o0li 72 %. Vikevd8itetti k#ytettiin vaniliinin valmistamiseksi
kiyttden aikaisempien esimerkkien mukaista valmistusmenetelmi#¥, jolloin
suhde kiinteiden aineiden, veden, natriumhydroksidin ja katalyyttien vi-
11114 reaktionesteessd oli sama kuin edell¥ on esitetty. Vaniliinin
saanto, laskettuna mainitussa vikev8itteess¥ olevien kiinteiden aineiden
miiristd, oli 10,7 %, mik¥% on 9,2 % korkeampi kuin saanto, joka saatiin
esimerkiss¥ 1, ja 43 % korkeampi kuin se, joka saatiin hapetettaessa
kdymisest¥ saatua jiteliuosta esimerkin B mukaisesti.

Ligniinist3 laskettuna oli vaniliinin saanto 14,9 %.

Kuten edell® olevista esimerkeist¥ ilmenee, aikaansaadaan keksinn®n
mukaisen menetelm#n avulla huomattavasti suurempi saanto laskettuna

reaktionesteesst olevien kiinteiden aineiden mi¥ristd, joihin ilman
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avulla suoritettu hapettaminen kohdistetaan, mik# aiheuttaa useita
oleellisia etuja, nimitt#in huomattavasti suuremman saannon autoklaa-
vin tilavuutta kohden ja huomattavasti suuremman saannon verrattuna
kfytettyyn natriumhydroksidin m#%r&%n, jolla on suuri merkitys, koska
noin 75 % kemikaalikustannuksista tunnettua tekniikkaa k¥ytettiesss
aiheutuu natriumhydroksidista. Kuten esimerkin B ja esimerkin 3 ver-
tailusta ilmenee, oli saannon kasvu laskettuna kdytetyn reaktionesteen
kiintefainepitoisuudesta yli 40 %, ja kdytetttiessti molemmissa esimer-
keiss4 samaa natriumhydroksidim#4r%4 saavutetaan keksinn®n mukaista
menetelmid k&yttien suurempi kuin 40 %:n saannon kasvu laskettuna kHy-
tetystf natriumhydroksidista, mik% aikaansaa huomattavan taloudellisen
voiton.

Futen edell¥ mainittiin, aikaansaadaan esill¥ olevaa menetelmi# k¥y-
tetttiesst se lisHetu, etti vaikeus, joka koskee autoklaaviin ja sen
J¥lkeen sovitettuihin laitteisiin muodostuvia laskeumia, eliminoidaan
kokonaan tai osittain, mill# on suuri merkitys valmistettaessa teolli-
sesti vaniliinia, koska t#4118in eliminoidaan kokonaan tai osittain lait-
teiston puhdistuskustannukset, viltet&4n tuotannon katkeaminen Jja taa-
taan tuotannon jatkuvuus. Oletetaan, ett4 tehokasta ki#ytt3aikaa voi-
daan lis#t4 5-10 % keksinn¥n mukaista menetelm#4 kiytettHess.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi valmistettaessa 3-metoksi-U-hydroksibentsaldehydii
hapettamalla ilman avulla voimakkaasti alkalista ligniinipitoista
sulfiittijdteliuosta, tunnet tu siitd, ettd liuoksen ligniini-

pitoisuutta ennen hapettamista rikastetaan ultrasuodattamisen avulla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm, t unne t t u
siitd, ettd k&ytet#dln lipeli, joka ennen hapettamista ultrasuoda-
tuksella on rikastettu ligniinin suhteen, jonka molekyylipaino

on alueella 6000 - 65 000.

Patentkrav
1. Férfarande vid framstillning av 3-metoxi-U4-hydroxibensaldehyd

genom luftoxidering av en starkt alkalisk, lignininneh&8llande
sulfitavlut, k Ennetecknat avatt lutens lignininnehdll
fore oxideringen anrikas genom ultrafiltrering.

2. F8rfarande enligt patentkravet 1, k innetecknat av
att en lut anvlndes, som fdre oxideringen genom ultrafiltrering

anrikats p& lignin med en molekylvikt inom intervallet 6000 - 65 000.
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