UPRAVYA ZA ZASTITU

Klasa 89 (1).

__PATENTNI SPIS BR. 1175

Izdan 1 avgusta 1935.

Holzhydrolyse Aktiengesellschaft, Heidelberg, Nemacka.

Postupak za spravljanje kristalisanog Secera iz Secernih rastvora, dobivenih iz drveta.

Prijava od 2 aprila 1934.

Vazi od 1 decembra 1934.

TraZeno pravo prvenstva od 7 aprila 1933 (Nemacka).

Predmet ovog pronalaska sastoji se u
tome, da se omoguéi kristalisanje Secera u
invertnom obliku, kao glukoze ili ksiloze
iz smeSe Secera, karbohidrata i organskih
primesa, kao $to se dobivaju iz biljnih ma-
terija kao Sto je drvo, hidrolizom pri tre-
tiranju sa kiselinom. Rastvori Secera iz dr-
veta, na koje se pronalazak odnosi, mnogo
se razlikuju od rastvora glukoze, koji se
dobivaju na pr. hidrolizom skroba, Veé i
analiticki sastav Secera iz biljnih delova,
koji su presli u drvo, znatno se razlikuje
od skrobnog Secera. Dok se na pr. jedan
skrobni $ecer, koji moZe da se upotrebi za
kristalizovanje, sastoji skoro potpuno iz
glukoze pored jedne male koli¢ine poli-
mernog Secera (dekstrin) i organske sup-
stance, sadrzi Secer, koji dobiven iz drveta
Cetinara okruglo 65°/, glukoze 17°/, ma-
noze, 10°, ksiloze nekoliko procenata fruk-
toze, galaktoze polimernih Se¢era organskih
substanci i uronske kiseline, Ovaj sadrZi
znatno vece koli¢ine organskih primesa, —
Sto zavisi od nacina, na koji je spravljen
rastvor 3ecera
Secera, Na analiticki sastav Secera iz drveta
ima bitnog uticaja i vrsta polaznog materi-
jala, da li je upotrebljeno drvo &etinara ili
lisnatog drveca za spravljanje rastvora 3Se-
cera od drveta.
~ Dok je neobi¢no tesko samo glukozu
izolovati u dovoljno ¢istom stanju, nadjeno
je da kristalizovanje ide dobro ako su razne
vrste 3ecera prisutne u odredjenom odnosu
u smesi. Po ovom pronalasku sadrZina u

iz drveta — od skrobnog

manozi reguliSe se tako, da se dobije jedna
kristalna masa, koja u prkos visokoj sadr-
Zini Secera. ne¢e da postane ¢vrsta na obi-
¢noj temperaturi (kao na pr. skrobni $ecer
sa istom sadrZinom Secera, koji redukuje)
nego sadrZi neku pasti sli¢nu konzistenciju,
fako da je moguce odvoijiti te¢nost u jednoj
presi za cedjenje ili presi za visoki pritisak
ili centrifugiranjem.

Pri presovanju jedne kristalne mase ako
te¢nost, iz koje su se izdvojili kristali sa-
drZzi hidrolizovanu hemicelulozu, prven-
stveno manozu, moZe da se dejstvo prese
znatno poveca time, Sto se temperatura u
toku presovanja polako poveca do 80° C,
Zahvaljujué¢i hemicelulozi dobija se jedan
tvrd Cist kolac, a da se kristali na povecanoj
temperaturi ne rastvore u vizkoznoj te¢nosti.
NiZe dala tabela pokazuje kakav uticaj ima
temperatura za vreme presovanja kristala
pri ina¢e jednakim uslovima na sadrZinu
Secera i odstranjivanje sastojaka pepela,

