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Parannettu menetelmd runsasfruktoosisen maissisiirapin

tuottamiseksi

Tamd keksint® koskee parannettua menetelmdd runsas-
fruktoosisen maissisiirapin valmistamiseksi, erityisesti
parannettua menetelmdd glukoosin muuttamiseksi runsaasti
fruktoosia sisdltdvéksi maissisiirapiksi kdyttden entsy-
maattista isomerointitekniikkaa.

Ajikaisemmin maissitdrkkelys ja muut kasvitdrkkelyk-
set on muutettu glukoosiksi k&dyttden vahvaa happca, kuten
esimerkiksi suolahappoa, tai entsyymejd, jotka katalysoi-
vat tdrkkelykeen pilkkoutumista glukoosiksi. Koska hajo-
tetut tdrkkelykset eivdt ole riittédvédn makeita kilpail-
lakseen sakkaroosin kanssa monissa kdyttdtarkoituksissa,
on kdytetty mikro-organismia, joka kykenee tuottamaan
glukoosi~isomeraasia, joka muuttaa glukoosin makeammaksi
fruktoosiksi. Tuloksena olevza maissisiirappia kutsutaan
yleensd runsasfruktoosiseksi maissisiirapiksi (high
fructose corn syrup) tai yksinkertaisesti HFCS:ksi. Mene-
telmdt HFCS:n tuottamiseksi, mukaan luettuina usein kdy-
tettavdat rikastus- ja viimeistelytoimenpiteet, ovat alal-
la tunnettuja.

Tavanomaisissa menetelmissd HFCS:n valmistamiseksi
glukoosista, joka cn tuotettu maissitdrkkelyksestd ja/tai
muusta kasvitdrkkelyksestd tavanomaista tekniikkaa kdyt-
tden, poistetaan tuhka-aineet ja vdri ennen varsinaista
glukoosin entsymaattista isomerointia glukoosi-fruktoosi
—-seokseksi. Tavallisesti tuhka-aineiden (erityisesti kal-
sium-, magnesium- ja kaliumsulfaatin ja -kloridin) poisto
ja varin poistaminen toteutetaan kdsittelemdlld glukoosi
perdtysten voimakkaasti happamalla kationinvaihtohartsil-
la ja sen jdlkeen heikosti emiksiselld anionivaihtohart-
silla. Voimakkaasti hapan kationinvaihtohartsi poistaa
kationit, esimerkiksi kalsium-, magnesium- ja kaliumka-
tionit, prosessin glukoosivirrasta. Toisaalta heikosti

emdksinen anioninvaihtohartsi poistaa kloridi- ja sul-
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faattianicnit prosesgsivirrasta. Lis&ksi anioninvaihto-
hartsi poistaa huomattavan md&rdn maissisiirapin alun-
perin sisdltdmistd varid aiheuttavista aineista.

Toninvaihtohartsikdsittelyjen jdlkeen maissisiira-
pin pH on yleensd 8 - 10. Koska glukoosin tehokas isome-
rointi fruktoosiksi vaatii hapanta, v&lilld 4 - 6 olevaa,
pH-arvoa, glukoosisiirappiin lis&tddn happeoa, kuten esi-
merkiksi HCl:a.

Sen jédlkeen glukoosi isomeroidaan. Tuloksena oleva
glukoosi-fruktoosi-secs puhdistetaan kdsittelemdlld seos
perdtysten voimakkaasti happamalla kationinvaihtohartsilla
ja héikosti emdksiselld anioninvaihtohartsilla ja saadaan
sen jdlkeen talteen tavanomaisia menettelytapoja kdyttden.

Valitettavasti kuvatussa prosessissa glukoosisii=-
rapin pH:n sd&td lisdadmdlld vahvaa happoa ennen entsy-
maattista isomerointivaihetta tuottaa prosessivirtaan epa-
toivottavia anionisia epdpuhtauksia, jotka on poistettava
nyShemmin glukoosi-fruktoosi-seoksen puhdistuksen aikana.
Lisdksi aminohapot ja aminohappojohdannaiset, joita kumpi-
akin esiintyy yleisesti prosessin glukoosivirrassa, ovat
niit4 ionisia aineosia, joita yleensd helpommin padsee
vuotamaan voimakkaasti happamasta hartsista, ja epdtoivot-
tavan korkeita mddrid nditd happoja ja niiden johdannaisia
on usein mukana varsinaisessa isomerointivaiheessa.

