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Menetelmd o{-hydroksi- tai o{-aminokarboksyylihappojen
kalsiumsuolojen talteenottamiseksi

Férfarande fdr atervinning av kalciumsalter av

X -hydroxi- eller o{-aminokarboxylsyror

Keksint8 koskee menetelmd#d o{-hydroksi~ tai p¢-aminokarboksyylihappojen
kalsiumsuolojen talteenottamiseksi viliaineista, jotka sisdltivit-

ol -hydroksi- tai o¢ ~aminokarboksyylihapon kalsiumsuolaa ja sokeria.

On ehdotettu eri menetelmid mainittujen happojen talteenottamiseksi
ndistd sekoitteista.

Siten on ehdotettu erottamista kiteytti#m#lli raaka-aineena olevasta
monosakkaridi-, holosidi- ja polyholosidiseoksesta tutkitun aldoonihapon
kalsiumsuola ja joka on valmistettu spesifisen biokemiallisen hapetta-

misen avulla.

Samaa kiteyttimismenetelm#d on ehdotettu kalkkilaktaatin erottamiseksi
mdskiviljelystd, jossa on valmistettu maitohappoa anaerobisen kiymisen

avulla.

Vield samaa menetelmii on kiytetty glutamiinihapon talteenottamiseksi
hiilihydraattiperusteisista mdskiviljelmist#, joista tdtid happoa val-

mistetaan kdymisen avulla.

Koska ndmd menetelmdt eivdt ole tyydyttdvid erotetun kalsiumsuolan
mddridn tal tdmidn suolan puhtauden suhteen, keksinndn tarkoituksena
on ennen kaikkea poistaa témd epdkohta ja tarjota menetelmd ja lait-
teisto, jotka mahdollistavat kvantitatiivisen puhtaan suolan talteen-

ottamisen.

Tekniikan tasona viitataan julkaisuihin FR-1.472.632 ja US-patent-
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teihin 3.015.655 ja 3.505.399, joissa ol-hydroksi- ja o{-aminokarbok-

syylihapot talteenotetaan sellaisenaan.
Keksinnén mukainen menetelm# on p#iasiassa tunnettu siitd, ettd

- ensimmiisessi vaiheessa viliaine asetetaan kosketukseen kalsiummuodossa
olevan kationihartsin kanssa niin pitk#ksi ajaksi, ettd mainittu hartsi
kylldstyy kalsiumsuolan suhteen, ja sitten

- toisessa vaiheessa kylldstetty hartsi eluoidaan vedelld ensimmdisten
fraktioiden saamiseksi, jotka sisdltdvidt runsaasti sokeria ja sitten
jdlkimmdisten fraktioiden, jotka sisiltdvit olennaisen runsaasti

ol -hydroksi- tai o{-aminokarboksyylihappoa kalsiumsuolansa muodossa, ja

otetaan talteen mainittu happo kalsiumsuolansa muodossa.

Erdin edullisen toteuttamistavan mukaan yllimainittua menetelmdd kdyte-
td4n kalsiumglukonaatin erottamiseksi sitd sisdltdvistd sokeripitoisista
vdliaineista, jotka on saatu valmistettaessa kalsiumglukonaattia soke-

reista spesifisen biokemiallisen hapettamisen avulla.

Erddn toisen edullisen toteuttamistavan mukaan ylldmainittua menetelm&d
kdytetdin kalsiumksylonaatin talteenottamiseksi sitd sisdltdvistd
sokeripitoisista vdliaineista, jotka on saatu valmistettaessa kalsium-

glukonaattia sokereista spesifisen biokemiallisen hapettamisen avulla.

Vield eriin edullisen toteuttamistavan mukaan yllimainittua menetelmdd
kidytetddn kalkkilaktaatin talteenottamiseksi sitd sisdltidvistd sokeri-
pitoisista viliaineista, jotka on saatu valmistettaessa kalsiumgluko-

naattia sokereista spesifisen biokemiallisen hapettamisen avulla.

Vield eriddn edullisen toteuttamistavan mukaan ylldmainittua mene-
telmdd kidytet#dn kalsiumglutamiinin talteenottamiseksi sitd sisdl-
tdvistid sokeripitoisista vdliaineista, jotka on saatu valmistettaessa
kalsiumglukonaattia sokereista spesifisen biokemiallisen hapettamisen

avulla.
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Vield erddn edullisen toteuttamistavan mukaan yllimainittua menetelmii
kdytetddn kalsiumaspartaatin talteenottamiseksi siti sisidltivistd
sokeripitoisista vdliaineista.

Keksintd kdsittdd vield muitakin kidyttStapoja, joita kiytetidin mieluum-

min samanaikaisesti ja joista mainitaan yksityiskohtaisemmin alempana.

Joka tapauksessa se on kuitenkin halposti ymmirrettidvissi seuraavan

lisdselvityksen ja toteutustapoja koskevien esimerkkien avulla.

A-hydroksi ja oL-aminokarboksyylihappojen tidydelliseksi talteenotta-
miseksl niitd sisdltdneistd sokeripitoisista vdliaineista saatetaan
aivan ensiksi ensimmdisessd vaiheessa kalsiumsuolansa muodossa happoa
si1sdltdvd sekoite kalsiumin muodossa olevan kationihartsin kanssa

kosketukseen.

Talteenotettu hartsi on pienirakeista ja divinyylibenseenin verkkou-
tumissuhde on heikko.

Yleensd kdytetddn kalsiumin muodossa olevaa sulfonoitua styreenidivinyyli-
benseenityyppistd kationihartsia, rakeisuuden ollessa 0,1 ja 1 mm:n
vd11113, mieluummin 0,2 ja 0,6 mm:n vZ1i1l14.