Temperatura Dobiveni kola¢
pri presovanju:

hidrat glukoze sadrZi hlorida

20° 83°% 0.6% ClI
40° 86°% 0.3% ClI
60° 88% 0.1% CI
80° 90% 0.06%Cl

Za podesavanje Zeljene povoljne koli-
tine manoze kod raznih vrsta Secera iz
drveta, postoji viSe moguénosti. Na pr. moZe
se Secer iz drvela cetinara, koji je bogat
u manozi tako pomeSati sa Secerorom iz
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drveta lisnatog drveca, da koli¢ina manoze
bude zajedno sa drugim stranim Secerima
oko 5% do 10% od ukupne koli¢ine Secéera.
Ova koli¢ina stranih Secera moZe da spredi
Scvrscavanje kristalne kase caki pri velikoj
koncentraciji Se€era i da omoguéi preso-
vanjem jedno lako poliskivanje teénosti,
koja ne kristaliSe sa njenim ostalim pri-
mesama.

Moguce je i veliku koli¢inu manoze u
Sec¢oru iz drveta Cefinara svesti na Zeljenu
meru time, S$to se vri prethodno jedno
delimiéno rastavljanje drveta cetinara, U
ovom se slucaju ekstrahuje drvo pre pot-
pune saharifikacije sa razblaZenim kiseli-
nama ili slkalijama, tako, Sto se prethodno
odstrani hemiceluloza, koja se lako hidro-
lizuje a koja se sastoji od oko 50% manoze.
Pri saharifikacifi, koja naknadono sleduje,
prethodno ekstrahovanog ostatka drveta,
dobija se tada jedan Secer, koji sadrZi po-
desou koli¢inu manoze od 8%

Kod drveta lisnatog drveéa moZe se
odstraniti prvo glavna koli¢ina pentoza je-
dnom delimi¢nom saharifikacijom, radi spra-
vljanja kristalizovane glukoze, Ako se ostatak
drveta zatim potpuno saharifikuje, mogu
eventualno postati rastvori, koji sadrze su-
vise malo stranih Secera za postizavanje
opisanog efekta, U ovakvim slucajevima
dodaje se u potrebnoj koli¢ini manoza, koja
je dobivena na pr, delimi¢nom saharifika-
cijom drva, koia su siromasna u pentozama.
Kombinacija se moZe u danom sludaju i
tako izvesti, $to se saharifikuju smese pret-
hodno tretiranih raznih vrsta drva,

Na pr. za preradu na kristale glukoze
podesni su rastvori Secera iz drva, koji sa-
drZze 5% manoze i jedan mali deo ostalih
primesa, Radi toga spravi se sirup iz, pret-
hodno pomenutim naéinima, dobivenog Se-
¢era iz drva, kojima je koncentracija Secera
65 —75%. Pri ovom nije polreban tako visok
stepen Cisto¢e Secernih rastvora da suva
supstanca sadrZi preko 90% glukoze. Kri-
stalizovanje se izaziva u sirupu sa malo
istog hidrata oonosno achidrida glukoze.
Koli¢ina sa kojom se izaziva kristalizovanje
¢ini napr. 1% od ukupne koli¢ine Secera.
Kristalizovanje se izvodi tada na poviSenoj
temperaturi uz lagano mesanje.

Polazi se na pr, od jednog 70% Secernog
sirupa iz drva, koji sadrZi na 100 delova
Secera 92 dela glukoze i pentoze oko 5
delova manoze i 3 dela galaktozi slicnog
Secera. Kristalizovanjem uz me3anje dobiva
se 060 kgr glukoze, koja ne sadrZzi druge
vrste Secera a sadrZzina u hloridima spala
je od 0.8°%Cl u polaznom materijalu na
0.025% Cl u kristalnom S$eceru.

