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‘(5 7) Anotace:

Podstata kry$talizdcie fruktézy z vodného rozto-
ku spodiva v tom, Ze kryStalizdcia prebieha v
dvoch nezavislych tusekoch, medzi ktorymi je
prechodny usek s teplotnym spaddom asponi 7
°C/h., pri¢om prvy tsek krystalizicie prebieha
v rozmedzi teplét 74 a% 55 °C pri teplomom
spade 1,5 aZ 2,0 °C/h. a pri pomere teploty a
koncentracie 4,8 a% 5,5 °C/% aspon v troch
krokoch a druhy tusek kryS$talizdcie prebieha v
rozmedzi teplét 51 a2 20 °C pri teplotnom spéde
1,2 a2 1,5 °C/h. a pri pomere teploty a
koncentracie 3,8 aZ 4,5 °C/% asponi v $tyroch
krokoch.
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Oblast techniky

Vynalez sa tyka spdsobu krystalizdcie fruktdzy z vodného
roztoku chladenim zahusteného roztoku fruktdzy zaockovaného drob-
nymi krystdlikmi fruktdzy.

Délezitd Gloha fruktdzy vo vyZive je vsSeobecne znama, na jej
pripravu sa pouZiva viacero surovin, menovite sacharéza, bud
v krystalickej forme alebo v roztoku, napriklad v melase, izome-
rizovany Skrobovy sirup /"izomerdza'"/ taktieZ inulin, ktory sa
ziska po vyluhovani hlizy topinamburu. Celkovy cukor hydrolyzatu
takéhoto inulinu zo 70 aZ 85 % sa skladd z fruktdzy.

Priprava chemicky ¢istych roztokov 2z vys$sie vymenovanych
surovin, respektive ich hydrolyzdtov vhodnych na krystalizdaciu,
méZe sa diat separaénou metddou, komplexotvornym spdsobom, ako aj
enzymaticky. V praxi si vyznamné separacné postupy spomedzi kto-
rych sa v priemysle udomdcnili dve metddy: vyzrdzZanie fruktdzy vo
forme fruktozatu vadpenatého, respektive selektivne delenie na
stlpcovej chromatografii.

Vo vseobecnosti sa od fruktdézového roztoku, vhodného na
krystalizaciu, pozZaduje aby 95 % Jjeho susiny tvorila fruktédza
a aby neobsahoval necistoty vacésej molekulovej hmotnosti, ktoré
by zabranovali krystalizédcii. ‘Podla patentovych spisov
DE 1163307 a 2015571, CH 505202, SU 407947, US 4 846 347,
FR 2 154 951, sa roztok do velkej miery - vSeobecne do 1 aZ 5 %
obsahu vody - zahusti, potom po zmiesSani alkoholu sa krystaliky
vylucujd tepelnym spracovanim. Riesenia objasnené vo vymenovanych
spisoch sa od seba 1lisia mierou zahustenia, pomerom a druhom
alkoholu /metanol, etanol, propanol/ spdésobom zaockovania krysta-
likmi, respektive svojim tepelnym rezZimom.

Podla patentového spisu HU 166 641 vyvold sa kryStalizacia
zahusteného fruktdzového roztoku po pridavku urcitym spdsobom po-
¢itaného mnoZstva odkovacich krystdlikov. Dalej sa pokraduje tak,
ze k sirupu sa pridd novy, zahusteny fruktdzovy roztok, pridom sa
sirup premiesava. Napokon sa krystdliky od matec¢ného sirupu odde-
lia.

Predmetom patentového spisu HU 174 513 je technolédgia, ktoru
moZno povazovat za dal$ie rozvinutie vysSSie uvedeného spdésobu,
a obsahuje spresnené udaje vztahované na hodnotu PH roztoku,
teplotnd oblast, v ktorej sa vyvola nasytenost fruktédzového roz-
toku, mnoZstvo ocakdvacich krystdlikov a na iné parametre. Faktor
presytenosti sa v priebehu chladenia wudrzZuje v medziach 1,1 a3z
1,2.