Verkkoutumissuhde on kiytdnndssd 2 ja 10 Z:n vdlilld mieluummin 3 ja
5 7Z:n valill4.

Esimerkkind edelldkuvatunlaisista hartseista mainittakoon, etti alem-
pana kaupallisilta nimityksiltdin kutsuttuja hartseja voidaan kdyttii
edullisesti:

"CA 9220" ROHM & HAAS'in markkinoima
"LEWATIT TX W 40" BAYER'in markkinoima
"C 20" DIA-PROSIM-yhti8n markkinoima

Ylldmainittua hartsia kidytetidn edullisesti termostaattikolonnissa.
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Kdsiteltdvdn seoksen ja hartsin tulee olla kosketuksessa tarpeeksi
kauan, jotta kalsiumsula imeytyisi optimaalisesti erotettavasta haposta;
kdytinnSssd tdmd aika vastaa 0,2 ja 5 volyymin vdli1l1l4 olevaa virtaamaa
imeytettdvdd hartsivolyymid kohti.

Seoksen pH-arvo on mieluummin yli 4,0 ja ldmpStila 20 ja 100°C:n
vi11114 kun se asetetaan hartsin kanssa kosketukseen; mieluummin 75-85°C
vdl1114,

Kuiva-ainepitoisuus riippuu kyseessdolevien kalsiumsuolojen liukene-

vuudesta, tavallisesti se on 10-50 Z:n vdlilli.

Toisessa vaiheessa uutetaan talteenotettavan hapon kalsiumsuoclalla
aikaisemmin kylldestetty hartsi kuumaa vett# kdyttden, jonka limpdtila
vastaa suunnilleen edellisen vaiheen vdliaineen limp3tilaa, yleensd tdmd

14dmp6tila on siis 75°C:n ja 85°C:n valilli.

Kiytetyn uuteveden m#drd vastaa 0,2-5 volyymin virtaamaa tunnissa yhtd
hartsivolyymid kohti, optimaalivirtaaman ollessa 0,5-1,5 volyymid yhtd
hartsivolyymid kohti.

Uutetut fraktiot otetaan talteen hartsin volyymin tasaosien mukaan,
jotka ovat suuruudeltaan 20-40 Z hartsin volyymistd.

Huomataan, ett#d aivan odottamatta ja ylldttden kalsiumsuolojensa muodossa
olevat ol~hydroksi- ja o{-aminokarboksyylihapot eivédt jdd kationihartsin
makromolekyyliverkoston ulkopuolelle, vaan pidinvastoin ovat voimak-
kaasti imeytyneitd. Tdstd seuraa, ettd ensimmidiset uutetut fraktiot ovat
monosakkaridien, holosidien tai polyholosidien rikastamia, vain viimeis-
ten fraktioiden ollessa tutkitun hapon kalsiumsuolan rikastamia. T&ten
keksinndn alainen menetelmd johtaa mainittujen kalsiumsuolojen
tidydelliseen erottamiseen, mitkd suolat, kuten niitd sisdltd@vidt mono-
sakkaridi-, holosidi ja polyholosidiseokset ovat titen erotettu erittdin
puhtaiksi.

Keksinndn pidémdirddn pidsemiseksi kiytettdvdt toimenpiteet ovat hyvin
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yksinkertaiset. Esilld oleva keksint8 tarjoaa useita etuja alempiin tun-

nettuihin menetelmiin n#hden.

Erityisesti keksinndn mukainen menetelm# voidaan suorittaa suoraan

fermentaatiovierteelld, joka vaatii ainoastaan yhden kolonnin, tarjoaa

mahdollisuuden kolonnin eluoimiseen vedelld eiki vaadi kolonnin

uusimista.

Sitd vastoin esim. UK-patentissa 1.448.524 ja julkaisussa Chemical
Abstract CA 84-46423c oleva menetelmd vaatii ainakin kaksi kolonnia,
elutioinnin mahdollistamiseksi se vaatii dekarbonoidun veden kdyttod

(pH > 9) ja kolonnin uudistamista ainoastaan muutaman kdytdn

jdlkeen. Esim. julkaisun FR-1.472.632 ja US-3.505.399 mukaiset mene-
telmdt vaativat kolonnin uudistamista, kdsiteltyjen liuosten happamaksi
tekemistd, koska adsorption pitdi tapahtua pH-arvossa 0,5-2 ja eluointia
alkalisessa pH:ssa. Julkaisussa US-3.015.665 esitetty menetelmd vaatii
eluointia varten sellaisen veden kdyttimisen, jossa on hiilidioksidia.
JP-patentissa 76-39625 on esitetty menetelm# (joka vastaa julkaisua

CA 85:145 149v, joka koskee aivan toisenlaisen tuotteen erottamista kuin
timdn keksinndn mukaiset talteenotettavat tuotteet), jossa aikaansaadaan
eluoinnin jédlkeen liuoksia, joiden kuiva-aine pitoisuus on ainoastaan

5 Z. US-patentissa 2.937.959 esitetty menetelmi vaatii esivaiheen, johon
sisdltyy sokeria sisdltivien liuosten kdsittely kationivaihtohartsilla
kaksiarvoisten ionien transformoimiseksi (varsinkin kalsium) yksiarvoi-~

siksi ioneisksi (natrium).

Ylldselostetun keksinn®n mukaista menetelmdi voidaan kdyttdd laittels-
tossa koostuen yhdestid tai useammasta kromatografisesta rinnan asetetusta
kolonnista, kdsittden sopivat laitteet, joilla titd kolonnia tai niiti
kolonneja syStetddn vuorotellen erotettavalla seoksella ja uuttaen ja

johon kuuluu fraktioiden kokoojalaitteet.