Temperatura kristalizovanja moZe da
bude pri dobivanju hidratne glukoze na pr.

i koncentracije Secera od 65% prvog dana
40°C, drugog dana 38°C tre¢eg dana 35°C.
Pri spravljanju anhidrida glukoze radi se
na temperaturi od 500 pri koncentraciji Se-
¢era od 85%. Kada je kristalizovanje toliko
napredovalo da se nagradila jedna gusta
kristalna kaSa, masa se centrifugira. Dobro
izgradjeni prizmati¢ni kristali mogu se lako
osloboditi uz njih prionule te&nosti ispira-
njem sa vodom. Ovo ispiranje moZe da se
izvede bez znafajnog gubitka u Seceru, jer
se preostala te¢nost lako raslvara i nema
naklonost za naknadno kristalizovanje. Sa
ovih razloga moguce je relativno zoatne
koli¢ine neorganskih sastojaka odstraniti
jednim jedinim kristalizovanjem prakticki
potpuno, ako se kristalizovanje izvodi kao
sto je navedeno u prisustvu 5—10% stranih
Secera, narotito mauoze.

Pri smanjivanju sadrZine manoze ispod
5% dobija se kristalna masa, koja brZe po-
staje &vrstva i koja je tvrdja. Poveéavanjem
sadrzine manoze do 10% pojatava se dej-
stvo pod Ccijim uticajem postaje te&nije.
NiZe dati podatci pokazuju ulicaj sadrZine
manoze u Seceru od drva na prinos i ka-
kvoéu dobivenih kristala.

Sadrzina Prinos u Kakvoca kristala:
manoze:  kristalima:
17° 35%0 Meki, mogu da
se cede
14%, 45% polucvrsti, mogu
da se presuju
10% 73 ¢vrsti, mogu da se
presuju
5 80 vrlo ¢&vrsli, mogu
da se presuju pod
vrlo jakim pri-
tiskom
1% 90% tvrdi, ne mogu da
se presuju

Pribiizuje 1i se sadrZina u manozi 17%,
kristalizovanje na toploti je nemoguce. Tada
moze da se radi samo na temperaturi od
200 i ispod toga. Pri koncentraciji Secera
od 60 i 65% u ovim slu¢ajevima dobija se
jedna meka masa dobro izgradjenih kristala,
koji se mogu bez teSkoc¢a cediti pod pri-
tiskom na presi za cedjenje ili t.sl. Preso-
vanje se izvodi tako, da se odstrani viSak
onih vrsta Secera, koji ne kristalisu i. pre-
ostane jedan kola& sa Zeljenom sadrzinom
stranih ~Secera, PoSto se dobiveni kola¢
rastvori moZe da se izvede jedna druga
kristalizacija pod gore opisanim uslovima.

Na protiv kod rastvora glukoze, koji ne
sadrze manoze, kristalna kasa uzima u je-
dnom odredjenom stadiumu kristalizacije
vrlo brzo jednu, za dalje tretiranje nepo-
desnu konzistencu. Narocito ako se radi
sa visokom koncentracijom Secera moZe da



se desi, da masa posle kratkog vremena
postane potpuno kruta ili se pri nedovoljnoj
paznji dobivaju sitni lepljivi kristali, koji
¢ine nemoguéim jedno dobro predi¢avanje.
Ove teskoce odstranjuje prisustvo manoze.
I pri velikoj koncentraciji $ecera dolazi se
tada cak i pri jednoj ne ba$ ostroj kontroli
do kristala dobro izgradjenih koji se lako
mogu odvajati ¢ija je Cistoca prema pode-
snom materijalu znatno poboijsana. U opSte
uzev sadrZina stranih secdera, ve¢ se ne
moZe ni da dokaZe a saslojci pepela su u
granicama, koje su ¢ak i za Ciste proizvode
dovoljne,

Povoljan uticaj manoze postoji i kod
kristalizovanija ksiloze, 1 ovde pruZa manoza
zajedno sa ostalim vrstama Secera i Seceru
sliénih sastojaka supstance drva da se po-
stignu dobro izgradjeni kristali, koji se
lako mogu preciscéavati, dok inace postaju
mali, rdjavo razvijeni kristali, koji imaju
naklonost da se slepe i da uporno zadrZa-
vaju tecnost, iz koje su se izdvojili,

