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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangs-
méde til fremstilling af praktisk taget ren xylitol ved
fraktioneret krystallisation af en vandholdig reaktions-
blanding, i hvilken xylitolen er dannet ved reduktion af
xylose.

I de seneste a&r er der udviklet en lang rakke
fremgangsmdder til fremstilling af xylitol. Disse frem-
gangsma&der har indbefattet ekstrahering af xylose fra
i naturen forekommende hemicelluloseplantemateriale og
pédfplgende reduktion af xylosen til xylitol.

Hemicellulosemateriale, s&som majskolber, majs,
bomuldsfrghylstre og -skaller, solsikkefrghylstre, hav-
reavner, jordngddeskaller, risskaller og -hylstre samt
bagasse, isar havreavner, har vist sig sarlig egnede
som kilder til xylose. Ekstraktion af xylose fra sadant
hemicellulosemateriale gennemfgres sadvanligvis ved et
eller flere hydrolysetrin efterfulgt af separering og
krystallisation af en xylose med hg¢j renhed. Reduktion
af den derved dannede xylose til xylitol er blevet ud-
fgort pd gangs mdde ved kemisk eller katalytisk reduktion
i en vandig oplgsning.

Tilbage har imidlertid staet et problem af stor
betydning, nemlig hvorledes man tilvejebringer praktisk
taget ren xylitol ud fra den vandige oplgsning, i hvil-
ken reduktionen af xylosen gennemfgres. I den form, i
hvilken xylitolen dannes i den vandholdige reaktionsblan-
ding, er xylitolen, som findes i en koncentration pa
ca. 30 vagtprocent af blandingen, blevet blandet med sma
mengder ureduceret xylose samt andre resterende urenhe-
der fra hemicellulosematerialet, sdsom polysaccharider.
Det er betegnende, at den uomsatte xylose, der sadvan-
ligvis findes i en koncentration pd ca. 0,3 -~ ca. 0,5 vagt-
procent, har optrddt som den alvorligste urenhed. Det
har vist sig, at negative fysiologiske virkninger hidrgrer
fra fodring af pattedyr med xylose; som eksempel pa sa-
danne negative fysiologiske virkninger kan man navne

synsforstyrrelser. Af denne grund mi xylitolen, der md
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kunne anvendes af mennesker, kun indeholde en ubetydelig
mengde xylose, dvs. ikke mere end ca. 0,10 vagtprocent.

Hidtil har man isoleret xylitol ved rensning af
den vandholdige reaktionsblanding med ionbytterharpiks
efterfulgt enten af inddampning af oplgsningsmidlet,
hvorved xylitolen bliver tilbage som rest, eller af
fraktioneret krystallisation af xylitolen ud fra en
alkohol/vand-blanding. Det har imidlertid vist sig, at
isolering af xylitol ved inddampning giver et produkt,
der indeholder betydelige mazngder ureduceret xylose. Pa
den anden side fgrer isolering af praktisk taget ren b
xylitol ved fraktioneret krystallisation til en reste-
rende alkohol/vand-blanding. Dette alkoholbiprodukt in-
deholder relativt store mzngder xylose og xylitol samt
alkohol, og derfor har det varet alt for verdifuldt til
at blive direkte kasseret. Desuden har dette alkoholbi-
produkt udgjort en potentielt anvendelig kilde til ne-
ringsmidler. Der kraves imidlertid kostbare fremgangsma-
der til genvinding af alkoholen og omdannelsen af dette
biprodukt til et anvendeligt, dvs. alkoholfrit narings-
middel. Fglgelig er der behov for en fremgangsmade til
hurtig udvinding af praktisk taget ren xylitol fra den
vandige reaktionsblanding, i hvilken den dannes, ved
hvilken der tilvejebringes et anvendeligt xylose/xylitol-
-biprodukt, som ikke kraver yderligere behandling.