Tdllainen laitteisto on esitetty yhdessi kuvassa.

Tdmd laitteisto kdsittd# kolonnin 35, joka on tdytetty hartsilla R ja
sitd sySttdd yliosasta putkisto 36, joka on varustettu pumpulla 37 ja
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ldmp8laitteella 38. Pumppu 37 liittyy putkiston 39 vilitykselld sd111538n
42, joka on tdytetty erotettavalla seoksella A + B ja putkiston 40
vdlitykselld sdil1188n 43, joka tdytetty uutevedelld. Putkiston 41 vili-
tykselld pumppu 37 on yhdistetty myds siili88n 44, josta puhumme
my8hemmin. Sdhkdventtiilit 45,46 ja 47 ovat asetetut vastaavasti
putkistoon 39,40 ja 41.

Kolonni 35 liittyy alaosassaan olevan putkiston 48 kautta sidilidsn 49 ja
sd11188n 50. Pddsyn ndihin kahteen sd11158n tekee mahdolliseksi seki
sdhkdventtiilissd 51 ja s#hk8venttiilissi 52 olevat aukot. Kolmas s#hkd-
venttiili 53 on tarkoitettu putkistoon 48, t#m#n putkiston osa 48a, joka
sijaitsee sdhk8venttiilin 53 yldpuolella, liittdd kolonnin 35 alaosan
yllimainittuun sd11188n 44.

Tdmd kokonaisuus toimil seuraavalla tavalla:

Aluksi sdhkdventtiilin 45 ollessa auki ja sdhkSventtilien 46 ja 47
suljettuina, pumppu 37 kuljettaa A + B -seoksen putkiston 36 vdlityk-
selld kolonniin 35. Hetkestd, jolloin kolonnin 35 voidaan arvella olevan
tarpeeksi tdynnd, sihkdventtiili 45 on suljettu ja sdhk8venttiilin 46
auettua, pumppu 37 kuljettaa uutevettid kolonniin 35. Asianmukaisesti
sddtdmd114 sdhkdventtiilien 51,52 ja 53 avaamista ja sulkemista, kul-
jetetaan, tarkaten kolonnissa 35 olevan hartsin R erottamisen aiheuttamaa
vaikutusta, tuote A sd11188n 49, tuote B siilid8n 50 ja "pikkuliuokset"
(fraktio, joka on tuotteen A ja tuotteen B peakien vdlil11ld) kohti sdi-
118td 44, Ndiden "pikkuliuosten" kidyttd uuteaineena s#ilidssd 43 olevan
uuteveden asemesta, avaamalla sdhkdventtiilin 47 sdhk3venttiilin 46
asemesta uuttamishetkelld, mahdollistaa laitteistossa kiertdvien vesi-

mdirien vdhentimisen.

Alempana sovelletaan muutamien esimerkkien puitteissa keksinndn alaisen

menetelmdn ja laitteiston mukaigia kidsitteitd.

Esimerkki 1

Sekd kalsiumglukonaattia sisdltdvien ettd glukoosia, galaktoosia,

fruktoosia tai mannoosia sisdltdvien seosten erottaminen.
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a) Glukoosin - kalsiumglukonaatin erottaminen

On valmistettu 100 cm3 liuvosta, joka sisdltdid 20 g puhdasta glukoosia
ja 10 g kalsiumglukonaattia.

Téméd liuos juoksutetaan 2 cm3/minuutti—nopeude11a ja ldmp8tilan ollessa
85°C 90 cm:n korkuiseen ja ldpimitaltaan 2 cm:n kolonniin, jota ympirsi
kaksinkertainen termostaattisuojus ja jossa on 400 ml kalsiumin muo-
dossa olevaa sulfonoitua styreenidivinyylibenseenityyppisti kationi-
hartsia, rakeisuuden ollessa 0,2 ja 0,4 mm:n v31111i ja verkkoutumis-
suhteen 4 7, jonka suussa on Bendix-tyyppinen rekisterdintipolarimetri

ja fraktiokokooja, kyeten ottamaan talteen 20 cm3:n fraktioita.

Uuttaminen tapahtuu 500 cm3:n suuruisen vesimiddridn avulla, ldmpStilan
o
ollessa 80°C.

Jokainen fraktio on kooltaan 20 cm3.
Jokaisen fraktion osalta menetelliin seuraavasti:

- liukenevien aineiden pitoisuuden mddritys ilmaistuna kuiva-aineiden

prosenttimiddrilli,
- polarimetrin avulla saadun kallistumiskulman L(P) midritys,

- ominaiskiertokyvyn (cﬂ)D:n mddritys, joka saadaan kaavalla

20

M
O(D_=L(P)x__xl

\'

jossa M tarkoittaa viékevyyttd ilmaistuna g:oissa, V tilavuutta ml:ssi ja
1 polarimetrin vdli4 dm:ssi.

Ndm# mddritystulokset on yhdistetty alempana olevassa taulukossa No 1:
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Taulukko 1
F liukenevien L(P) (D) F liukenevien L(P) (D)
aineiden aineiden
Z~-mddrd Z-médrd
1 0 - - 14 2,00 + 0,01 + 48,00
2 0 - - 15 3,00 + 0,01 + 16,00
3 0 - - 16 4,50 + 0,015 + 8,50
4 0 - - 17 5,00 + 0,02 + 7,20
5 0 - - 18 5,00 + 0,02 + 7,20
6 0 - - 19 4,50 + 0,015 + 7,00
7 0 - - 20 4,00 + 0,10 + 7,20
8 5,00 + 0,15 + 55,20 21 3,50 + 0,10 + 7,20
9 10,00 + 0,20 + 54,70 22 3,00 + 0,10 + 6,80
10 12,50 + 0,22 + 54,50 23 2,50 + 0,10 + 7,00
11 14,00 + 0,23 + 54,90 24 2,00 + 0,05 + 7,00
12 14,50 + 0,24 + 54,60 25 1,50 + 0,05
13 10,60 + 0,06 + 54,20 26 0,50 + 0,05
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Kaavio A esittdd liukenevien aineiden pitoisuuden vaihtelua ilmaistuna

g/l:oina jatkuvasti saatujen fraktioiden funktiona.

