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Spusob przerobu roztworéw odpackowych z produkcji dekstranu wysokoczasteczkowego,
zwlaszcza w celu wyodrebnienia D-fruktozy

Przedmiotem wynalazku jest sposéb utylizacji roztworéw odpadkowych po wytraceniu dekstranu wysoko-
czasteczkowego z brzeczki fermentacyjnej i oddestylowaniu alkoholu.

Wielocukier dekstran, stosowany w lecznictwie i w przemys§le, produkowany jest na drodze biosyntezy.
Powstaje on z sacharozy pod wptywem enzymdéw wytwarzanych przez niepatogenne bakterie z gatunku Leuco-
nostoc mesenteroides i Leuconostoc dexstranicum, przy czym produktem ubocznym, wystepujacym w ilosci
teoretycznie réwnowaznej ilosci utworzonego dekstranu, jest D-fruktoza. Précz tych produktéw podstawowych
w brzeczce fermentacyjnej w momencie zakoriczenia biosyntezy znajdujg si¢ jeszcze pewne ilosci soli nieorganicz-
nych uzytych do pozywki, zwiazki biatkowe pochodzenia bakteryjnego, resztki nieprzereagowanej sacharozy,
niewielkie iloci kwaséw mlekowego i octowego, oraz zwiazkéw cukrowych takich, jak mannitol i oligosacharydy
takie, jak izomaltoza, izomaltotrioza oraz dekstran niskoczasteczkowy zblizony do tych oligosacharydéw, a réz-
nigcy si¢ jedynie wyzszym cigzarem czasteczkowym 800—10 000. Surowy dekstran wysokoczasteczkowy wy-
dziela si¢ przez wytracenie z brzeczki alkoholem etylowym lub metylowym. Wodno-alkoholowy roztwér pozo-
staty po oddzieleniu wytraconego dekstranu poddawany jest destylacji dla odzyskania alkoholu. Wyczerpany
roztwdr wodny stanowi produkt odpadkowy dotad nie wykorzystywany.

Ten odpadkowy roztwér wodny zawiera 10—18% substancji statych rozpuszczalnych w wodzie i nieco
zawiesin, gléwnie typu biatkowego. Okoto 80% substancji rozpuszczalnych zawartych w roztworze stanowi
D-fruktoza. D-Fruktoza krystaliczna o czystosci spozywczej lub farmakopealnej jest stosowana w lecznictwie,
ajej cena jest okoto dwa razy wyisza od ceny glukozy. Dlatego tez odzyskanie D-fruktozy jest celowe, pod
warunkiem, Ze proces stosowany w tym celu bedzie ekonomiczny oraz dajacy produkt o odpowiedniej czystosci.