Sitd paitsi, sen jdlkeen kun tuhka-aineiden/védrin
poistokdsittelyissd kdytetty anioninvaihtohartsi on kulu-
nyt loppuun (so. hartsin kyky poistaa anioneja glukoosi-
siirapista on laskenut kaupallisesti epdkdytdnndlliselle
tasolle), hartsi tdytyy regeneroida ennen uudelleenkdyt-
tod. Tavanomaisissa prosesseissa anioninvaihtohartsi rege-
neroidaan joko natriumkarbonaatti~, ammoniumhydroksidi-
tai natriumhydroksidiliuosta kdyttden. Valitettavasti
hartsi tdytyy regeneroinnin jdlkeen huuhdella perusteel-
lisesti deionisoidulla. vedelld regeneroinnin aikana anio-
ninvaihtohartsin sisddn loukkuun jd&dneiden tai muulla
tavoin absorboituneiden natriumin, ammoniumin seki niiden

vhdisteiden poistamiseksi halutussa md&drin. Lukuisien
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toimintajaksojen (esim. 100 toimintajakson jdlkeen) vaa=
ditaan epdtoivottavan suuria mddrid, esimerkiksi jopa

20 - 30 kertaisesti hartsikerrosten tilavuus, huuhtelu-
vettd natriumin huuhtelemiseksi halutussa mddrin hartseis-
ta. Vaikkakin ammoniumkationit ovat huuhdeltavissa hel-
pommin regeneroidusta hartsista, ammoniumhydroksidilla

on epdmiellylttdva haju, eikd se poista loukkuun jéddnei-
td orgaanisia aineita tehokkaasti anioninvaihtohartsista
regeneroinnin aikana.

Ottaen huomioon edelld mainitut puutteet, joita
esiintyy tunnetuissa HFCS:n valmistusmenetelmissd, on
erittdin toivottavaa saada alkaan parempi, ilman edelld
mainittuja puutteita oleva menetelmid HFCS:n valmistami-
seksi.

Niinpd t&md keksintd on sellainen parannettu mene-
telmd HFCS:n valmistamiseksi. Menetelmd HFCS:n valmista-
miseksl kdsittdd perdkkidiset vaiheet, joissa glukoosia
sisdltdvd virta kdsitellddn voimakkasti happamalla kationin-
vaihtohartsilla ja éen jdlkeen anioninvaihtohartsilla,
ja niitd seuraavan vaiheen, jossa ainakin osa glukoosista
muutetaan fruktoosiksi entsymaattista isomerointitekniik-
kaa kdyttden. Mainittuun menetelmddn sisdltyvd parannus
on se, ettid gl?koosia sisdltdvid prosessivirta kdsitelldén
lievdsti happamalla kationinvaihtohartsilla per&dkkdisten,
voimakkaasti happamalla kationinvaihtohartsilla ja anio-
ninvaihtohartsilla suoritettujen prosessivéirran kdsitte~-
lyjen j&lkeen mutta ennen glukoosin isomerbintia fruktoo-
siksi.

Tamdn keksinndn mukaista menetelmdd kdytettdessd
vahvan hapon, kuten esimerkiksi HCl:n, lisdys prosessi-
virran pH:n sddtdmiseksi ennen glukoosin isomerointia jdd
poié. Nimenomaan prosessivirran kdsittely lievdsti happa-
malla hartsilla ennen isomerointia mutta perdkkdisten,
voimakkaasti happamalla kationinvaihtohartsilla ja anio-

ninvaihtohartsilla suoritettujen kdsittelyjen jdlkeen
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antaa virralle halutun pH:n sen jédlkeen tapahtuvaa isome-
rointia varten. Sen vuoksi sen jdlkeen tapahtuvaan, hapon
mukana lisittyjen anionien (esim. Cl :n) poistamiseen
liittyvdt ongelmat jddvat pois.

Lisdksi on tarpeetonta huuhtoa tdydellisesti pois
ammoniumia, natriumia tai niiden yhdisteitd, jotka ovat
absorboituneet tai jddneet loukkuun hartsin sisddn loppuun
kuluneen hartsin regeneroinnin aikana. Erityisesti hart-
sissa vesihuuhtelun j&dlkeen jdljelld olevat absorboitu-
neet tai loukkuun jddneet natrium- tai ammoniumionit huuh-
toutuvat anioninvaihtohartsista prosessin glukoosivirran
mukana. Tadm&n keksinndn kdytdnndn toteutuksessa huuhtoutu-
nut ammonium- tai natrium poistetaan sen jdlkeen prosessi-—
virrasta lievdsti happamalla hartsilla ennen entsymaattis-
ta isomerointia. Tdmédn vuoksi regeneroidun hartsin pesussa
tai huuhtelussa tarvittavat huuhteluvesimiirit sekd mai-
nittuun huuhteluun tai pesuun kuluva aika pienenevdt huo-
mattavasti.

Sitd paitsi lievdAsti hapan hartsi poistaa voimak-
kaasti happamasta hartsista vuotavat aminohapot ja amino-
happojohdannaiset tehokkaasti ennen glukoosivirran sydt-
tdmistd entsymaattiseen isomerointivaiheeseen.

Tdmidn keksinndn mukaisessa menetelmdssd prosessi-
virta HFCS:a valmistettaessa kdsitell&didn perdtysten voi-
makkaasti happamalla hartsilla, anioninvaihtohartsilla,
edullisimmin heikosti emdksisellid hartsilla, ja lievésti
happamalla hartsilla ennen glukoosin entsymaattista iso-
merointia fruktoosiksi.