Den foreliggende opfindelse angédr i overens-
stemmelse hermed en fremgangsmide til fremstilling af
krystallinsk, praktisk taget xylosefri xylitol indehold-
ende hg¢jst 0,05 vaegtprocent xylose ud fra en vandig oplgs-
ning fremkommet ved hydrogenering af xylose og indeholden-
de ca. 30 vagtprocent xylitol, ca. 0,3 - ca. 0,5 vagtpro-
cent xylose og rest vand, hvilken fremgangsmdde er ejen-
dommelig ved, at
a) den vandige oplgsning koncentreres ved inddampning

ved en temperatur pd ca. 30 - ca. 50°C under formind-
sket tryk til dannelse af en oplgsning indeholdende
ca. 60 - ca. 75 vagtprocent xylitol, ca. 1 - ca. 5

vaegtprocent xylose og rest vand,
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b) xylitolen krystalliseres fraktioneret fra oplgsningen
ved nedkgling af denne til en temperatur under 15°C,

c) den krystalliserede xylitol skilles fra oplgsningen,

d) moderluden opsamles og forenes med den fglgende sats
hydrogeneret xyloseoplgsning, o9

e) den i trin d) fremkomne oplgsning behandles ifglge

trin a) til d).
Ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen udvindes

xylitol, som indeholder hgjst 0,05% xylose i udbytter
p& op til ca. 85%, fra den vandholdige reaktionsblan-
ding, i hvilken xylitolen dannes ud fra xylose. Ved
denne fremgangsmidde fds ligeledes et vardifuldt, vand-
holdigt biprodukt, der indeholder xylose og xylitol,
og som direkte kan anvendes som foder til kreaturer.

Den ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen som
udgangsmateriale anvendte blanding af xylose og xylitol
kan fremstilles ved reduktion af xylose til xylitol.
Denne reduktion af xylosen kan udfgres pd gangs made
i en vandig oplgsning indeholdende 1-60 vagtprocent
xylose, fortrinsvis 25-40 vagtprocent xylose, ved hvil-
ken mindst 95%, fortrinsvis ca. 99% af xylosen reduceres
til xylitol. Ved gennemfgringen af denne reduktion af
xylose til xylitol til tilvejebringelse af en blanding
indeholdende xylose og xylitol kan man udnytte en hvil-
ken som helst konventionel fremgangsmadde til reduktion
af en aldehyd- eller ketongruppe i en vandig oplgsning
til en alkohol. Denne reduktion kan udfgres kemisk eller
katalytisk, f.eks. kemisk ved hjalp af natriumamalgam
eller et komplekst metalhydrid, sé&som lithiumborhydrid
eller natriumborhydrid. Man benytter fortrinsvis ka-
talytisk reduktion ved hydrogenering med en &delmetalka-
talysator, s&som platin eller palladium. Serlig foretruk-
ne katalysatorer er nikkelkatalysatorer, s8som Raney-nik- .
kel.

.. DK 152723B -



10

15

20

25

30

35

DK 152723B

Den katalytiske reduktion kan gennemfgres under
anvendelse af gangse hydrogeneringsbetingelser. Hverken
temperatur, tryk eller pH-vardi er kritiske ved denne
reaktion, og reaktionen kan passende udfgres ved en tem-
peratur pd ca. 70 - ca. 120°C ved et hydrogentryk pa ca.
10 - ca. 50 atmosfarer og en pH-vardi for vandoplgsnin-
gen pd ca. 3 - ca. 10. Hydrogeneringen udfgres fortrins-
vis ved et hydrogentryk pd ca. 30 atmosfarer og ved en
temperatur pa ca. 85 - ca. 105°c. Hydrogeneringen forlg-
ber kvantitativt. Katalysatorsystemet, som er et fast
materiale, kan uden vanskelighed fjernes fra den vandhol-
dige reaktionsblanding, som indeholder xylitolen, ved
gengse fremgangsmader, sdsom filtrering.

Den vandholdige xylose- og xylitolholdige blan-
ding, der fas ved hydfogeneringen af xylosen, kan om
gnsket renses ved hjazlp af én eller flere ionbytterhar-
pikser. Oplgsningen kan f.eks. sendes gennem en masse
af kationisk ionbytterharpiks og derefter om ¢nsket
gennem en masse af anionisk ionbytterharpiks. Ved den
her omhandlede fremgangsmdde kan man anvende en hvil-
ken som helst gangs kationisk ionbytterharpiks, sésom
kationisk ionbytterharpiks baseret pa tvarbunden poly-
styrensulfonsyre, f.eks. harpikser af polystyrensulfon-
syretypen, og en hvilken som helst konventionel anionisk
ionbytterharpiks, s&som en tvarbunden polystyren indehol-
dende kvaternare ammoniumgrupper eller substituerede ami-
ner. N&r man lader hydrogeneringsreaktionsmediet passere
successivt gennem en masse af kationisk ionbytterharpiks
og derefter gennem en masse af anionisk ionbytterharpiks,
fiernes alle medfglgende og resterende urenheder fra
xylitolen. Efter ionbytterbehandlingen féds en farvelgs
vandig oplgsning, som i hovedsagen indeholder xyloxe o9
xylitol.