Tdmdn kdyrdn avulla voidaan toteuttaa ensin glukoosin ja sitten gluko-

naatin perdkkd@inen poistaminen (vastaavasti fraktiot 8-~14 ja 14-27).

Kaavio A
g/1

J
140# Glukoosin ja zlukonaatin

120 erottaminen

TT 6 810 12 I8 15 18 30 20 o o
fraktionumero

b) Galaktoosin -'kalsiﬁmglukonaation erottaminen

Ldhtien kiteytetystd puhtaasta laktoosista ja sen jidlkeen kun on suori-
tetty hydrolyysi rikkihapon avulla ja saostaminen kalsiumsulfaatilla,

on suoritettu saadun glukoosi-galaktoosiseoksen biologinen hapettaminen.

Védliaineessa, jossa pitoisuus on 350 g/1 ja johon on lisdtty 10 g/1
maissin liotuslientd ja 50 g/1 CaCO3:a on suoritettu erdsti Acetobacter
suboxydans-kantaa viljelem#ll4d t#ssd glukoosin ja galaktoosin stdkio-

metrisessd seoksessa olevan glukoosin spesifinen hapettaminen.

Linkoamispuhdistuksen ja muodostuneen glukonihapon kokonaisneutraloinnin
jédlkeen ja kun osa kalsiumglukonaatista on otettu talteen kiteyttdmdlli,
on otettu talteen kiteyttdmisemdliuoksia, jotka sisdltivit 197 g/1 pdi-
asiallisesti galaktoosista muodostuneita pelkistysokereita ja 102 g/1

kalsiumsuolan muodossa olevaa glukonihappoa.
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Nd4itd emdliuoksia on kidsitelty 100 cm3 esimerkissd la) selostetun lait-
teiston avulla ja tehtiin samat mddrittelyt.

Alempana olevasta kaaviosta B, joka osoittaa uutettujen fraktioiden
g/l-pitoisuuden fraktion numeron funktiona, voidaan tarkastaa poistuminen
kahtena hyvin selvind piikkinid: ensimmdisessd galaktoosia (fraktiot 8-15)
ja toisessa kalsiumglukonaattia (fraktiot 16-28).

Kaavio B

[0;0]
N
i—.l

R Gzlakt in - slukonnztin
18C zzlektoosin A

erottaminen
150

140
120
100

80

40

20

IO I IE 1618 20 20 2% 05 28
Fraktionumero

c¢) Fruktoosin - kalsiumglukonaatin erottaminen

Alkaen kiteytetystd puhtaasta sakkaroosista ja sen jdlkeen kun on tehty
invertaasilla entsymaattinen hydrolyysi, on suoritettu saadun glukoosi-
fruktoosiseoksen glukoosin spesifinen biologinen hapettaminen; tdtd

varten on viljelty vdliaineessa, jossa on 350 g/l glysidid ja johon on
lisdtty 7 g/1 Fould-Springer-hiivatiivistettd ja 50 g/1 CaCO

acetobacter suboxydans-kantaa.

:a

3

48 tunnin viljelyn jdlkeen ja tarkkailemalla liuenneen hapen mildridn
vaihtelua, on ollut mahdollista hapettaa dekstroosi 98 Z:sti, hapetta-
matta miskiviljelyssd ollutta fruktoosia.
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Sen jdlkeen kun on suoritettu puhdistaminen ja osa kalsiumglukonaatista
on otettu talteen kalkin avulla tidydellisesti neutraloidun miskiviljelyn
yksinkertaisella kiteytykselld, on otettu talteen kiteytysemdliuoksia,
jotka sisdlsivdt 204 g/1 pddasialllisesti fruktoosista muodostuneita
pelkistyssokereita ja 98 g/1 kalsiumsuolansa muodossa olevaa glukoni~

happoa.

Esimerkissé la) kuvatussa kolonnissa on kdsitelty 100 cm3 tdten valmis-
tettuja emdliuoksia. Uuttamine on suoritettu 550 cm3:n ldmminvesi-

miidrissi, lidmpdtilan ollessa 80°C.

Suoritetaan muutamia esimerkissi la) mainittuja middrityksii ja tulokset

yhdistetddn taulukossa II.
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Taulukko 1T

Fraktionumero Aineita g/litra

1 -

2 -

3 -

4 -

5 -

6 -

7 -

8 22,5

9 85
10 121
11 150
12 195
13 145
14 50
15 25
16 30
17 42,5
18 55
19 51
20 45
21 35
22 24
23 15
24 7,6
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Laaditaan kaavio C, joka osoittaa uutettujen fraktioiden g/l-pitoisuuden

fraktionumeron funktiona.

Témdn kaavion avulla voidaan todeta poistuminen kahdessa hyvin selvidssi
plikissd: ensiksi fruktoosin (fraktiot 8-14) ja toiseksi kalsiumgluko-
naatin poistuminen (fraktiot 15-25).