Lievdsti happamat kationinvaihtohartsit (joista
jdljempdnd kiytetddn nimitystd "lievdsti happamat hart-
sit") ja menetelmridt niiden valmistamiseksi, mukaan luet-
tuina monomeeristen komponenttien laatu, katalyytti sekd
polymeraation v&dliaineet, ovat alalla tunnettuja, Jja
niihin viitataan sik&dli kuin ne soveltyvat t&m&n keksin-
ndén tarkoituksiin. Yleensd ne lievéstfdﬁappamat hartsit,
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joita kéytetddn edullisesti tdtd keksintdd kdytdntdon
sovellettaessa, ovat silloittuneita kopolymeerejd, jotka
sisdltdvdt vapaita karboksyyliryhmid.

Frddssd menetelmédssd mainittujen lievdsti happamien
hartsien valmistamiseksi, joka menetelmi on esitetty US-
bPatenttijulkaisuissa 2 340 110 ja 2 340 111, lievdsti
happamat hartsit valmist%%an kopolymeroimalla etyleeni-
sesti alfa,beta-tyydyttdmdtdén happo, kuten akryyli- tai
metakryylihappo, ristisidoksia muodostavan monomeerin
kanssa. Vaihtoehtoisesti, kuten on kuvattu US-patenttijul-
kaisuussa 2 597 437, lievdsti hapan hartsi voidaan valmis=-
taa kopolymeroimalla etyleenisesti alfa,beta-tyydyttamét-
tomdn hapon esteri, kuten etyylimetakrylaatti tai metyyli-
akrylaatti ristisidoksia muodostavan monomeerin kanssa
ja sen jdlkeen hydrolysoimalla kopolymerointituote. Edul-
lisia lievdsti happamia hartseja ovat silloitetut akryyli-
ja/tai metakryylihapon polymeerit.

Tyypillisid ristisidoksia muodostavia monomeereja,
joita k&ytetddn valmistettaessa lievdsti hapanta hartsia
jompaa kumpaa edelld mainittua tekniikkaa kdyttden, ovat
aromaattiset polyvinylideeniyhdisteet, kuten divinyylibent-
seeni, divinyylitolueeni, divinyyliksyleeni, divinyylinaf-
taleeni, divinyylisulfoni, trivinyylibentseeni tai iso-
propenyylidivinyylibentseeni; divinyylisulfidi; etyleeni-
glykolidimetyyliakrylaatti ja vastaavat. Sellaisista sil-
loittavista monomeereista divinyylibentseenii ja etyleeni-
glykolidimetakrylaattia, erityisesti divinyylibentseenii,
kdytetddn edullisesti td&médn keksinndn mukaisessa menetel-
massé.

Lievdsti hapan hartsi voidaan valmistaa tyypilt3in
suurihuokoiseksi (makrorektikulaariseksi) hartsiksi tai
geelityyppiseksi hartsiksi suurihuokoisten hartsityyppien
ollessa yleensd edullisia. Vaikka hartsi voidaan valmistaa
rakeiseen muotoon, lievdsti happamat hartsit valmistetaan
edullisesti pallomaisiksi helmiksi, joiden tilavuuskeski-
mddrdinen hiukkaskoko on 0,04 - 2,4, edullisesti 0,3 - 1,2

millimetrid (mm).
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Voimakkaasti happamat kationinvaihtohartsit (jois-
ta jdljempdnd kdytetddn nimitystd "voimakkaasti happamat
hartsit") ja lievdsti emfksiset anioninvaihtohartsit
(joista jdljempédnd kdytetddn nimitystd "lievidsti emdksi-
set hartsit") ovat alalla tunnettuja, ja niitd kisitelldédn

ik&1li kuin ne sovltuvat tdmidn keksinndn tarkoituksiin.

Yleensd voimakkaasti happamat ja lievisti em#ksiset hart-

sit ovat aromaattisen monovinylideeniyhdisteen ja sen
kanssa kopolymeroitavissa olevan ristisidoksia muodosta-
van monomeerin, tavallisesti etyleenisesti polytyydyttd-
mattémédn monomeerin, normaalisti kiinteiden kopolymeerien
johdannaisia.

Voimakkaasti happamien ja lievdsti emiksisten hart-
sien valmistukseen soveltuvat aromaattiset monovinylidee-
niyhdisteet ja ristisidoksia muodostavat monomeetit ovat
alalla tunnettuja, na niitd kisitelld#n sikili kuin ne
soveltuvat tdmdn keksinndn tarkoituksiin.