Den vandholdige oplgsning, som indeholder ca. 60 -
ca. 75% xylitol, ca. 1 - ca. 5% xylose og rest vand, kan

f&s ved koncentrering af den vandholdige reaktionsblan-
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ding, der dannes ved reduktionen af xylosen, og som even-
tuelt er blevet behandlet med én eller flere ionbytter-
harpikser. Koncentrationen af den xylose- og xylitolhol~
dige reaktionsblanding gennemfgres ved opvarmning under
reduceret tryk ved en temperatur pa ca. 30 - ca. 50° til
inddampning af vandet.

Ifplge den foreliggende opfindelse har det over-
raskende vist sig, at fraktioneret krystallisation af
xylitol ud fra en vandig oplgsning indeholdende ca. 60 -
ca. 75% xylitol og ca. 1 - ca. 5% xylose, fgrer til kry-
stallinsk xylitol, der indeholder mindre end 0,05% xylose.
Det har yderligere vist sig, at man ved en xylitolkon-
centration pd ca. 68% far et maksimalt udbytte af xylitol,
der praktisk taget ikke indeholder xylose.

Den fraktionerede krystallisation af xylitol kan
ifplge opfindelsen gennemfgres pd gangs made ved afkgling
af oplgsningen fra en udgangstempeatur, ved hvilken oplgs-
ningen er mettet med xylitol, til en lavere temperatur,
ved hvilken xylitolen udfalder. Under denne krystallisa-
tion har det anvehdte tryk og den anvendte temperatur
ikke nogen kritisk betydning, og sadvanligvis anvender
man som udgangstemperatur stuetemperatur (22°¢) og atmos-
faeretryk. Krystallisationen gennemfgres ved langsom afkg-
ling af den vandige blanding til en temperatur, der er
mindre end 15°C, serlig foretrukket er afkgling til ca.
0°c. 7

Den udfaldede xylitol isoleres ved filtrering, ud-
vaskning og tgrring pd gazngs madde. Den resterende moder-
lud, som indeholder xylitol og xylose, cirkuleres til an-
dre krystallisationstrin.

Ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen kan man
fremstille xylitol med en renhed pd 99% og mere, hvilken
xylitol ikke indeholder mere end 0,05% xylose. Udbytter
pd& op til ca. 85% kan tilvejebringes ved recirkulering

af moderluden til de f@¢lgende portioner. De efter recir-
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kuleringen resterende vandholdige moderludsbiprodukter
indeholder xylose og xylitol, og de kan iblandes kreatur-
foder.

I det fg¢lende illustreres opfindelsen nzrmere
ved en rakke eksempler. Alle temperaturer er angivne
i ©Cc. "Amberlite ® IR-120" er en kationbytterharpiks
baseret pd tvarbunden polystyrensulfonsyre, fremstil-
let af Rohm & Haas, Philadelphia, Pa, USA. "Amberlite
IRA-93" er en anionbytterharpiks baseret pd tvarbunden
polystyrentertizrammonium, fremstillet af Rohm & Haas,
Philadelphia, Pa, USA.

Eksempel 1
200 g tgrrede havreavner med fglgende sammen-
satning:

1. Vand 7,8%

2. Paste materialer 92,2%
a. Aske 5,4%
b. Kulhydrater i polysaccharidform
1) Arabinose 2,2%
2) Xylose 21,5%
3) Galactose 0,7%
4) Glucose 2,4%
5) Mannose spor

6) Andre hemicelluloser og pro-
teiner 8-10%

suspenderes i 800 ml af en 0,02 M vandig saltsyreoplgs-
ning. pH-vardien for denne suspension er 3,5. Suspen-
sionen opvarmes i et lukket pyrexrgr ved 120°C i en ti-
me. Derpd afkgles reaktionsblandingen til stuetempera-
tur, og det faste materiale frafiltreres. Det frafil-
trerede faste materiale blandes derpd i 800 ml af en
0,175 M vandig saltsyreoplgsning, i hvilken der fas

en pH-vardi pd 1,1l. Denne blanding opvarmes i et luk-
ket pyrexrgr ved 120°C i en time. Derefter afkgles re-
aktionsblandingen til stuetemperatur, og det faste ma-
teriale frafiltreres. Det frafiltrerede faste materiale