Pri kristalizovanju ksiloze korisno je da
tenost bude malo kisela odgovarajuci
pH = 1 do 0.1. Ako se tada posle kalem-
ljenja na temperaturi od oko 40°C lagano
meSa, dobiva se ve¢ za nekoliko sati iz-
dadna kristalizacija, Posle odvajanja te€nosti
presovanjem ili centrifugiranjem i eventu-
alnim isparanjem sa vrlo malim koli¢inama
te¢nosti, dobija se samo jednom kristaliza-
cijom cista ksiloza.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za spravljenje kristalnog
Je¢era iz rastvora glukoze, ksiloze manoze
i t. d. koji su dobiveni saharifikacijom
biljnih materija, koje su presle u drvo,
naznaten time, §to se podesi da u rastvo-
rima pored vrste Secera, koja treba da
izkristaliSe (glukoze ili ksiloze) bude 5-10%
monomernih Secéera, koji ne kristaliSu (stran
Secer, narocito manoza) od ukupnog Secera,
pa pusti da kristalife i odvoji teCnost.

2. Postupak po zahtevu 1, naznacen
time, Sto se na temperaturama od 35—50°

uz lagano mesanje i u danom slucaju posle
kalemljenja sa vrstom Se€era, koja treba
da se izdvoji, spravi jedna kruta kasa kri-
stala, koja se centrifugiranjem i ispiranjem
oslobodi tednosti, iz koje se izdvojila,

3. Postupak po zahtevu 1 i 2 naznaden
time, Sto se podesi da .rastvori Secera iz
kojih treba ksiloza da izkristaliSe, budu
malo kiseli, odgovaraju¢i pH == 1 do 0.1.

4. Postupak po zahtevima 1—3 nazna-
¢en time, Sto se za kristalizaciju uzimaju
rastvori sa narolito velikom koncentracijom
Secera, koji moZe da ide do 85% ukupnog
Secera.

5. Postupak po zahtevu 1, naznalen
time, $to se Zeljeni odnos koli¢ina pode-
Sava meSanjem Secera bogatih u manozi,
na pr. iz Cetinara sa Secerima, koji sadrZe
malo manoze.

6. Postupak po zahtevu 1, naznacen
time, Sto se iz Cetinara, pre potpune saha-
rifikacije Cetinara, izvute jedan deo hemi-
celuloze, koja se lako hidrolizuje ili Sto se
zajedno saharifikuju cetinari sa drvima li-
snatog drveéa u odgovaraju¢em odnosu.

7. Postupak po zahtevu 1, naznacen
time, Sto se kod rastvora Secera iz drva,
koji sadrZze manje od 5% stranog Secera,
Zeljeni odnos koli¢ina podesi dodatkom
hemiceluloze, koja se lako hidrolizuje iz
sirovina, koje su bogate u manozi.

8. Postupak po zahtevu 1, naznacen
time, 3to se kod rastvora Secera iz drva,
koji treba da kristaliSu, a koji sadrZe viSe
od 10% stranih 3ecera, podesi Zeljeni odnos
kolicina time, Sto se prvo izvodi kristaliza-
cija na obi¢noj temperaturi, dobivena kasa
kristala oslobodi tecnosti na presi za ce-
djenje, ponovo rastvori i sada pusti da
kristalizuje po zahtevu 2.

9. Postupak po zahtevu 8, naznacen
time, Sto se pri presovanju kristalne mase,
koja sadrZi manozu, postepeno povecava
temperatura.

10. Postupak po =zahtevu 9, naznalen
time $to se sa presovanjem ide toliko da-
leko, da se kristalizovana vrsta Secera do-
bija u obliku tvrdih ploca, koje ne sadrZe
te¢nosti, iz koje su se izdvojili kristali.
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