Edullisia arcomaattisia monovinylideeniyhdisteitd
ovat styreeni, halogeenisubstituoidut styreenit, esimer-
kiksi bromistyreeni ja klooristyreeni, sekd vinyylinafta-
leeni. Vvaikka my&s monoalkyylisubstituoituja styreeneijd,
kuten vinyylitolueenia tai etyylivinyylibentseenid, voi-
daan kdyttdd, erityisesti mikdli substituenttiryvhmit ei-
vidt ole para-asemassa toisiinsa ndhden, sellaisia monoal-—
kyylistyreenejd kédytetddn edullisemmin yhdessd styreenin
kanssa. Kaytdnnbssd tdsséd keksinndssd Styreeni on edulli-
sin aromaattinen monovinylideeniyhdiste. Edullisia risti-
sidoksia muodostavia aineita ovat aromaattiset polyvinyli-
deeniyhdisteet divinyylibentseenin ja divinyylisulfonin,
erityisesti divinyylibentseenin, ollessa edullisin silloit-
tava monomeeri.

Vaikkakin voimakkaasti hapan hartsi voidaan valmis-
taa geelityyppisestd kopolymeeristd, sekd voimakkasti hap-
pamat ettd lievdsti emdksiset hartsit valmistetaan edulli-
sesti suurihuokoisesta (so. makrorektikulaarisesta) kopo-
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lymeeristd. Menetelmdt aromaattisen monovinylideeniyhdis-
teen ja ristisidoksia muodostavan monomeerin kopolymeroi-
miseksi (mukaan luettuina katalyytti, polymeraatiov&dli-
aineet sekd huokosia muodostavat aineet) edullisten suuri-
huokoisten kopolymeerien valmistamiseksi ovat alalla tun-
nettuja, ja niihin viitataan sik#li kuin ne soveltuvat
tamdn keksinndn tarkoituksiin. Tyypillisid sellaisia mene-
telmid kuvataan US-patenttijulkaisuissa 3 173 892,

3 549 562, 3 637 535 ja 4 104 209.

Edullisesti silloittuneet suurihuokoiset aromaatti-
set kopolymeerit valmistetaan pallomaisiksi helmiksi, joi-
den tilavuuskeskimddrdinen hiukkaskoko on 0,1 - 2,0 mm,
edullisesti 0,3 - 1,2 mm.

Voimakkaasti happamia hartseja valmistetaan suuri-
huokoisista kopolymeereista kdyttden menettelytapoja, jot-
ka ovat alalla tunnettuja aromaattisten monovinylideeniyh-
disteiden silloittuneiden kopolymeerien muuttamiseksi voi-
makkaasti happamaksi hartsiksi. Esimerkkejd tdllaisista
menetelmistd voimakkaasti happamien hartsien valmistamisek-
si esitetddn US-patenttijulkaisuissa 3 266 007, 2 500 149,
2 631 127, 2 664 801 ja 2 764 564. Yleensid voimakkaasti
happamat hartsit valmistetaan sulfonoimalla suurihuokoi-
nen kopolymeeri. Vaikka sulfonointi voidaan suorittaa sel-
laisenaah, kopolymeerit paisutetaan yleensd soveltuvaa
paisutusainetta, kuten sulfonointiresistenttid kloorattua
hiilivetyd (esim. klooribentseenid tai tetrakloorietylee-
nid) tai alifaattista tai aromaattista hiilivetyd (esim.
tolueenia tai ksyleenid), kdyttden, ja paisutetun kopoly-
meerin annetaan reagoida sulfoncivan aineen, kuten rikki-
hapon kloorisulfonihapon tai rikkitrioksidin, kanssa.
Sulfonoivaa ainetta on edullista kdyttdi ylimidrin, esi-
merkiksi 2 - 7 kertaisesti kopolymeerin paino, ja sulfo-
nointi tehd#in edullisesti 50 - 200°C:n limp&tilassa. Vaik-
ka voirakkaasti hapan ja heikosti emdksinen hartsi, joita
kdytetddn sovellettaessa tdtd keksintdd kdytdntddn, voi-

vat olla missd tahansa monista kationisista muodoista,
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esimerkiksi H+—, NH4+-, Na'- tai vastaavassa muodossa,
hartsin H' -muoto tuottaa vleensd tulokseksi tehokkaim-
man kdsittelyn. Edullinen voimakkaasti hapan hartsi on
DOWEX™ 88 (The Dow Chemical Company :n kauppanimi)} -katio-
nihartsi, jota on saatavissa The Dow Chemical Company :sta.