Kaavio C

180 fruktoosin - glukonaatin
erottaminen

A 1 a -

2468 10 12 14716 18 20 22 24 26

Fraktionumero
Fraktiot 8-14 on kerdtty kokoon, demineralisoitu ioninvaihtohartseilla,

haihdutettu 94 Z:iin aineista ja niihin on lisdtty yksi volyyml etanolia.

Fruktoosi on kiteytynyt runsaasti: ofD = -92°.

L&htien fraktioista 16-24 haihdutettuina 24 Z:iin kuivista aineista ja
70°C:n ldmpdtilassa, on kalsimglukonaatti kiteytynyt runsaasti.

Toinen tapa erottaa fruktoosi kalsiumglukonaattia on seuraava:

Lihdetddn sokeri- ja sokerijuurikasmelassista; kun on suoritettu inversio

rikkihapon avulla ja neutralointikalkin avulla, suoritetaan puolijatkuvan
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prosessin mukaan saadun dekstroosi-fruktoosi-seoksen biologinen hapet-
taminen. Melassissa olevat epidpuhtaudet aiheuttavat, konsentraation

ollessa 350 g/1, aivan liian suuren latenssivaiheen.

Tédmdn johdosta vdliaineeseen, jossa on 7 g/l Fould-Springer-hiivaa ja
50 g/1 CaC03:a, on lisdtty 100 g/l vastaava mdiri melassista tulevaa
glysided.

24 tunnin viljelyn jdlkeen ja nesteeseen liuonneen hapen middr#n antamien
tietojen ansiosta on ollut mahdollista 1isdtd puolijatkuvasti hydroloitua
siirappia aina 300 g/l-pitoisuuteen asti.

Tdmd liuos sisdlsi 140 g/l pelkistinsokereita p#Zasiassa levuloosia ja
160 g/1 kalsiumglukonaattia.

Kalkilla etukdteen neutraloidun miskiviljelyn linkoamisen jdlkeen pan-
tiin 8 1 midskiviljelyd 40 litran kolonniin, joka oli t#ytetty CA 9 220-
tyyppiselld hartsilla. Kun oli uutettu 70:n litran vesimddrdllid, jonka
ldmp8tila oli 80°C, otettiin talteen 2,5 litran fraktioita.

Havaittiin huomattavaa virin eliminointia kolonnin yldpddssd ja erotta-
mista kahtena aaltona: toisen sisdltdessd levuloosia (fraktiot 10-14) ja
toisen kalsiumglukonaattia (fraktiot 15-25).

d) Mannoosin - kalsiumglukonaatin erottaminen

Kun, ldmpdtilan ollessa 120°¢ ja loloozsen ammonium molybdaatin lédsnid-
ollessa, oli isomeroitu puhdasta dekstroosiliuosta, saatiin dekstroosi-

mannoosi seos, sisdltden 36 I mannoosia ja 64 Z dekstroosia.

Tdm#d seos hapetettiin spesifiselld tavalla, kuten aikaisemmin on jo

selitetty, acetobacter suboxydans-kannan avulla.

Hapettamisen, puhdistamisen ja glukonaation ensimmdisen kiteytyksen
jdlkeen pantiin 100 cm3 emdlivosta kolonnityyppiin, jota on kidytetty

alkaisemmissa esimerkeissi.
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Suoritettiin esimerkissd la) luetellut mi#drittelyt ja tulokset vietiin
(g/1-m#drd fraktioiden numeron funktiona) kaavio D:hen.

Kaavio D
g/lﬂ

200
liannoosi-glukonaatin

erottaminen

P

246810 12 14 16 18 20 22 24 26 28

_ S Fraktionumero
Tdstd kaaviosta kdy ilmi, ettd fraktiot 10-16 sisiltdvit mannoosia, ne
on kerdtty yhteen, haihdutettu 90 Z:iin aineista ja fraktioihin on
lisdtty yksi volyymi metanolia.

Saatiin runsas kiteytym# puhdasta mannoosia.
Fraktiot 18-28 sisdlt#vdt kalkkiglukonaattia.

e) Kalsiumglukonaatin erottaminen monosakkaridi-,
holosidi- ja polyholosidiseoksesta

Kalsiumglukonaation tai glukono-deltalaktoonin tuottaminen alkaen
dekstroosin valmistuksen sivutuotteista.

Puhdasta dekstroosia voidaan valmistaa tirkkelysglukoosin yksikdiden
sidosten 0{(1-4) hydrolyysill# siten, ett# annetaan o{-amylaasin ja
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amylo-glukosidaasin vailkuttaa per&kki#in: saadaan normaaleissa teol-
lisissa olosuhteissa (400 g/l ainesta) 94 %:n hydrolyysi.

Liuoksen puhdasdekstroosipitoisuus on 94 7, lopun muodostuessa di- ja

polyholosideista, jotka jdivdt entsyymivaikutuksen ulkopuolelle.

Puhdistuksen ja kiteyttimisen jdlkeen saadaan talteen 80 7 dekstroosi-

monohydraatin muodossa olevaa ainetta.

Sivutuote, joka koostuu vetyperoksidin toisesta virrasta, sisdltéd
noin 70-75 7 puhdasta glukoosia ja 25-30 7 di- ja polyholosidiseosta.

Kdymisastiaan on pantu nditd kiteytysemdliuoksia 300 g/1 CaCO3:n ldsnid-

ollessa ja Corn-Steep-nestettd 10 g/1.

Kdymisen loppupuolella 48 tunnin biologisen Acetobacter suboxydans-kannan

avulla tapahtuneen hapettamisen avulla ja kun on lisdtty liuenneen
hapen midirdd, liuos sis#élsi 240 g/1 kalkkiglukonaattia, jiljelle jdénei-
den pelkistinsokereiden koostuessa maltoosista - isomaltoosista ja

monista muista polyholosideista.