Wiadomo zliteratury, Ze dla uzyskania D-fruktozy w postaci krystalicznej krytycznym warunkiem jest
usunigcie substancji utrudniajacych krystalizacje, do ktdrych nalezag np. dwucukry. Tym bardziej obecno$é
dekstranu, ktéry bywa nawet stosowany jako koloid echronny dla zapobiegania krystalizacji (np. lekéw w am-
putkach), jest czynnikiem w wysokim stopniu utrudsizjacym izolacje D-fruktozy. W obszernej literaturze specja-
listycznej i patentowej na temat produkcji dekstranu brak jest danych o sposobach utylizacji odpadéw zawieraja-
cych D-fruktoze. .
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Znane metody wyodre¢bniania D-fruktozy z prostszych mieszanin, takich jak cukier inwertowany, s3 opu-
blikowane, nie daja one jednak zadawalajacych wynikéw zastosowaniu do omawianych odpadéw. Znane metody
polegaja na naprzemiennej krystalizacji glukozy i fruktozy, na wydzielaniu D-fruktozy w postaci potaczenia
z wodorotlenkiem wapniowym i nastepnym rozkladzie tego polaczenia lub na rozdziale chromatograficznym
w kolumnach z aktywnymi nosnikami. Warunkiem stosowalnosci tych metod jest na ogét konieczno$é przepro-
wadzenia na wstgpie hydrolizy dla roztozenia oligosacharydéw do monocukréw. Metody znane, w odniesieniu do
roztworéw odpadkowych po wytraceniu dekstranu wysokoczasteczkowego, s3 zbyt drogie, a jednoczesnie zasto-
sowanie ich powodowatoby rozktad zawartego w odpadach dekstranu niskoczasteczkowego, ktdry jest poszuki-
wanym produktem rynkowym.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala na réwnoczesne odzyskanie zawartej w roztworze D-fruktozy i dekstra-
nu niskoczasteczkowego. Polega on na wykorzystaniu réznic w rozpuszczalnosci poszczegélnych sktadnikéw
w nizszych alkoholach w zaleznosci od stezeri substancji rozpuszczonych izawartosci wody. Okazato si¢ przy
tym, ze w warunkach procesu wedtug wynalazku nawet przy niezupetnym usunigciu §ladéw innych zwigzkéw
cukrowych motna uzyskaé szybka krystalizacje D-fruktozy, ktéra otrzymuje si¢ w stanie czystosci farmakopeal-
nej bezpoéredmo z pierwszej krystalizacji, lub po jednej rekrystalizacji. Samo postgpowanie nie wymaga jedno-
. czesnie skomplikowanej aparatury.

Wedtug _yynalazku roztwér odpadkowy po oddestylowaniu alkoholu poddaje si¢ najpierw filtracji lub -
odwirowaniu dla usunigcia zawiesin i zanieczyszczeri mechanicznych. Nastepnie usuwa si¢ z roztworu zwigzki
o charakterze jonowym przez demineralizacje przy uZyciu Zywic jonowymiennych, przy czym korzystne jest
stosowanie silnie kwasowych kationit6w i silnie zasadowych anionitéw. Po demineralizacji roztwér traktuje sie
weglem aktywnym, oddziela go, roztwor zageszcza si¢ przy zmniejszonym cisnieniu i w temperaturze nizszej niz
100°C, a korzystnie w temperaturze 45—55°C, na syrop o zawartosci wody 6—18%. Korzystne jest przeprowa-
dzenie zagegszczenia w cienkowarstowej wyparce obrotowej i przy krétkim czasie kontaktu roztworu z powierz-
chnia ogrzewana. Otrzymany syrop ekstrahuje si¢ nastgpnie przy intensywnym mieszaniu goracym alkoholem
etylowym, w temperaturze wrzenia alkoholu lub w pobliZu tej temperatury. St¢zenie uZytego etanolu uzaleznio-
ne jest od resztkowej zawartosci wody w syropie i musi by¢ tak dobrane, azeby zawartos¢ wody w mieszaninie
nie przekroczyta 10%, a korzystnie, azeby wynosita 2—5% wagowo. W czasie ogrzewania i mieszania, przy odpo-
~ wiednio dobranych stosunkach ilosciowych, wynoszacych 2,6—3,8 cze¢sci wagowych etanolu na 1 czgs¢ wagows
suchej substancji zawartej w syropie, praktycznie cata ilo§¢ D-fruktozy oraz niewielkie ilosci innych cukréw
zostaja rozpuszczone, natomiast wytraca si¢ catkowicie dekstran, absorbujac cz¢$¢ sacharozy i oligosacharydéw.
Po 1-1,5 godzinnej esktrakcji roztwér dekantuje si¢ z nad nierozpuszczonej pozostatosci przy temperaturze
70—75°C, po czym roztwdr moze by¢é poddany bezposrednio dalszemu przerobowi.