Yleensd lievdsti emdksiset hartsit valmistetaan
aromaattisen monovinyylideeniyhdisteen ja ristisidoksia
muodostavan monomeerin silloittuneen additickopolymeerin
halogeenimetylointituotteesta. Menetelmit kopolymeerien
halogeenimetyloimiseksi ovat alalla tunnettuja, ja niihin
viitataan sikdli kuin ne soveltuvat tdmdn keksinndn tar-
koituksiin. Esimerkiksi, kuten US-patenttijulkaisuissa
2 642 417, 2 960 480, 2 597 492, 2 597 493, 3 311 602
ja 2 616 877 esitetddn, silloittuneen kopolymeerin halo-
geenimetylointi voidaan suorittaa kdsittelemdlld kopoly-
meeri halogeenimetyloivalla aineella, kuten metyyliamiinil-
la tai dimetyyliamiinilla Friedel-Crafts -katalyytin
ollessa ldsnd. Vaihtoehtoisesti voidaan halogeenimetyloi-
tu silloittunut kopolymeeri valmistaa kopolymeroimalla
polymeroituva aromaattinen halogeenimetyloitu monovinyli-
deeniyhdiste, kuten vinyylibentsyylikloridi, ristisidoksia
muodostavan monomeerin kanssa kdyttden tunnettuja menette-
lytapoja, joita on kuvattu US-patenttijulkaisussa '

2 992 544.

Lievasti emdksiset hartsit, jotka sisdltavat vapai-
ta primaarisia, sekundaarisia tal tertiaarisia amiiniryh-
mid, valmstetaan tavallisesti k#sittelemilli halogeenime-
tyloitu polymeeri soveltuvalla aminointireagenssilla,
yleensd ammoniakilla tai primaarisella tai sekundaarisella
amiinilla. Tyypillisid primaarisia tai sekundaarisia amii-
neja ovat metyyliamiini, etyyliamiini, butyyliamiini,
sykloheksyyliamiini, dimetyyliamiini, dietyyliamiini ja
vastaavat. Sellaiset menetelmdt sisdltdvdt yleensd halo-
geenimetyloidun polymeerin ja vdhintddn stbkidmetrisen
midridn ammoniakkia tai amiinia sis#dltdvédn seoksen kuumen-

tamisen palautusjddhdytystd kdyttden riittdvin korkeaan
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lédmpdtilaan, jotta ammoniakki tai amiini reagoi bentsyyli=-
halogeenin kanssa. Dispergoivaa ainetta, kuten vetti,
etanolia tai vastaavaa, kdytetddn mahdollisesti.

Vaihtoehtoisesti lievdsti emdksinen hartsi voi
olla soveltuvan typped sis&ltdvdn yhdisteen silloittunut
additiopolymerointituote. Esimerkiksi vinyylipyridiinin
tai vinyylimetyylipyridiinin; ristisidoksia muodostavan
monomeerin, kuten divinyylibentseenin, divinyyliketonin
tai metyleenibisakryyliamidin; ja mahdollisesti aromaat-
tisen monovinylideeniyhdisteen, kuten styreenin, additio-
kopolymerointituotetta voidaan my&s kayttdd lievdsti emdk-
sisend hartsina.

Edullisia lievdsti emdksisid hartseja ovat styree-
nin ja divinyylibentseenin kopolymeerin sekundaariset
amiinijohdannaiset, kuten DOWEX™ 66, jota myy The Dow
Chemical Company.

Sovellettaessa tdtd keksintdd kdytdntddn prosessin
glukoosivirta kidsitellddn perdtysten (1) voimakkaasti ha-
panta hartsia sigdltdvdlld hartsikerroksella, (2) lievids-
ti emdksistd hartsia sisdltdvdlld hartsikerroksella ja
(3) lievdsti hapanta hartsia sis&dltdvdlld hartsikerroksel=-
la sellaisissa olosuhteissa, jotka riittdvdt anionien,
kationien ja vdrien aiheuttavien aineiden poistamiseen
halutussa mddrin glukoosia sisdltdvdstd prosessivirrasta.
Ndmd olosuhteet riippuvat monenlaisista tekijGisté&, mm.
siita, mitd nimenomaista voimakkaasti hapanta, lievidsti
emdksistd ja lievdsti hapanta hartsia k&dytet&&n, anionien,
kationien tai védrid aiheuttavien aineiden pitoisuudesta
glukoosia sisdltédvdssd prosessivirrassa ja muista vastaa-
vista seikoista.

Vaikka panosmaista ioninvaihtotekniikkaa voidaan
kdyttdd, yleensd tdtd keksinttd k&ytdntddn sovellettaessa
jatkuva tekniikka, jossa prosessin glukoosivirta kulkee
jatkuvana, joko yl&spdin tai alaspdin, yksittdisten hart-

sien muodostamien hartsikerrosten 1ldpi, on edullinen.
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Yleensd kunkintyyppinen hartsi on omassa sdilidssdédn tai
pylvéddssddn, jotta vdltetddn yksittdisten hartsien sekoit-
tuminen keskenddn kdsittelyn tai sitd seuraavan regene-
roinnin aikana. Vaihtoehtoisesti voi yksi ainoa pylvds
sisdltdd toisistaan erilldin kahta tai useampaa hartsia.
On esimerkiksi usein edullista, etta\voimakkaasti hapan
hartsi on pylvddssd, jota seuraa lievidsti emdksistd ja
lievdsti hapanta hartsia toisistaan erillddn sisdltdvd
pylvds. Sellaisessa tapauksessa lievdsti emdksinen ja
lievdsti hapan hartsi pidetddn erill&d@n ja sekoittumatto-
mina nestettd ldpdisevdd, mutta hartsia lépdisemdtdntd
levyd, verkkoa tai vdlisein#dd kdyttden.