Linkoamisen ja suodatuksen jdlkeen saatiin runsaasti kalsiumglukonaatti-
kiteytystd.

Saadut em#liuokset sisidlsiviét suuren mddrdn kalsiumglukonaattia, jonka
talteenottaminen osoittautui mahdottomaksi yllidmainittujen epdpuhtauk-
sien takia.

15 1itraa ndit¥ emdliuoksia, jotka sisilsivdt 160 g/1 kuivia aineita,
pantiin 40 litraan LEWATIT CA 9 220-merkkistd kationihartsia, verk-
koutumissuhteen ollessa 4 I, virtaama 400 cm3 minuutissa, ldmpdtila
90°C: uuttamiseen kdytettiin 70 1 tislattua vettd, lémpdtilan ollessa
90°: Liuos otettiin talteen 2,5 litran fraktioina.

Suoritettiin esimerkissi la) mainitut mdléritelmlt ja tulokset yhdistet-
tiin taulukossa III.
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Taulukko III
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F liukenevien L(P) (D) F liukenevien L(P) (D)

aineiden aineiden

Z-mddrid Z-mddrd
1 0 - - 13 2,50 - 0,25 - 4,80
2 0 - - 14 2,00 - 0,65 - 15,60
30 - - 15 1,50 - 0,17 - 5,44
4 0 - - 16 2,00 + 0,27 + 6,48
5 0 - - 17 5,00 + 0,80 + 7,68
6 0 - - 18 10,50 + 0,95 + 4,33
70 - - 19 10,00 + 1,05 + 5,04
8 2,50 + 3,70 + 88,80 20 8,50 + 1,25 + 7,06
9 4,50 + 5,70 + 68,40 21 7,00 + 1,05 + 7,20
10 5,50 + 5,37 + 51,56 22 5,00 + 0,80 + 7,68
11 5,50 + 6,25 + 55,00 23 3,50 + 0,47 + 6,47
12 4,50 + 3,17 + 33,82 24 2,50 0 =,35 + 6,76
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Fraktiot 8-15 sis#dltdvdt polyholosideja ja fraktiot 16-24 sisdltidvit
kalsiumglukonaattia.

Esimerkki 2
Kalsium ksylonaatin erottaminen monosakkaridiseoksesta.

Maissin tdhkien hydrolysaatista lihtien ja puhdistuksen jdlkeen kitey-
tettiin puhdasta ksyloosia.

Puhtaan ksyloosin kiteyttdmisen jdlkeen emdvedet sisdltdvidt pentoosi ja
heksoosiseosta, joka pddosiltaan koostuu ksyloosista - arabinoosista

~ galaktoosista ja glukoosista.

Biokemfallisen hapettamisen kautta, acetobacter suboxydans-kannan kanssa

on mahdollista hapettaa spesifisesti ksyloosi ja glukoosi.

Hapettamisen ja puhdistuksen jidlkeen pantiin, virtaaman ollessa 2 cm3/
minuutti, 40 cm3 liuosta, jossa oli kuivia aineita 250 g/1, limpStila
80°C, esimerkissi la) mainittuun kolonniin, joka oli tHytetty CA 9
220~-hartsilla. Talteen otettiin nestettd 20 cm3:n fraktioissa.

Jokaista fraktiota varten mid#riteltiin kuiva-ainepitoisuus (g/1l) ja
ndmd tulokset yhdistettiin jédljempdnd olevaan taulukkoon 1IV.
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Taulukko IV

Fraktio- Kuivia Fraktio- Kuivia
numero aineita numero aineita
g/l g/l
1 - 16 20
2 - 17 25
3 - 18 25
4 - 19 20
5 - 20 28
6 - 21 34
7 - 22 40
8 8 23 42
9 12 24 44
10 19 25 40
11 19 26 33
12 24 27 26
13 30 28 20
14 37 29 12
15 35 30 8

Tdmdn taulukon antamat tiedot on siirretty jiljempdnd olevaan

kaavion E.

g/1
60|
50
40
30
20
10

Kaavio E

Monosakkaridi-kalsiumksylonaatin ja
kalsiumglukonaatin erottaminen

Praktionumero
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Tdstd kaaviosta on mahdollista pddtelld, ettd fraktiot 7-17 muodostuvat
ei-hapettuneista monosakkarideista ja fraktiot 18-32 kalsiumksylonaatista
ja kalsiumglunkonaatista.

Esimerkki 3
Kalsiumlaktaatin puhdistus.

Maitohapon tai kalsiumlaktaatin valmistus anaerobisen hapttamisen avulla

on ollut jo kauan tunnettua.

Tdm3i anaerobinen hapattaminen, verrattuna esimerkiksi sitruunahapon
valmistamiseen, kuluttaa vihin energiaa ja tuottaa sen lisdksi 100 & 150 g
maitohappoa miskiviljelylitraa kohti, hapattamisajén ollessa 2-3 pdivid.

T4m4d hapattaminen antaa toisaalta korkeita maitohapposaantoja, noin 90 %,
jopa halvoista glysiidiléhteistd (melassien - hydrolien ollessa dekstroosi-

tuotannon sivutuotteita).

Siind on kuitenkin yksi vakava haittapuoli; se on hyvin vaativa
tiydentdvien ravintoaineiden, kuten orgaanisten nitrattujen aineiden,
oligoalkuaineiden, liukenevien vitamiinien jne suhteen. Ndiden
liukenevien aineiden suuren prosenttimiirdn takia kalsiumlaktaatin ja
etenkin maitohapon puhdistaminen on hyvin vaikeaa, etenkin jos kysymys
on ravintoaineisiin kdytettdvistd kalsiumlaktaatista ja maitohaposta.