Korzystnie jednak jest pozostawié zdekantowany roztwér do powolnego ostygniecia w zabezpieczonym od
wilgoci naczyniu, na czas okoto 15—18 godzin. Po tym okresie wydziela si¢ na dnie naczynia warstwa bardzo
drobnokrystalicznego osadu (masy), zawierajacego 15—40% zawartej w ekstrakcie alkoholowym D-fruktozy oraz
resztki zanieczyszczen. Ilo§¢ osadu zalezy od zawarto$ci wody w ekstrakcie oraz od ilosci uzytego do ekstrakcji
_ etanolu. Przy nizszej zawartosci wody ilos¢ osadu jest wigksza. Postgpowanie dla dalszego przerobu osadu

" podane bedzie w dalszej czgsci opisu.

Postgpowanie dla przerobu roztworu jest identyczne dla przypadkéw, gdy roztwér po ekstrakcji przera-
biany jest bezposrednio oraz gdy jest on pozostawiony dla wydzielenia wspomnianego wyzej osadu. W tym
drugim przypadku fruktoza pozostata w roztworze po oddzieleniu osadu jest lepiej oczyszczona. Z roztworu tego
oddestylowuje si¢ czg¢$¢ etanolu przed poddaniem go krystalizacji. Korzystne jest zageszczenie roztworu przez
destylacj¢ oraz do objetosci ponizej 1/3 objetosci wyjéciowej, nastgpnie za§ dodanie bezwodnego lub prawie
bezwodnego metanolu w stosunku objetosciowym 1:3 do 1:1, tj. do zawartosci fruktozy w mieszaninie w gra-
nicach od 30—65%. Roztwér w mieszaninie alkoholi etylowego i metylowego ozigbia si¢ powoli do temperatury
10-14°C, wprowadza si¢ 1—2% czystej krystalicznej D-fruktozy dla zapoczatkowania krystalizacji i prowadzi si¢
krystalizacj¢ w ciggu 48 godzin w temperaturze 10—14°C przy statym powolnym mieszaniu. Krysztaly odwiro-
wuje si¢ lub odsacza pod zmniejszonym ciénieniem, przemywa si¢ niewielka ilo$ciag mieszaniny etanolu i meta-
nolu, korzystnie w stosunku objetosciowym 3:2, ozigbionej do temperatury 10—14°C i suszy, korzystnie przy
zmniejszonym ciénieniu, poczatkowo w temperaturze pokojowej, nastgpnie za$ w temperaturze +60°C. Otrzy-
many produkt w przypadku zachowania korzystnych przedzialéw parametréw, ma skrecalno$¢ wilasciwg
[a] 213 -91° (il ) ijest zupelnie bezbarwny. Przesacz oraz przemywkiralkoholowe zageszcza si¢ ponownie
(korzystnie przy zmniejszonym ciénieniu), koryguje si¢ stosunek etanolu do metanolu oraz krystalizuje w sposéb
wyzej opisany. Czas krystalizacji drugiego rzutu nie jest na og6t dtuzszy niz pierwszego i uzyskuje si¢ produkt
o zblizonej czystosci.



3 70454

Dla uzyskania prawidtowego i tatwego przebiegu krystalizacji wazne jest, azeby roztwdér D-fruktozy zawie-
ral ponizej 1,5% wody, korzystnie za$, by wartosé ta byla jak najmniejsza. O ile syrop wyjsciowy zostat
zageszczony do stezenia powyzej 85%, a do ekstrakcji zastosowano etanol odwodniony, to warunki te sa spetnio-
ne, gdyz w czasie zageszczania ekstraktu alkoholowego oddestylowuje mieszanina azeotropowa etanolu i wody
i roztwor ulega odwodnieniu w wymaganym stopniu. Mozna takze (co jest mniej korzystne) do ekstrakcji zasto-
sowaé etanol 96%, a roztwoér odwodni¢ w trakcie zageszczania ekstraktu przez wprowadzenie benzenu i usuwanie
wody przez destylacje azeotropowa. Wtedy w czasie destylacji wydziela si¢ przejsciowo odrebna faza ciekta,
stanowigca stgzony roztwér cukréw (co moze by ¢ wykorzystane dla ich wydzielenia). Faza ta zanika pod koniec
destylacji, gdy benzen oddestylowany jest catkowicie.