Riytettdvdt lievdsti happaman, voimakkaasti happa-
man ja lievésti emdksisen hartsin suhteelliset mddrit
sekd yksittdisten hartsien ldpi kulkevan, glukoosia sisdl-
tdvdn prosessivirran virtausnopeus riippuvat monista sei-
koista, mm. yksittdisten ioninvaihtohartsien kapasitee-
tista (so. niiden ionien kokonaismddristd, jotka hartsi
kykenee ercottamaan glukoosia gigdltivistd prosessivirrasta)
ja kinetiikasta (so. nopeudesta, jolla ionit erottuvat
glukdosia sisdltdvdstd prosessivirrasta), glukoosia sisdl-
tdvdn prosessivirran koostumuksesta, prosessivirran sisdl-
tédmien anionien ja kationien pitoisuuden halutusta alene-
misesta ennen isomerointia sekd muista vastaavista sei-
koista. Anionien, kationien ja v8rid aiheuttavien ainei-
den poistamiseksi halutussa m8drin liuoksesta glukoosia
sisdltdvd prosessivirta johdetaan yleensd edullisesti voi-
makkaasti happaman hartsin ja lievidsti emiksisen hartsin
18pi suurin piirtein yhtd suurella nopeudella, joka vaih-
telee tavallisesti niin, ettd hartsin ldpi tunnissa kul-
kevan glukoosia sisdltdvén prosessivirran tilavuus on
suuruudeltaan 0,5 - 10 kertaa hartsikerroksen tilavuus
(so. nopeus on 0,5 - 10 kerrostilavuutta (BV) prosessi-
virtausta tunnissa). Tavallisesti prosessivirta johdetaan
edullisesti kunkin hartsikerroksen l&pi nopeudella 1 - 5
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BV:a tunnissa. Vaihtoehtoisesti glukoosia sisdltéva
prosessivirta voidaan johtaa lievdsti emdksisen hartsin
ldpi jopa nopeudella 40 BV:a tunnissa, edullisesti

5 - 20 BV:a ja vield edullisemmin 10 - 15 BV:a tunnissa.

Eri hartseja kiytetddn edullisesti sellaisina
madrind, ettd yksittdiset hartsit kuluvat loppuun suun-
nilleen samaan aikaan. Koska glukoosia sisdltdvdn pro-
sessivirran haluttu virtausnopeus sekd voimakkaasti hap-
paman ettd lievidsti emdksisen hartsin ldpi on yvleensd
suunnilleen sama, kdytdnn®ssd voimakkaasti hapanta hart-
sia kdytetadan edullisesti 0,8 - 1,2 ekvivalenttia yhtd
ekvivalenttia kohden lievidsti emdksistd hartsia (so.
prosessivirta kdsitelldidn edullisesti 0,8 - 1,2 ekviva-
lentilla kationinvaihtopaikkoja kutakin ekvivalenttia
kohden anioninvaihtopaikkoja), joka mddri vastaa taval-
lisesti 0,9 - 1,1 tilavuusyksikkdd voimakkaasti hapanta
hartsi kutakin kdytettdvdd 1,0 - 1,2 tilavuusyksikkdd
kohden lievdsti emdksistd hartsia. Edullisesti voimak-
kaasti hapanta hartsia kdytetddn 0,9 - 1,1 ekvivalenttia
vhtd ekvivalenttia kohden lievidsti emdksistd hartsia.
Edullisimmin lievdsti emdksistd hartsia k&dytet&&n hieman
yli ekvivalenttisen m8&rdn voimakkaasti happamaan hart-
siin n&hden.

Koska glukoosia sisdltdvdn prosessivirran virtaus-
nopeus lievdsti happaman hartsin 1l&pi voi olla huomatta-
vasti suurempi kuin etenemisnopeus voimakkaasti happaman
tai lievdsti emdksisen hartsin 1dpi, lievdsti hapanta
hartsia kdytetddn vastaavasti pienempid mddrid. Yleensd
lievdsti hapanta hartsia kdytetddn mddrind, jotka ovat
0,05 ~ 0,7, edullisesti 0,1 - 0,5, kertaa voimakkaasti
happaman hartsin ja lievdsti emiksisen hartsin tilavuus.