vaskes med vand, og vaskevandet kombineres med filtratet.
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Filtratet deioniseres ved passage gennem en kolonne
indeholdende 110 ml "Amberlite ® 1Ra-93" (i om -Form).
Kolonnen vaskes to gange, hver gang med 50 ml vand
(deioniseret). De kombinerede eluater koncentreres i
vakuum til en sirup (vandindhold 10 vagtprocent). Til
denne sirup sattes 32 ml methanol. Den resterende blan-
ding afkgles til —lOOC, hvorved xylose udfelder i kry-
stallinsk form. Det dannede krystallinske udfzldede ma-
teriale filtreres, og krystallerne vaskes med 30 ml
methanol. Efter denne vaskning t¢rres krystallerne

i vakuum, hvorved der fé&s et udbytte pa 32,5 g xylose
(renhed: op til 96%).

Eksempel 2
15 g xylose (fremstillet ifglge eksempel 1) op-

lgses i 22,5 ml vand. Til denne oplgsning sattes 3,0 g
Raney-nikkel-katalysator (vandig suspension indeholdende
op til 50 vegtprocent) og 0,015 g calciumcarbonat. Denne
blanding hydrogeneres i ca. 1,5 time ved en temperatur
pa lOOOC og ved et hydrogentryk pad ca. 30 atmosfarer.
Derpd afkgles blandingen, og katalysatoren fraskilles.
Katalysatoren vaskes med deioniseret vand. Vaskevandet
kombineres med filtratet. Filtratet sendes gennem 4 ml
"Amberliteq® IR-120" kationbytterharpiks (H+) 0g gennem

8 ml "AmberliteGDIRr93" anionbytterharpiks (OH ). Kolon-
nerne vaskes med vand. Eluatet og vaskevasken kombineres,
hvorved der fé&s en vandig oplgsning indeholdende ca. 30
vegtprocent xylitol og ca. 0,3 - ca. 0,5 vagtprocent

xylose.

Eksempel 3
De vandige hydrogeneringsopl@gsninger fra hver

pértion, der er fremstillet ifglge fremgangsmaden be-
skrevet i eksempel 2, og som indeholder xylose og xyli-
tol, koncentreres til i alt 70 vagtprocent fast mate-

riale ved opvarmning ved 40°C. Den koncentrerede oplgs~-
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ning afkgles derpd langsomt i mere end 2 timer til en
temperatur pa 0-5°C. Den dannede xylitol, som udfal-
des fra hver portion, filtreres, vaskes og tgrres. Moder-
luden fra hver portion recirkuler-s til de fglgende por-
tioner af vandige hydrogeneringsoplgsninger, indtil xylo-
seindholdet i xylitolen fra en given portion er 0,05 vagt-
procent. Derefter koncentreres moderluden til et total-
indhold af fast stof p& 70 vagtprocent for hveranden af
to p& hinanden fglgende krystallisationer, og der fas
yderligere to xylitolmangder.

I nedenstiende +abel vises resultaterne for hver

portion. Procent hetyder vagtprocent.
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Patentkrav.

1. Fremgangsmdde til fremstilling af krystalllnsk,
praktisk taget xylosefri xylitol indeholdende hgjst 0,05
vegtprocent xylose ud fra en vandig oplgsning fremkommet
ved hydrogenering af xylose og indeholdende ca. 30 vagt-
procent xylitol, ca. 0,3 - ca. 0,5 vegtprocent xylose og
rest vand, kende tegnet ved, at
a) den vandige oplgsning koncentreres ved inddampning ved
en temperatur pa ca. 30 - ca. 50°C under formindsket
tryk til dannelse af en oplgsning indeholdende ca. 60 -
ca. 75 vegtprocent xylitol, ca. 1 - ca. 5 vagtprocent
xylose og rest vand,

b) xylitolen krystalliseres fraktioneret fra opl¢sn1ngen
ved nedkgling af denne til en temperatur under 15°C,

c) den krystalliserede xylitol skilles fra oplgsningen,

d) moderluden opsamles og forenes med den fglgende sats
hydrogeneret xyloseoplgsning, og

e) den i trin d) fremkomne oplgsning behandles ifglge
trin a) til d4)

2. Fremgangsmidde ifglge krav 1, k e n deteg-
n e t ved, at den vandige oplgsning efter koncentrerin-
gen i trin a) indeholder ca. 68 vegtprocent xylitol.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1, k e n deteg-
n et ved, at man foretager den fraktionerede krystal-
lisation af xylitolen ved afkgling til ca. 0°c.
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