Nedostatkom vySsSie uvedenych rieseni je, Ze doba krystaliza-
cie je relativne dlha, obvykle sa nachddza v medziach 48 az 72
hodin, krystaliza¢né =zariadenia su zloZité, postupy s nehospo-
darne a su pomerne ndro¢né na energiu. Kry$tdliky su neuyhodne
malé, priemerny rozmer krystdlov je v medziach 50 aZ 600 um.

- Na eliminovanie taZkosti pri krystalizécii z vodnych roztokov
sa vyvinula aj taka technolégia, v priebehu ktorej sa premeni
fruktéza na scasti krystalické sypké granule. Technolégia sa
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pouziva najmd pri zmesiach obsahujicich znad¢né mnozZstvo glukézy.
Podla patentového spisu DE-2 333 513 do silne zahustenych fruktd-
zovych roztokov s obsahom glukézy sa primiesSavaju fruktdzové
a pripadne glukézové krystalky, potom nafukovanim suchého vzduchu
roztok akoby "navrsia" na "ockujuce" krysStaliky. Podobny postup
obsahuje aj patentovy spis DE 2 426 437. Nedostatkom tychto rie-
Seni je, Ze ako z hladiska prevadzkovania, tak zo strany vybave-
nia sd komplikovanejsSie a drahsie = uZ len pre potrebu nosného
média.

Podstata wvyndlezu

Podstata spdsobu krystalizacie fruktdzy z vodného roztoku
podla vyndlezu spoéiva v tom, Ze krysStalizadcia prebieha u dvoch
nezavislych Usekoch, medzi ktorymi je prechodny usek s teplotnym
spddom asponn 7 °C/h., pricom prvy usek krystalizdcie prebieha
v rozmedzi teplét 74 az 55 °C pri teplotnom spade 1,5 aZ
2,0 °C/h. a pri pomere teploty a koncentricii 4,8 aZ 5,5 °C/%
aspon v troch krokoch a druhy usek krystalizdcie prebieha v roz-
medzi teplét 51 aZz 20 °C pri teplotnom spéde 1,2 aZz 1,5 °C/h.
a pri pomere teploty a koncentracie 3,8 az 4,5 °C/% aspon v Sty-
roch krokoch.

Riedenie podla vyndlezu sa zakladd na skutodnosti, Ze exi-
stuje takd teplotnd oblast rovnovazZnej krivky fruktézy, kde nie
je metastabilnd oblast. Tu md& krivka len jeden usek, a odtial na
oboch strandch zvierajd metastabilnid oblast ohranicujice spodné
a horné useky krivky oblasti - metastabilné oblasti - rézneho
tvaru a rozmeru. Proces krysStalizacie treba sdhlasne zvolenym
rozdielnostiam metastabilnych oblasti viest od seba odlisSnymi
parametrami, ostavajic v metastabilnej oblasti, kde zasa chyba
metastabilnd oblast ¢iZe na prechodovom Useku, krystalizaény pro-
ces treba preru$it, s &im moZno obist dostaveniu sa neZelatelnej,
spontdnnej krystalizdcii.

Postupne podla vyndlezu sa roztok zahusti, zahusteny roztok
sa zaockuje priddvanim drobnozrnnych krys$tdlov fruktdzy a zo
zaoCkovaného roztoku chladenim sa vyluc¢ia krystdly, ktoré sa od
tekutej fazy oddelia. Pre tento postup je charakteristické to, zZe
prerusiac chladenim vyvolany Kkrystalizadny proces, vylddenie
kKrystalov sa uskutoéni v dvoch od seba nezdvislych odlisnych tdse-
koch, na Kkrys$talizac¢nom uUseku, ktory spada do vyssej teplotnej
oblasti chladenia, pomer teploty a koncentricie &iZe jednotlivé
schody chladenia sa volia po 4,8 az 5,5 °C, a pri chladeni sa
uplatnia aspon tri kroky.

Pomer teploty a koncentrdacie na krystalizac¢nom uUseku, ktory
spadd do niZsej teplotnej oblasti chladeni»., &iZe jednotlivé
schody chladenia sa volia po 3,8 aZ 4,5 °C, a pri chladeni sa
uplatnia aspon Styri kroky.