Glukoosia sisdltévdn prosessivirran kdsittely
hartseilla toteutetaan tavallisesti lievidsti korotetuissa
ldmpttiloissa, esimerkiksi noin 40 - 80°C:ssa, ja ilma-
kehdn tai sitd vdhdn korkeammassa paineessa, esimerkiksi

1 - 5 atmin (101 - 507 kPa:n) paineessa.
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Hartsin kuluttua loppuun se regeneroidaan myohempdd
uudelleenkdyttdd varten kdyttden menettelytapoja, jotka
ovat alalla tunnettuja juuri kysymyksessd olevan tyyppisen
hartsin regeneroimiseksi. Yleensd lievdsti hapan ja voi-
makkaasti hapan hartsi voidaan regeneroida kdyttden jota-
kin regeneroivaa ainetta, kuten rikki- tai suolahappoa,
yleensd suolahappa, joka vaihtaa hartsiin sitoutuneet
kalsium-, magnesium- ja kaliumionit sekd muut kationit
H' ~ioneihin. Yleensd sekd lievdsti hapan ettd voimak-
kaasti hapan hartsi voidaan regeneroida samaa happovir-
tausta kdyttden johtamalla mainittu happovirtaus
lievdsti happaman hartsin l&pi ja sen jdlkeen voimakkaas-
ti happaman hartsin ldpi.

Lievdsti emdksinen hartsi regeneroidaan tavanomai-
sia regeneroivia aineita, kuten natriumhydroksidin, nat-~
riumkarbonaatin tai ammoniumhydroksidin vesiliuosta, kdyt-
tden. Yleensd regeneroivana aineena kdytetd&n ammonium-—
tai natriumhydroksidia, jolloin lievdsti emdksisen hartsin
sulfaatti- ja kloridimuoto muuttuu hydrcoksidimuotoon.
Regeneroinnin jdlkeen regeneroidut hartsit huuhdellaan
yleensd deionisoidulla vedelld hartsiin mahdollisesti
loukkuun jddneen tai absorboituneen regenerantin poista-
miseksi. Tavanomaisia menettelytapoja kdytettdessd pit-
kien kdsittelyjaksojen jédlkeen vaaditaan jopa 20 - 30 BV:a
huuhteluvettd sen varmistamiseksi, ettd lievdsti emdksi-
seen hartsiin loukkuun j&d&8neen tai absorboituneen natriu-
min md&drd laskee halutun alhaiselle tasolle. Sen sijaan
tamidn keksinndn mukaista menetelmdd kidytettdessd tarvitaan
regeneroinnin jédlkeen yleensd vain 3 - 4 BV:a huuhtelu-
vettd, koska mahdollinen natrium, jonka lievdsti emdksi-
nen hartsi on absorboinut regeneroinnin aikana ja joka
on sen jdlkeen huuhdeltu glukoosia sisdltdvdlld prosessi-
virralla, poistetaan sen jdlkeen prosessivirrasta ennen
isomercointia lievdsti happamalla hartsilla. T&md tarvitta-
vien huuhteluvesimddrien pieneneminen lyvhentdd kunkin
kdyttdjakson tuottamatonta aikaa, mikd vastaavasti lisdd

tuotantotehoa.
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Toteutusmuodossa, Jjossa lievdsti hapan ja lievasti
emdksinen hartsi ovat sekoittamattomina yhdessd pylvadssid,
regenerointi tehdddn edullisesti johtamalla alkalinen
vesiliuos, esimerkiksi natriumhydroksidiliuos, molempien
hartsien ldpi ja sen jdlkeen hapan vesiliuos, esimerkiksi
suolahappoliuos, lievdsti happaman hartsin lépi.'

Isomeroinnin tuloksena saatava glukoosi-fruktoosi
-seos saadaan edullisesti talteen tavancmaisia alalla
tunnettuja menettelytapoja kdyttden. Runsasfruktoosisen
maissisiirappituotteen talteenotto sisdltdd yleensd edul-
lisesti puhdistusvaiheen, jossa glukoosi-fruktoosi-
seoksesta poistetaan tuhka-aineet ja vdri kdsittelemdlld
seos perdtysten toista voimakkaasti hapanta hartsia sisdl-
tdvdlld hartsikerroksella ja sitten toista lievdsti emdk-
sistd hartsia sisidltdvdlli hartsikerroksella. Téssd puh-
distusvaiheessa kdytettdvidn lievdsti emdksisen hartsin
regeneroinnin jdlkeen tarvittavien huuhteluvesimddrien
plenentdmiseksi glukoosi-fruktoosi-seos kédsitellddn voi-
makkaasti happamalla hartsilla ja lievdsti emdksiselld
hartsilla puhdistamaisen j&dlkeen lievédsti happamalla hart-
silla.

