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Sposéb wytwarzania arabonianu wapniowego

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania arabonianu wapniowego, produktu posredniego w synte-
zie witaminy B,. Znanych jest kilka metod otrzymywania arabonianu wapniowego w procesie utleniania przy
stosowaniu jako surowca wyjsciowego glukozy lub inwertowanej sacharozy.

Najbardziej z nich znang jest metoda dwuetapowa polegajgca na utlenianiu wymienionych cukréw w mie-
szaninie z wodorotlenkiem potasowym w obecnosci katalizatoréw, takich jak biekit metylenowy, zieleri metyle-
nowa i ich analogéw ze zwiazkdéw szeregu tiazyny, oksazyny i fenazyny, przy czym stezenie poczatkowe cukru
wynosi okoto 10%, pH okoto 12, a temperatura 40—42°C. W wyniku tej reakcji otrzymuje si¢ arabonian potaso-
wy w wodnym roztworze. Mieszanine poreakcyjng zobojetnia sig do pH okoto 7, zateia pod zmniejszonym
cifnieniem, dodaje metanolu celem catkowitego wytracenia produktu, a nastepnie odsacza si¢. Wydajnos¢ reakgji
80% (opis patentowy USA nr 2 587 906 (z 1952).

Nastepnie tak otrzymany arabonian potasowy rozpuszcza si¢ w znany sposéb na gorgco w wodzie i dodaje
odpowiednig ilos¢ chlorku wapniowego celem przeprowadzenia reakcji wymiany w soli jonu potasowego na
wapniowy. Po schtodzeniu wypada z roztworu arabonian wapniowy jako stabo rozpuszczalny w wodzie. Wydaj-
noé¢ sumaryczna wynosi okoto 70%.

Wadg tej metody w jej technicznym zastosowaniu, oprécz uZycia stosunkowo drogiego wodorotlenku pota-
sowego, jest konieczno§¢ odparowania duZych ilosci wody przy wyodrebnianiu arabonianu potasowego, co
stwarza potrzeb¢ zastosowania kosztownej aparatury oraz dodatkowych naktadéw energetycznych.

Inng znang metodg jest prowadzenie utleniania w obecnofci wodorotlenku sodowego i wytracanie arabonia-
nu wapniowego przy pomocy chlorku wapniowego — bez uprzedniego wyodrebmania arabonianu sodowego
z mieszaniny poreakcyjnej (opis patentowy japoriski nr 68 11 442).

Reakcja utlenienia cukru do arabonianu sodowego prowadzona jest bez uzycia katalizatora, w temperaturze
40—43°C, przy pH okoto 12 i poczgtkowym stezeniu cukru okolo 20%. Po zakoriczeniu utleniania zoboj¢tnia
si¢ mieszaning poreakcyjna do pH okoto 7—9 i dodaje odpowiednig iloé¢ chlorku wapniowego, 1 g wegla w prze-
liczeniu na 100 g utlenianego cukru i ogrzewa. Po odsgczeniu wegla i wykrystalizowaniu arabonianu wapniowgo
odsycza si¢ go i suszy. Wydajno€¢ metody wynosi okoto 70%.
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Jest to metoda analogiczna do omdéwionej wezesniej, dwuetapowa, zaktadajaca nieco inny sposéb wyodreb-
niania produktu. Eliminuje ona odparowywanie wody przy wyodrebnianiu arabonianu sodowego lub potasowe-
g0, jednak zaklada stosowanie drogiego wodorotlenku sodowego i dodatkowego reagenta chlorku wapniowego.

Wedtug opisu patentowego RFN nr 1 044 793 z 1958 r. arabonian wapniowy mozna otrzyma¢ utleniajac
mono- lub oligosacharydy tlenem w obecnosci wody wapiennej w ciggu 10 dni z dodatkiem szlachetnego metalu
z grupy platynowcéw naniesionego na wegiel aktywny jako katalizatora. Reakcja prowadzona jest w temperatu-
rze okoto 30°C przy pH 10—11,5 i stezeniu poczatkowym cukréw okoto 4%. Po zakoriczeniu reakcji mieszanineg
zobojetnia si¢ przez nasycanie gazowym dwutlenkiem wegla, nastepnie odsacza si¢ weglan wapniowy powstaty
przy neutralizacji, a przesacz zateza si¢ do sucha. Wydajnosé reakcji wynosi 78%, przy czym w opisie patento-
wym nie okreslono czystosci otrzymanego produktu.