Chladenie na krystalizac¢nom useku, ktory spadd do niZsej
teplotnej oblasti chladenia sa robi s rychlostou 1,5 az 2,0 °C,
v krystaliza¢nom useku, -ktory spadd do niZSej teplotnej oblasti
chladenia, s rychlostou 1,2 az 1,5 °C, v prechodnom uUseku zase
teplotny spad nastavi aspon na hodnotu 7,0 °C/h., vyhodne okolo
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8,0 °C/h. Prvy usek krystalizdcie sa zac¢ina pri 74 °C a ukonci
pri teplote okolo 55 °C, druhy usek krystalizacie zasa sa zacina
pri 51 °C a ukonc¢i asi pri teplote 20 a2 25 °C .

Priklad uskutoc¢nenia vynalezu
Priklad

Roztok fruktdzy sa pri teplote 74 °C zahusti na 90%nu hmot-
nostnd koncentraciu. Fruktézny roztok sa ihned zaodkuje drobno-
zrnnymi krys$tdlikmi fruktézy. Priddvanie ockovacich krystalikov
do roztoku sa robi 2zndmou metddou. Zaockovany koncentrovany roz-
tok sa pri 74 °C podrobi prvej etape chladenia. Teplota roztoku
sa tu v troch krokoch za 12 hodin znizZi na 55 °C. V kazZdom jednom
kroku je priemerny teplotny spad, ktory vyvola pokles koncentra-
cie 5,0 °C/%. V tejto etape chladenia sa zacne vyludovanie krys-
tdlov. Tu je 1ucelné rychle 2zniZenie teploty, 1lebo rozpustena
fruktéza sa pri vysSej teplote rychlo rozkladd, hlavne ked su
pritomné necistoty, napriklad elektrolyty, osobitne hydroxylové
iény ako vo vacsej koncentrdcii iény vodika, ktoré katalyzuju
rozklad. ' )

Na zadiatku prvej etapy sa rychlost chladenia nastavi na
2,0 °C/%, v dalsom priebehu tejto etapy zasa na 1,5 °C/%.

Roztok ochladeny na 55 °C - vtedy uZ krysStalickd masa - sa
prevedie cez prechodny uUsek, kde sa ochladzovacia operacia kona
takou rychlostou, Ze pri nej sa netvori alebo tvori prakticky
zanedbatelné mnoZstvo krystdlov. V tomto prechodnom Useku sa
teplota krystalickej masy zniZi za 0,5 hodin z 55 °C na 51 °C.

Krystalickd masa z prechodného Useku sa potom podrobi krysta-
lizdcii v druhej etape chladenia s niZSou teplotnou oblastou, kde
sa hmota pocas sStyroch krokoch chladenia v priebehu 18 hodln
schladi z 51 °C na 24,4 °C. V jednotlivych krokoch 3je teplotny
spad, vztahujici sa na zniZenie koncentracie, 4,0 °C/%. V tejto
etape sa vylucCovanie krystdlov nastavenych na Zelany rozmer ukon-
ci.

Z krystalicke] masy sa oddelia krystaly od tekutej fézy roz-
toku. Potom sa krystdliky suSia vzduchom. Na suSenie je ucelné
pouzivat pribliZne 45 °C teply vzduch, ktorého relativna vlhkost
neprekroc¢i 30 %.

Na priloZenych obrazkoch sdU znazornené rovnovazZne krivky
roztokov.

Na obr. 1 je zndzornend rovnovazna krivka roztokov a

na obr. 2 rovnovazZna krivka vodného roztoku fruktédzy.

Krivka vyznacend na obr. 1 demonstruje zmenu koncentracie
roztokov v zavislosti od teploty, nezdvisle od hmoty nejakého
roztoku. Spodny a Usek krivky reprezentuje spodni, horny b udsek
zasa hornu hranicu rovnovazZneho stavu.