W przypadku pozostawienia ekstraktu etanolowego D-fruktozy w ciagu 15—18 godzin dla wydzielenia osa-
du,, osad ten zawiera D-fruktoze nieco bardziej zanieczyszczona, lecz zdolng do krystalizacji. Osad ten odsacza sie
irozpuszcza na goragco w réwnej ilosci wagowej odwodnionego etanolu, oddestylowuje si¢ potowe ilosci wprowa-
dzonego etanolu idodaje si¢ metanol w objetosci réwnej objetosci destylatu. Po powolnym ochtodzeniu do
temperatury 12—14°C roztwér zaszczepia si¢ krystaliczna D-fruktoza w ilosci 2% i prowadzi ' si¢ krystalizacj¢
w taki sam sposéb, jak dla zageszczonego ekstraktu. Produkt krystaliczny po wysuszeniu wykazuje skrecalno$é
wtasciwa — 90° (¢ 1°). Dla doprowadzenia go do czystosci farmakopealnej wystarcza ponowne przekrystalizo-
wanie z bezwodnego etanolu, metanolu, mieszaniny tych alkoholi lub tez z metyloglikolu. Takze pierwotna
krystalizacja D-fruktozy z ekstraktu lub z osadu wydzielonego z ekstraktu, moze by¢ przeprowadzona wedtug
wynalazku przez dodanie metyloglikolu i oddestylowanie pod zmniejszonym cisnieniem alkoholu i wody. Uzys-
kany w ten sposéb bezwodny roztwdr w metyloglikolu doprowadza si¢ do krystalizacji w sposéb analogiczny do
opisanego uprzednio.

W opisanym sposobie odzyskuje si¢ tatwo okoto 70% D-fruktozy zawartej w roztworach odpadkowych po
wytraceniu wysokoczasteczkowego dekstranu surowego. Odzyskanie pozostatych 30% na drodze dalszych krysta-
lizacji bytoby nieekonomiczne. D-fruktoza, zawarta w tugach pokrystalicznych tacznie z innymi cukrami, moze
by¢ po oddestylowaniu rozpuszczalnikéw doprowadzona do formy syropu, nadajacego si¢ dla celéw spozyw-
czych lub pastewnych. Moze by¢ takze przeprowadzona w stezony roztwér wodny iw tej formie poddana
hydrolizie dla roztozenia oligosacharyddw i wydzielana dalej w sposéb znany wedlug metod stosowanych dla
rozdziatu produktéw inwersji sacharozy, od ktérych roztwdr taki rézni si¢ korzystnie wyzsza wyijsciowa zawar-
toscia D-fruktozy.

Dekstran niskoczasteczkowy wydzielony sposobem wedtug wynalazku po ekstrakcji etanolem posiada
cigzar czasteczkowy w zakresie 2,5—4,5 tysiecy, a wigc w zakresie produktu stosowanego dla otrzymywania
polaczen kompleksowych z zelazem i innych produktéw farmaceutycznych. Moze on byé wydzielony w stanie
czystym przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej na roztwor okoto 20%-wy, wytracenie etanolem lub meta-
nolem dla usunigcia okludowanych cukréw, ponowne rozpuszczenie w wodzie i przeprowadzenie w suchg sub-
stancje¢ przez wysuszenie rozpytowe z roztworu lub wytracenie nadmiarem etanolu, odwodnienie etanolem i wy-
suszenie pod zmniejszonym cis$nieniem.