Metoda ta jest praktycznie nie do wykorzystania w przemys$le z uwagi na konieczno$¢ stosowania duzych
rozciericzen, a wiec i nieproporcjonalnie duzej aparatury w stosunku do ilosci otrzymanego produktu, bardzo
dtugi czas prowadzenia procesu oraz konieczno$é odparowania znacznych ilosci wody.

Znana jest tez metoda prowadzenia utleniania z zastosowaniem zwiazkow miedzi, otowiu lub zelaza jako
katalizatoréw. Jednak praktyczng warto$¢ tej metody trudno ocenié ze wzgledu na brak danych o osigganych
wydajnosciach (opis patentowy NRD nr 103 373).

W wyniku przeprowadzonych badan nad opracowaniem efektywniejszej metody otrzymywania arabonianu
wapniowego nieoczekiwanie okazato si¢, Zze zamiast dwuetapowej metody z uzyciem wodorotlenku potasowego
lub sodowego, albo zamiast zastosowania wody wapiennej powodujacej duze rozciericzenie mieszaniny reakcyj-
nej, znacznie korzystniej jest stosowaé zawiesing wodorotlenku wapniowego w wodzie do reakcji utleniania
cukru redukujacego, co ma istotne znaczenie w metodzie przemystowej. W ten sposéb mozna prowadzié proces
utleniania jednoetapowo bez wyodrebniania arabonianu potasowego lub sodowego jako produktéw posrednich,
awigc bez dodatkowego angaZowania aparatury, znacznych ilosci energii, zwigkszonego naktadu pracy oraz bez
uzywania chlorku wapniowego dla ostatecznego przeprowadzenia arabonianu potasowego lub sodowego w arabo-
nian wapniowy.

Proces ten nalezy prowadzi¢ w podwyzszonej temperaturze i korzystnie pod cisnieniem oraz stosowaé
doktadnie obliczone ilosci surowcéw, co warunkuje catkowite przereagowanie sktadnikéw procesu utleniania.

Konieczne jest réwniez w dalszym toku procesu przestrzeganie Scistego dodawania ilosci wegla aktywnego
jako adsorbenta podczas oczyszczania produktu, w przeliczeniu na ilo§¢ cukru redukujacego uzytego w reakcji
utleniania.

Sposéb wytwarzania polega wedtug wynalazku na prowadzeniu technicznie dogodnej, jednoetapowej synte-
zy arabonianu wapniowego w wyniku bezposredniej reakcji zawiesiny wodnej wodorotlenku wapniowego z cuk-
rem redukujacym, takim jak glukoza, fruktoza lub inwertowana sacharoza o stezeniu poczatkowym 5—30g
cukru na 100 ml wody, korzystnie 15—25g na 100 ml, wobec katalizatora bie¢kitu metylenowego. Reakcje
utleniania prowadzi si¢ w srodowisku zasadowym, w podwyzszonej temperaturze 35°—40°C i korzystnie pod
ci$nieniem okoto 2,942 - 102kPa — 4,903 + 10°kPa w ciagu 7 godzin.

Nast¢pnie produkt wyodrebnia si¢ z mieszaniny poreakcyjnej przez dodanie kwasu nieorganicznego lub
organicznego jak np. solny, siarkowy, fosforowy, mréwkowy lub octowy, oczyszczenie mieszaniny weglem
aktywnym, takim jak Carbopol H-1 w ilosci nie mniejszej niz 3,5 g na 100 g cukru uzytego do reakcji utleniania,
odsgczenie wegla na goraco, zatgZenie przesaczu i jego ochtodzenie do krystalizacji.

Otrzymany z krystalizacji produkt jest pieciowodnym, krystalicznym zwiazkiem o bialej lub lekkokremo-
wej barwie.