V spodnom useku krivky b , teda v presytenej oblasti . P, je
v tekutine tuhd féza v rozpustenom stave. V tejto oblasti moZno
zapodat krystalizdciu, napriklad zanesenim odkujicich krystalov.
Oblast nad hornym dusekom krivky b je instabilnad /labilna/ L.
V tejto oblasti nemoZno ovplyviovat tvorbu krystdlov. V instabil-
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nej oblasti L totiZ dochadza k spontdnnej krystalizdcii. Krysta-
lizadnd procedira mA teda prebehnit v metastabilnej oblasti M,
ktora je ohranicend usekmi krivky a a b, kde krystdly sa z rozto-
ku cielene a ovplyvnitelne daju vyludit. Podla obr. 1 napriklad
ochladenim roztoku zo 60 °C na 40 °C klesne jeho koncentracia
K zo 100 mg/1 na 60 mg/l, teda hmotnost vylidenych krystalov je
40 mg. PretoZe v pripade krivky podla obr.l je zavislost koncen-
tracie od teploty monoténna, chladenie moZno takto robit plynule,
neprerusene.

Ako vidiet na obr. 2 rovnovazZna krivka fruktézy sa 1isi od
vieobecnej krivky nasytenia roztoku podla obr.l - disponuje oso-
bitnym tvarom, charakteristickym len pre fruktdzu. Koncentricia
nasyteného roztoku fruktdézy nezdvisi monoténne od teploty, ale
v istej Uzkej teplotnej oblasti, menovite medzi 51 .°C a 54 °C, ma
krivka len jeden usek, ktory sa na obr.2 oznac¢il symbolom e. 0Od
tohto napravo a nalavo sui dvojice ¢, 4 a g, f Useky krivky, ktoré
ohraniéuji metastabilni oblast M;y, resp. Mr7.

Oblast, nad d a g Usekmi krivky, ohranidujica metastabilni
oblast My a nad prechodnym e Usekom Kkrivky, je instabilna
L /labilna/. Pod ¢ a f Usekmi krivky a pod prechodnym e uUsekom
krivky sa tiahne zase presytend oblast P. Horny d usek krivky,
oddelujici M; metastabilni a L instabilnd oblast demonstruje, Ze
ndhle klesne koncentrdcia nasyteného roztoku s teplotou. Pri
55 °C prechddza do e prechodného uUseku krivky, potom od 51 °C
-opat nahle vzrastie koncentricia, &o demonstruje horny g usek
- krivky. :

Spésobom krystalizdcie fruktdézy podla vyndlezu moZno do-
siahnit kvalitné krystdly rozmeru 600 a2z 1 200 um. Krystalicka
fruktdéza je sypkd, dobre sa d4 davkovat, jej hygroskopicnost je
priaznivd. Doba krystalizdcie je mald, vcelku 30,5 hodin.

Priemyselné vyuzitie

Spoésob podla vynalezu moZno vyuzit jednak v potravinarskom
priemysle ako aj v chemickom priemysle tam, kde sa vyzadujui che-
micky ¢isté roztoky fruktézy.



5 CS 277454 B6

PATENTOVE NAROKY

Spbésob krystalizdcie fruktdzy 2z vodného roztoku chladenim
zahusteného roztoku fruktdézy zo 74 °C na 20 °C zaockovaného drob-
nymi Kkrys$tdlikmi fruktdézy s ndslednym oddelenim tuhej fazy od
kvapalnej, vyznacujuci sa tym, 2Ze krystalizdcia prebieha v dvoch
nezdvislych Usekoch, medzi ktorymi Je prechodny Usek s teplotnym
spddom asponn 7 °C/h., pricdom prvy usek krysStalizacie prebieha
v rozmedzi teplét 74 azZz 55 °C pri teplotnom spade 1,5 az
2,0 °C/h a pri pomere teploty a koncentricie 4,8 aZ 5,5 °C/%
aspori v troch krokoch a druhy uUsek krysStalizadcie prebieha v roz-
medzi tepldt 51 az 20 °C pri teplotnom spade 1,2 azZ 1,5 °C/h
a pri pomere teploty a koncentracie 3,8 aZ 4,5 °C/% aspon v Sty-
roch krokoch.

2 vykresy
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