Przyktad I 2000 ml roztworu odpadkowego po wytraceniu wysokoczasteczkowego dekstranu surowe-
go i oddestylowaniu alkoholu, zawierajacego 17% substancji rozpuszczalnych, przesaczono przez wktad azbesto-
wo-celulozowy idemineralizowano przepuszczajgc kolejno przez osadzone na filtrach 150 ml zawiesiny silnie
kwasnego kationitu i 150 ml silnie zasadowego anionitu. Nastepnie operacje t¢ powtdérzono uzywajac tych sa-
mych ilosci $wiezych jonitéw. Roztwér po demineralizacji miat wartosé pH=6,3 i przewodnictwo elektrolityczne
2X10-5 (Ohmrlcmel). Jednoczesnie ulegt on czesciowemu odbarwieniu, zmieniajac barwe z ciemno herbacianej
na ciemno-z6tta. Do roztworu dodano 4,5 g wegla aktywnego, ogrzano przy mieszaniu do temperatury 50°C,
mieszano w tej temperaturze przez 10 minut, nastgpnie ochtodzono do temperatury 20°C i przesaczono przez
uktad klarujacy azbestowo-celulozowy o gestosci K-5, na ktérym osadzono uprzednio 0,5 g wegla aktywnego.
Uzyskany przesacz by} bezbarwny. Odbarwiony roztwdr zageszczano w wyparce prézniowej rotacyjnej przy
uzyciu pompki wodnej (okoto 32 mm Hg) i temperaturze tazni ogrzewajacej 45—51°C. Zageszczenie prowadzo-
no do uzyskania stezenia syropu wedtug refraktometru 88,6%. Syrop o temperaturze okoto 50°C przeniesiono
do szklanego reaktora o pojemnosci 2 litréw, zaopatrzonego w szczelna pokrywe doszlifowang, mieszadto mecha-
niczne ichtodnice zwrotng, a nastepnie zadano 1 300 ml alkoholu etylowego handlowego ,,odwodnionego”,
podgrzanego uprzednio do temperatury 60°C. Mieszano przy ogrzewaniu na tazni wodnej, utrzymujac ciecz
w reaktorku w stanie lekkiego wrzenia w ciagu 60 minut. Nastgpnie zatrzymano mieszadto, usunigto taznig
ogrzewajaca i przy temperaturze 72°C zlewarowano ciecz z nad osadzonej na dnie i éciankach reaktora warstwy
osadu dekstranu. Ptyn pozostawiono przez 16 godzin w zamknig¢tym szczelnie naczyniu szklanym przy tempra-
turze 21°C.
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Osad zanieczyszczonego dekstranu niskoczasteczkowego pozostaly w reaktorze po zdekantowaniu ekstrak-

. tu alkoholowego rozpuszczono w 110 ml wody przy ogrzewaniu na *aZni wodnej. Uzyskano roztwdr o stezeniu
13,6% i kacie skrecania + 15,55°. Dekstran oczyszczono przez wytracenie z roztworu dodaniem 200 m! etanolu
odwodnionego, rozpuszczenie osadu w 90 ml destylowanej wody i ponowne wytracenie za pomocg wkroplenia -
do 750 ml intensywnie mieszanego odwodnionego etanolu. Drobnoktaczkowaty osad odsaczono i wysuszono
pod zmniejszonym cisnieniem nad bezwodnym chlorkiem wapniowym. Otrzymano 13,5 g dekstranu o lepkosci
wewngtrznej 0,0496. '

Alkoholowy ekstrakt D-fruktozy przy powolnym stygnigciu zmetnial, a w czasie stania przez 16 godzin
ulegt sklarowaniu przy jednoczesnym odsaczeniu si¢ na dnie naczynia warstwy zbitego, bardzo drobnokrystalicz-
nego osadu o objetosci okoto 150 ml. Ciecz z nad osadu zdekantowano i oddestylowano przy normalnym cis-
nieniu 950 ml etanolu. Do pozostatego roztworu (okoto 300 ml) dodano przy temperaturze 62°C 200 ml od-
wodnionego 99,8% metanolu, mieszaning ogrzano do kompletnego sklarowania, nastepnie powoli ochtodzono do
temperatury 20°C, przeniesiono do naczynia szklanego umieszczonego w urzadzeniu umozliwiajacym mieszanie
przez rotacje catego naczynia, zaszczepiono, wprowadzajac 1,5 g krystalicznej D-fruktozy i po szczelnym zamk-
nigciu naczynia mieszano przy powolnych obrotach naczynia w ciagu 48 godzin, przy jednoczesnym chtodzeniu
woda z zewnatrz do temperatury +11°C. Po 48 godzinach mase krysztatéw odsaczono na $aczku szklanym
o gestosci G—4 przez odessanie, przemyto 140 ml ochtodzonej do temperatury 10°C mieszaniny etanolu i meta-
nolu w stosunku objgtosciowym 1 : 1, odessano i umieszczono w suszarce prézniowej nad bezwodnym chlorkiem
wapniowym. Po 16 godzinach suszenia w temperaturze pokojowej usunigto chlorek wapniowy i suszono mas¢
w ciagu 8 godzin przy temperaturze 60°C pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymano 104 gramy drobnokrysta-
licznego produktu, posiadajacego skrecalno$é wtasciwa [a] %8 =-92°. Przez zageszczenie i krystalizacje tugéw
macierzystych, potaczonych z przemywkami, uzyskano dalsze 13,4 g produktu o identycznych wtasno$ciach.