Kalsiumlaktaatin kiteytt#minen tekee tuotteen puhdistamisen mahdolli-
seksi, mutta saannot ovat epitdydellisid ja suuri osa (40-50 %) saa-
dusta laktaatista jid viimeisiin kiteytysem#dliuoksiin. Lisdksi kiteyttd-
misen alkana tapahtuu kolloidien saostumista, jonka johdosta saatu.
kalsiumlaktaatti on himme&t# eikd ole ti#ten farmakopean tai ravinto-

ainevaatimusten mukainen.

Kalsiumlaktaatin kiteyttimisen lisdksi tunnetaan monia muita mdski-
viljelyperusteisen maitohapon puhdistusmenetelmid.
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Ndiden menetelmien kdytt8 tuo mukanaan monia haittoja eikd tee aina
mahdolliseksi hyvdlaatuisten ravintoainetuotteiden valmistusta. Liuot-
timien tai sivutuotteiden jétteitd voi j&d4d4 maitohappoon.

Kaikista ndistd syistd on ajateltu, etti puhdistuksen pitdisi tapahtua
ilman liuottimien kidyttdHd.

Putkessa, jonka korkeus on 90 cm, ldpimitta 2 cm ja jota ympirdi ter-
mostaattinen kaksoissuojus ja varustettuna fraktiokokoojalla, on kdsi-
telty dekstroosi-kalsiumlaktaattiseosta (liuos: 10 Z dekstroosia ja
laktaattia) virtaaman, ldmpStilan ja tuotteen mdirdn vaikutuksen
tutkimiseksi. Tdmidn selvittidmiseksi neste analysoitiin sarjana jat-
kuva-automaattisella Bendix-polarimetrilli ja U.V-kennossa liukenevien

valkuaisaineiden mukaisesti.

Kédytetty hartsi oli CA 9 220-tyyppid, limpStila 800C, uuteveden 1&mpd-
tila 80° ja tutkitut virtaamat 200, 250, 400 ja 600 cm> tunnissa.

Jokaisessa virtaamassa tapahtui tdydellinen dekstroosin ja kalsium-
laktaatin erocaminen, dekstroosin poistuessa ensimméisessd vailheessa ja

laktaatin erotessa tiydellisesti toisessa valheessa.

Samanlaisia kokeita tehtiin sitten l#mpdtilan ollessa 40°c, 60°c, 80°C

ja 90°c ja virtaaman ollessa 200 cm3 tunnissa.
Eri erotusten vdlilld ei ollut huomattavia erocja.

Yll&mainitusta liuoksesta alkaen jatkettiin erottamista nestemiirin

ollessa 50, 100, 150, 200 ja 225 cm3.

Jokaisessa tapauksessa on mahdollista ottaa talteen sekd dekstroosia
ettd kalsiumlaktaattia kuiva-ainepitoisuuden ollessa mahdollisimman
korkea.

Tdten ei siis ole olemassa kriittisi# arvoja koskien kolmea ylldmainit-

tua parametrid.
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LimpStilaa voidaan kohottaa ilman vaikeuksia 80°-90°C:hen. T#ss# 14mpd-
tilassa voidaan ajatella 600 cm3 tunnissa tal sitd suurempia erotus-

virtaamia.

Huomattavia seosmiidriid voidaan erottaa, tdssd tapauksessa 200 cm3:n

seoksen edustaessa 50 7 laitteen volyymistd.
a) Erotus miskiviljelystd ldhtien
On k#sitelty dekstroosin kiymisestd muodostuneita mdskiviljelyjéd:

hydroli Hl:td, dekstroosin ensimmidisen kiteytyksen sivutuotetta, sitten
hydroli H2:ta, dekstroosin toisen kiteyteyksen sivutuotetta.

Kaikissa tapauksissa kiyminen oli saatu aikaan Lactobacillus Delbruckin
avulla vihemmissd kuin 72 tunnissa. Havaittiin, ettd pelkistdvidt sokerit
olivat kokonaan hdvinneet alle 72 tunnissa ja ettd oli muodostunut
110-120 g/1 maitohappoa kdymisen lopussa. Puhdistus suoritettiin kalkki-
kdsittelylld, pH:n ollessa 9,0 ja ldmpStilan 90°C, viimeiseksi suori-
tettiin suodatus.

Suodatettu midskiviljely on normaalisti 16 ¥ kuiva-aineista.

Hydroli Hl:n tapauksessa erottaminen oli 25 ¥ kuiva-aineista haihdutta-
misen jdlkeen.

Hydroli H2:n kyseessd ollen erottaminen oli 18 Z kuiva-aineista.
Kédytetty laitteisto sama kuin selostettu ylempdnd.

100 cm3:n nestemddrdd koskevat koeolosuhteet ovat seuraavat:

- l4mpbtila 80°
- virtaama 200 cm3 tunnissa
~ uuttaminen veden ldmpdtila 80°

Erottamiskdyrit osoittavat kalkkilaktaatin poistumista 17:ttd fraktiota
kohti.
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Edelliset fraktiot ovat hyvin védrittyneitid, ne saostuvat alkoholin avulla
500 Z:ksi laimennukseksi (mukana valkuaisaineita). Ne ovat sameita l1iuok-
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sena ja sisdltdvdt kivenndisaineita.

Lihtien kootuista laktaattifraktioista, suoritettiin kalsiumlaktaatin
kiteyttédminen.

Ndiden fraktioiden koko mdir#, sisiltden 60 g/l laktaattia, on sovitettu
pi-arvolla 5,5 vdhdiselld puhtaalla maitohappomidrdlld. Liuos on tehty
védrittSmdksi PITTSBURG-hiilikolonnissa, haihdutettu 150 g/1, suodatettu
COFRAM-tyyppiselld bakteriologisella suodattimella.