Mozna tez dozowac roztwér cukru do zawiesiny wodorotlenku wapniowego stosujac jako czynnik utlenia-
jacy tlen lub powietrze wprowadzane do reaktora przez barboter, —

W celu lepszego rozwinigcia powierzchni miedzyfazowego zetknigcia mieszaning poreakcyjng miesza sig
intensywnie, nast¢pnie po zakoriczeniu reakcji utleniania wydziela si¢ arabonian wapniowy przez zatezenie
mieszaniny - kwasem i przesaczenie na goraco z dodatkiem wegla aktywnego. Otrzymany bezbarwny lub lekkoz6t-
ty przesacz zat¢za si¢ i chtodzi do krystalizacji, a nastepnie odsacza arabonian wapniowy.

Ponizsze przyktady ilustruja zakres wynalazku.

Przyktad I 60g wodorotlenku wapniowego zawieszono w 200 ml wody destylowanej. Do reaktora
wprowadzono 200 ml inwertowanej sacharozy o st¢Zeniu 45 g/100 ml, 300 ml wody destylowanej, 0,5 g biekitu
metylenowego oraz 100 ml uprzednio przygotowanej zawiesiny wodorotlenku wapniowego. Przez tak przygoto-
wana mieszaning reakcyjna przepuszczono tlen, jednoczesnie intensywnie mieszajac. Po godzinie prowadzenia
procesu dodano 50 ml zawiesiny wodorotlenku wapniowego, a po nastepnej godzinie reszte. Catkowity czas
trwania reakgji: siedem godzin, temperatura: 35° — 38°C.
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W pierwszej fazie (okoto 3 godzin) proces jest egzotermiczny i aby utrzyma¢ odpowiednia temperaturg
nalezy reaktor schtadzad, natomiast przy koricu procesu wskazane jest lekkie ogrzewanie. Po zakoriczeniu utle-
niania mieszanine¢ poreakcyjng zadano rozciericzonym kwasem solnym do pH 7,5—8,0 dodano 4,0 g wegla
aktywnego, ogrzewano do temperatury 70°C i przesaczono na goraco. Bezbarwny lub jasnozotty przescz zatezo-
no do objetosci 300 ml i schtodzono do temperatury okoto 5°C. Wytracony arabonian wapniowy odsgczono,
przemyto 10 ml H, O o temperaturze 5°C i 'wysuszono.

Wydajno$¢é arabonianu wapniowego w stosunku do inwertowanej sacharozy wynosi 68%.

Przyktad II. 60g wodorotlenku wapniowego zawieszono w 200 ml wody destylowanej. Do reaktora
wprowadzono 500 ml roztworu glukozy o stezeniu 20 g/100 ml, 0,5 g btekitu metylenowego oraz 100 ml uprze-
dnio przygotowanej zawiesiny wodorotlenku wapniowego i przepuszczono tlen, intensywnie mieszajac. Po upty-
wie godziny dodano 50 ml, nast¢pnie po drugiej godzinie pozostalg czesé zawiesiny wodorotlenku wapniowego.
Reakcje prowadzono przez 7 godzin w temperaturze 37°—40°C aarabonian wapniowy wyodrebniono jak

w przyktadzie I zuzywajac do zobojetniania kwas siarkowy zamiast kwasu solnego.

Wydajnosé arabonianu wapniowego w stosunku do glukozy wynosi 65%.

Przyktad III. 60g wodorotlenku wapniowego zawieszono w 200 ml wody destylowanej. Do reaktora
wprowadzono 500 ml roztworu fruktozy o stezeniu 20g/100 ml, 0,5 g biekitu metylenowego oraz 100 ml
uprzednio przygotowanej zawiesiny wodorotlenku wapniowego i przepuszczono tlen, intensywnie mieszajac. Po
uptywie godziny dodano 50 ml, nastepnie po drugiej godzinie pozostatg cz¢$é zawiesiny wodorotlenku wapnio-
wego. Reakcje prowadzono przez 7 godzin w temperaturze 37°—40°C. Wyodrebniania arabonianu wapniowego
jak w przyktadzie I, ale z zastosowaniem kwasu mréwkowego.

Wydajnos¢ arabonianu wapniowego w stosunku do glukozy 70%.