Osad wydzielony w czaie 16-godzinnego przechowywania ekstraktu alkoholowego rozpuszczono przez do-
danie 75 ml odwodnionego etanolu i 150 ml odwodnionego metanolu i ogrzanc do wrzenia. Klarowny roztwor
powoli ochtodzono, zaszczepiono dodajac 1 g krystalicznej D-fruktozy i krystalizowano w sposGb podany uprze-
dnio przy opisie krystalizacji zageszczonego ekstraktu alkoholowego. Otrzymano 70,5 g drobnokrystalicznej
D-fruktozy o skrecalnosci wiasciwej —90°. W sumie (po odjgciu ilosci wprowadzonej fruktozy dla zapoczatkowa-
nia krystalizacji) uzyskano 185,4 g D-fruktozy co odpowiada okoto 66% D-fruktozy zawartej w wyjsciowym
roztworze odpadkowym. '

Przyktad II. 1200 ml roztworu odpadkowego, zawierajacego 17% substancji.rozpuszczalnych, przesa-
czono przez bibule filtracyjna i demineralizowano w sposéb opisany w przykladzie I, uzywajac w sumie do
dwukrotnego przepuszczenia po 180 ml kationitu i anioniutu. Roztwér po demineralizacji o wartosci pH=6,2
i przewodnictwie elektrolitycznym 1,8X10-5 (Ohm-1 ¢m-1) zadano 3 g wegla aktywnego, miesza w ciagu 10
minut przy temperaturze 50°, ochtodzono do temperatury 18°C i przesaczono przez bibutg filtracyjna, na ktérej
osadzono uprzednio 0,5 g wegla aktywnego. Bezbarwny roztwér zageszczono w wyparce prézniowej rotacyjnej
przy temperaturze 48°C izmniejszonym ci$nieniu pompki wodnej. Zageszczenie zakoriczono po osiaggnieciu
stezenia syropu 84% wedtug refraktometru. Syrop przeniesiono do szklanego reaktorka i mieszano w ciagu
60 minut z 900 ml 96% alkoholu etylowego w temperaturze 78°C (przy lekkim wrzeniu roztworu). Po tym czasie
przerwano mieszanie i ogrzewanie i roztwér zdekantowano z nad osadu przy temperaturze 70°C. Zdekantowana
ciecz pozostawiono w ciggu: 18 godzin w temperaturze pokojowej. W tym czasie ciecz ulegta sklarowaniu i wy-
dzielita si¢ warstwa osadu o objetosci okoto 40 ml. Roztwdr zdekantowano i przeniesiono do kolby destyla-
cyjnej. Oddestylowano przy normalnym ci$nieniu 500 ml etanolu, wprowadzono do kolby destylacyjnej 400 ml
benzenu ikontynuowano destylacje. Gléwna czg¢$é destylatu (450 ml) przechodzita przy temperaturze par
64,6°(azeotrop potréjny benzen, etanol, woda). Nastgpnie temperatura par wzrastata stopniowo do 78°C. Po
ustaleniu si¢ tej temperatury zakoriczono destylacj¢. Pozostatosé w kolbie destylacyjnej ulegta zestaleniu si¢ po
3 godzinach. Po dodaniu 50 ml odwodnionego etanolu i 80 ml odwodnionego metanolu i ogrzaniu do wrzenia
uzyskano klarowny roztwor, ktéry przeniesiono do obrotowego zestawu do Kkrystalizacji, ochtodzono stopniowo
do temperatury +14°C, zaszczepiono, wprowadzajac 1,5 g krystalicznej D-fruktozy i krystalizowano jak
w przyktadzie I, w ciagu 48 godzin przy temperaturze 11+12°C. Wykrystalizowany produkt odsaczono, prze-
myto i wysuszono, jak w przyktadzie I. Otrzymano 92 g krystalicznej D-fruktozy. Wytracony w trakcie ekstrak-
ciji dekstran niskoczasteczkowy oczyszczono i wydzielono w sposéb podany w przyktadzie I, uzyskujac 8,7 g
produktu o lepkosci wewnetrznej 0,056. Przer6b osadu wydzielonego z ekstraktu dat 10,2 g D-fruktozy.