Tdmén puhdistuksen jdlkeen glukoosi-fruktoosi-seos
tavallisesti vdkevdidddn poistamalla seoksesta vettd esi-
merkiksi haihdutinta k&yttden. Lis&iksi seokselle tehd&dn
usein tdmédn jdlkeen rikastuskidsittely, Jjossa seoksen fruk-
toosipitoisuutta nostetaan, edullisesti kdyttden kalsium-
ionimuodossa olevaa kationinvaihtohartsia, jota usein
nimitet&didn "erctushartsiksi", ja mahdollisesti viimeis-
telykdsittely, jossa poistetaan erddt aineet (esim, silika,
bentseenisulfonihappojohdanniset ja heikot hapot), jotka
voivat destabiloida nesteitd tchdastvalmisteisissa ruoka-
tarvikkeissa ja virvoitusjuomissa, k&yttden hartsikerros-
ta, joka 6n voimakkaasti happaman kationinvaihtohartsin

ja voimakkaasti emdksisen anioninvaihtohartsin seos.
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Patenttivaatimukset:

1. Parannettu menetelmé runsasfruktoosisen maissi-
siirapin valmistamiseksi, t unne t t u siitd, ettd
glukoosia sisdltdvid prosessivirta kdsitellddn perdtysten
voimakkaasti happamalla kationinvaihtohartsilla ja anionin-
vaihtohartsilla, ennen kuin ainakin osa glukoosista iso-
meroidaan entsymaattisesti fruktoosiksi, mainittuun mene-
telmddn sisdltyvidn parannuksen ollessa se, ettd glukoosia
sisdltdvd prosessivirta kdsitellddn lievdsti happamalla
hartsilla, sen jalkeen, kun prose551v1rta on kdsitelty voi-
makkaasti happamalla hart51lla ja anioninvaihtohartsilla,
mutta ennen entsymaattista isomerointia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd anioninvaihtohartsina on lie-
vdsti emdksinen hartsi.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd lievésti emdksinen hartsi on
akryyli- tai metakryylihapon silloittunut polymeeri tai
kopolymeeri.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etti lievidsti emdksinen hartsi on
tyypiltddn suurihuokoinen hartsi, jonka tilavuuskeskimdd-
rédinen hiukkaskoko on 0,3 - 1,2 mm.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd voimakkaasti hapan hartsi on
suurihuokoinen styreenin ja ristisidoksia muodostavan mono-
meerin sulfonoitu kopolymeerihartsi ja lievdsti emdksinen
hartsi on styreenin ja ristisidoksia muodostavan monomeerin
suurihuokoisen kopolymeerin sekundaarinen amiinijohdannai-
nen.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd fruktoosi-glukoosi-seos kdsi-
tellddn ennen entsymaattista isomerointia perdtysten voi-
makkaasti happamalla kationinvaihtohartsilla ja voimakkaas-

ti emdksiselld anioninvaihtohartsilla.
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7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd,

tunnet tu siitd, ettd fruktoosi-glukoosi-seos kidsi-

. telldan perdkkdisten, voimakkaasti happamalla ja lievidsti

emdksiselld hartsilla k&sittelyjen jédlkeen lievdsti happa-
malla hartsilla.

6. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menretelmd,
tunnet tu siitd, ettd lievdsti hapan hartsi on
akryyli- tai metakryylihapon silloittunut polymeeri tai
kopolymeeri.
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Patentkrav:

1. Forbdttrat forfarande for framstdllning av
majssirap med hdg fruktoshalt, varvid en glukoshaltig
processtrdm i sekvens behandlas wmed ett starkt surt
katjonbytarharts och sedan i ett anjonbytarharts foére
enzymisomeriseringen av atminstone en del av glukoset
till fruktos, k & nne t e cknat dirav, att den
glukoshaltiga processtrdmmen kontaktas med ett svagt
surt harts efter behandlingen av processtrémmen med
det starkt sura hartset och anjonhartset men fdre enzym-
isomerisationen.

2. FPdrfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
tecknat diarav, att anjonbytarhartset dr ett svagt
basiskt harts. |

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k @ nn e -
tecknat dirav, att det svagt sura hartset 4r en
férndtad polymer eller sampolymer av akryl- eller meta-
krylsyra. |

4, F6rfarande enligt patentkravet 3, k d nn e -
t ecknat dirav, att det svagt sura hartset Hr ett
harts av makroports typ med en medelpartikelvolymstorlek
av 0,3-1,2 mm.

5. Fé6rfarande enligt patentkravet 4, k @ n n e -
t ecknat didrav, att det starkt sura hartset dr ett
sulfonerat sampolymerharts av styren och en fdrndtande
nonomer av den makropordsa typen och att det svagt basis-
ka hartset &r ett sekunddrt aminderivat av en styren-
sampolymer av makropor®ds typ och en fdrndtande monomer.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
t ecknat dirav, att fruktos/glukosblandningen ef-
ter enzymisomerisationen 1 sekvens kontaktas med ett
starkt sur katjonbytarharts och ett starkt basiskt anjon-
bytarharts.
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7. Forfarande enligt patentkravet 6, k @&nn e -
t ecknat didrav, att fruktos/glukosblandningen
efter den i sekvens skeende behandlingen av blandningen
med det starkt sura hartset och det svagt basiska hart-
set behandlas med ett svagt surt harts.

8. Forfarande enligt patentkravet 7, k @ nn e -
tecknat ddrav, att det svagt sura hartset &dr den
forndtade polymeren eller sampolymeren av akryl- eller

metakrylsyra.
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