Przyktad IV. Do reaktora wprowadzono 60g wodorotlenku wapniowego i 500 ml destylowane;j,
intensywnie mieszajac. Nast¢pnie dodano 0,5 g bigkitu metylenowego oraz 80 ml roztworu inwertowanej sacha-
rozy o steZeniu 45 g/100 ml oraz przepuszczono tlen, intensywnie mieszajac. Do mieszaniny reakcyjnej wkrapla-
no 120 ml roztworu cukru w ciggu trzech godzin. Temperatura reakcji 35°-38°C, czas trwania 7,5 godziny.
Wyodrebnianie arabonianu wapniowego jak w przyktadzie I z zastosowaniem kwasu octowego.

Wydajnos¢ arabonianu wapniowego w stosunku do inwertu 65%.

Przyktad V. 4,0 kg wodorotlenku wapniowego zawieszono w 13,5 1 wody. Do fermentora o pojemno-
éci 1501 wprowadzono 13,51 inwertowanej sacharozy o stezeniu 45 g/100 ml, 20,01 wody, 0,33 kg blekitu
metylenowego oraz 6,7 1 uprzednio przygotowanej zawiesiny wodorotlenku wapniowego w wodze. Po zamknie-
ciu aparatu wprowadzono do niego tlen az do uzyskania 2,942 - 10*°kPa prowadzac jednoczesnie intensywne
mieszanie. Po godzinie dodano 6,71 zawiesiny wodorotlenku wapniowego w wodzie, a po nast¢pnej godzinie
reszte zawiesiny. Catkowity czas trwania reakcji 6—7 godzin, temperatura: 35°—38°C.

W pierwszej fazie (okoto 3 godzin) proces jest egzotermiczny i aby utrzymaé odpowiednig temperature
reaktor schlodzono, natomiast przy korcu procesu reaktor ogrzano. Po zakoriczeniu prowadzonego utleniania
pod cisnieniem do okoto 2,942 - 10*kPa mieszaning poreakcyjna zobojgtniono rozcieficzonym kwasem solnym
do pH 7,5-8,0, dodano 2,7 kg wegla aktywnego Carbopol H-1, ogrzewano do temperatury 70°C i saczono na
goraco. Bezbarwny lub jasnozotty przesacz zatgzono do objetosci 201 i schiodzono do temperatury 5°C inten-
sywnie mieszajac. Wytracony arabonian wapniowy odsaczono, przemyto 0,5 1 wody o temperaturze 5°C i wysu-
szono. _

Wydajnosé pigciowodnego arabonianu wapniowego w stosunku do inwertowanej sacharozy wynosi 75%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania arabonianu wapniowego przez utlenianie roztworu cukru redukujacego czystym
tlenem lub tlenem powietrza w obecnosci wody wapiennej i katalizatora oraz przez wyodrebnienie produktu
z mieszaniny reakcyjnej, znamienny tym, ze reakcj¢ utleniania prowadzi si¢ dziatajac zawiesing wodng wodoro-
tlenku wapniowego na cukier redukujacy, taki jak glukoza, fruktoza lub inwertowana sacharoza w roztworze
wodnym o steZeniu poczatkowym 5—30 g cukru na 100 ml wody, korzystnie 15—25 g na 100 ml, wobec katali-
zatora btekitu metylenowego w srodowisku zasadowym, w temperaturze podwyzszonej i korzystnie pod zmniej-
szonym cisnieniem przez okoto 7 godzin, po czym produkt wyodrebnia si¢ z mieszaniny poreakcyjnej przez
dodanie kwasu nieorganicznego lub organicznego, oczyszczenie mieszaniny weglem aktywnym, odsaczenie wegla
na goraco, zat¢zZenie przesaczu i jego schtodzenie az do krystalizacji produktu.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces utleniania prowadzi si¢ w temperaturze 35°—40°C.
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3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces utleniania prowadzi si¢ pod cisnieniem
2,942 - 10°kPa — 4,903 + 10°kPa.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako kwas nieorganiczny stosuje si¢ kwas solny, siarkowy
lub fosforowy, a jako kwas organiczny kwas mréwkowy lub octowy.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako adsorbent stosuje si¢ wegiel aktywny Carbopol H-1
w ilosci nie mniejszej niz 3,5 g na 100 g cukru redukujacego, uzytego w reakcji utleniania.
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