Przyktad IIl. 2000 ml roztworu odpadkowego, zawierajacego 17% substancji rozpuszczonych, oczysz-
czono wstepnie i zdemineralizowano, postepujac jak w przyktadzie I, po czym zageszczono na syrop o stezeniu
86%. Nast¢pnie ekstrahowano jak poprzednio uzywajac 1300 ml 96% etanolu. Po godzinie ekstrakcji w tempera-
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turze 78°C przerwano mieszanie i ogrzewanie i zdekantowano po 5 minutach ciecz o temperaturze 72°C. Bezpo-
érednio po dekantacji ciecz przeniesiono do kolby destylacyjnej i oddestylowano 1000 ml etanolu przy nieznacz-
nie zmniejszonym ci$nieniu. Do pozostatosci w kolbie destylacyjnej wprowadzono 250 ml czystego metylogli-
kolu i kontynuowano destylacje przy zmniejszonym cisnieniu okoto 25 mm Hg. Po zageszczeniu cieczy w kolbie
destylacyjnej do objetosci 350 ml destylacje zakoriczono, roztwdr przeniesiono do obrotowej kolby krystaliza-
cyjnej, ozigbiono powoli do temperatury 12°C, zaszczepiono wprowadzajac 2 gramy krystalicznej D-fruktozy
i krystalizowano w ciagu 48 godzin przy temperaturze 11¥ 12°C. Wydzielony bardzo drobnokrystaliczny osad
odsaczono przy ssaniu, przemyto dwukrotnie po 40 ml ozigbionego metyloglikolu i suszono pod zmniejszonym
cisnieniem 10 mm Hg w ciagu 12 godzin przy temperaturze pokojowej i w ciaggu 8 godzin przy temperaturze
60°C. Otrzymano 135 g D-fruktozy o skrecalnosci wtasciwej —90°C. Po zageszczeniu tugu macierzystego i prze-
mywek pod zmniejszonym cisnieniem do objetosci 80 ml i powtérnej krystalizacji w czasie 48 godzin uzyskano
dalsze 24 g produktu o skrecalnosci wiasciwej —89°. W sumie po odjeciu ilosci uzytych do szczepienia, uzyskano
156 g D-fruktozy wymagajacej rekrystalizacji.

Potaczono produkty rozpuszczono w 150 ml bezwodnego metanolu przy ogrzewaniu do wrzenia pod
chtodnica zwrotna. Roztwér przeniesiono do kolby krystalizacyjnej, ochtodzono powoli do temperatury 12°C,
zaszczepiono, dodajac 1,5 g D-fruktozy krystalicznej i mieszano przez rotowanie naczynia w czasie 48 godzin
przy temperaturze 11—12°C. Po odsaczeniu, przemyciu 50 ml zimnego odwodnionego metanolu i wysuszeniu
w warunkach analoglcznych z opisanymi uprzednio, uzyskano 115,2 g D-fruktozy krystalicznej o skrecalnosci
wtasciwej —91,3°C.

W sposéb identyczny z opisanym w poprzednich przyktadach otrzymano 13,3 g dekstranu o lepkosci wew-
netrznej 0,0556.

Zastrzezenia patentowe

. 1. Sposéb przerobu roztworéw -odpadkowych 'z produkcji dekstranu wysokoczasteczkowego zwlaszcza
w celu wyodrebnienia D-fruktozy, znamienny tym, ze roztwory odpadkowe po oddestylowaniu alkoholu i sklaro-
waniu przez saczenie lub wirowanie poddaje si¢ demineralizacji przy uzyciu zywic jonowymiennych, odbarwia sig
za pomoca wegla aktywnego, zaggszcza w temperaturze ponizej 100°C, korzystnie w temperaturze 45—55°C
przy zmniejszonym cisnieniu do zawartosci wody w granicach 6—18%, zageszczony syrop zadaje si¢ goracym
alkoholem etylowym i ogrzewa sig¢ przy mieszaniu w temperaturze od S0°C do temperatury wrzenia mieszaniny,
uzyskany ekstrakt alkoholowy, zawierajacy D-fruktoze, oddziela si¢ od wytraconego dekstranu niskoczgsteczko-
wego, ktéry oczyszcza sig¢ dalej i suszy znanymi metodami, odwadnia si¢ ekstrakt przez oddestylowanie z niego
czesci uzytego alkoholu, ewentualnie po dodaniu benzenu, po czym zageszczony ekstrakt o zawartosci wody nie
wigkszej niz 1,5% ozigbia sie, po ewentualnym dodaniu bezwodnego lub prawie bezwodnego metanolu zaszcze-
pia si¢ D-fruktoze i miesza korzystnie w temperaturze 10°—15°C oraz oddziela krysztaty D-fruktozy w znany
sposéb.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkohol etylowy stosuje sie alkohol etylowy o stqzemu
95% do 100%, przy czym stosunek wagowy wynosi 2,6—3,8 czesci alkoholu na 1 czg$¢ wagowa syropu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ekstrakt zageszcza si¢ do uzyskama roztworu o zawartosci”
mniejszej niz 1,5% wody oraz o zawartosci fruktozy od 40% do 70%.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dodaje si¢ taka ilo§¢ metanolu, azeby stezenie D-fruktozy
w roztworze mieszaniny etanolu i metanolu wynosito od 30% do 65%.

5. Odmiana sposobu wedtug zastrz. 1, znamienna tym, Ze goracy ekstrakt etanolowy fruktozy po oddziele-
niu dekstranu niskoczasteczkowego pozostawia si¢ do powolnego ostygnigcia dla wytracenia si¢ czesci D-frukto-
zy bardziej zanieczyszczonej i doprowadza si¢ osobno do krystalizacji oddzielony od tego wytraconego osadu
czysty roztwér D-fruktozy przez zat¢zenie, ewentualne dodanie metanolu, ochtodzenie i zaszczepienie, a osobno
wydziela si¢ D-fruktoze z wytraconego osadu przez rozpuszczenie tego osadu w alkoholu etylowym, metylowym
lub mieszaninie tych alkoholi, zat¢Zenie, ochtodzenie i zapoczatkowanie krystalizacji przez zaszczepienie.

6. Odmiana sposobu wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze do gorgcego ekstraktu etanolowego D-fruktozy
po oddzieleniu dekstranu niskoczasteczkowego dodaje si¢ metyloglikolu, oddestylowuje si¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem etanol i wodg, a uzyskany bezwodny roztwér D-fruktozy w metyloglikolu ochtadza sig, zapoczatko-
wuje krystalizacje przez zaszczepienie krysztatami D-fruktozy, miesza i oddziela sie¢ wykrystalizowang D-fruk-
toze.
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