48 tunnin kiteytymisen jHdlkeen normaaliin ldmpdtilaan asti, linkoamisen
ja kuivauksen jilkeen otettiin talteen 75 Z kalsiumlaktaatin koko mii-

rdstd pentahydraatin muodossa.

Kalsiumlaktaattil vastaa kaikin puolin farmakopeassa mddriteltyjd farma-

seuttisia ominaisuuksia.

Vertauksen vuoksi mainittakoon, ettd jos kiteyttédminen suoritetaan suo-
raan mdskiviljelmdstd, jolloin niitd el voida valkaista, niin tulokseksi

saadaan samea 10 7Z:nen laktaattineste ja vdrillinen.

b) Erottaminen lihtien siirapista

Puhdasta kalisumlaktaattia otetaan talteen mdskiviljelystd melassia
kidyttdmilli.

Melassin ollessa raaka-aineena, kalsiumlaktaatin ja maitohapon puhdis-
taminen on sitdkin hankalampaa; koska melassi on dekstroosin kiteyt-
tédmissivutuote, se sis#ltHdd huomattavan miiridn sokeria muodostaen eri

kivenndisaineita ja orgaanisia epdpuhtauksia.

Yhdessd nimd epdpuhtaudet tahraavat aina kalkkilaktaatin ja melassia
kdyttimd1ld saadun maitohapon. Tdst#d syystd on havaittu, etti monet
maitohapon valmistajat kidyttdvdt puhdasta sokeria tuottaakseen elin-
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tarvike- ja farmaseuttisiin kdytt8tarkoituksiin sopivaa maitohappoa tai
kalsiumlakttaattia.

On suoritettu maitohappokdyminen (Lactobacillus Delbruckiis-kanta)
melassilla (129 g/1 pelkistinsokereiden kokonaismiidrdstd). Vdhemmissd
kuin 48 tunnissa, ldmpStilan ollessa 47°C, saatiin 117 g/1 maitohappoa.

Kalkkikdsittelylld ja suodattamalla tehdyn puhdistuksen jdlkeen suori-
tettiin puhdistuksia inoninvaihtohartseilla kisitellen 100 cm3,
haihduttamalla saatua ainetta 180 g/l1, sitten 100 cm3, haihduttamalla

saatua ainetta 300 g/1.

Kdytetty laitteisto oli sama kuin mitd ylempdnid on selostettu ja olo-

suhteet olivat seuraavat:

- 1#mpStila 80°¢C

- kuiva-aineita 18° Brix ja 30° Brix
- virtaama 200 cm3 tunnissa

- uuteaine vesi, lémpStila 80°C.

Saatujen fraktioiden analyysi osoittaa poistumisen kahdessa aallossa:
ensimmdinen sis#lsi kolloideja, proteiineja, kivennidissuoloja, merkkejd
glysidisivutuotteista ja toinen liukenevaa, hyvin valkaistua kalsium-
laktaattia.

Laktaattifraktiot koottiin ja valkaistiin tehohiilen avulla ja haih-
dutettiin 150 g/1.

Kiteytettyin# 48 tunnin ajan ja kuivattuina, ne antoivat yli 70 7 puh-
dasta farmaseuttisiin tarkoituksiin sopivaa pentahydraattilaktaattia.

Midskiviljelystd 1ihtien suoritetut kokeet ovat tuottaneet sameita lak-
taatteja 10 Z:n seoksena ja vidrillisid.

c¢) Erottaminen méskistd, joka perustuu hydroli H2:een

Kun kdytettiin 300 1l:n kdymisastissa 120 g/l glusideja, hydroli H2:ssa
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etukdteen kalkissa koaguloitu miskiviljely 90°C:n l4mpdtilassa.
Suodatuksen jédlkeen suoritettu mi#skin analyysi antol seuraavat tulokset:

Bx 16 Z aineista
Happoisuus 108 g/1

Pelkistdvii sokereita 0,12 g/1
Pelkistdvid sokereita

hydrolyysin jilkeen 0,16 g/1
L-maitohappoa 59 g/l
D-maitohappoa L4 g/l

yhteensd 103,28 g/1

Virtaaman ollessa 32 litraa tunnissa (1 tilavuus/tunti), 80°C:n
lémp8tilassa, 2 metrin korkuiseen ja ldpimitaltaan 25 cm:n kolon-
niin, jossa oli 40 ml Ca 9 220-tyyppistd hartsia, pantiin 8 litraa
mdgkiviljelyd, joka oli suodatettu 15,5, Z:iin kuiva-aineista,
lisdttiin 20 litraa tislattua vettd, jonka limpStila oli 80°c.

Neste erotettiin kahteen fraktioon: 18 litraa epipuhtauksia, sisdl-
tden kolloideja, vdriaineita, proteiineja ja muita epdpuhtauksia ja
15-17 1litraa puhdistettua kalsiumlaktaattia. Laktaatin konsentraatio
oli 55 g/1.

Ndin puhdistettu laktaatti haihdutettiin aina 250 g/l:aan asti.
Kalsiumin saostuminen suoritettiin rikihapon avulla.

Kalsiumsulfaatti suodatettiin, maitohappoliuos puhdistettiin kationi-
hartsin avulla liukenevan kalkin poistamiseksi sitten anionihartsin
avulla liukenevan sulfaatin eliminoimiseksi.

Sitten kun neste oli valkaistu rakeisen aktiivihiilen avulla kaadettuna

2 metrin korkuiseen kolonniin, kirjas ja valkaistu neste haihdutettiin
80 Z:1in kuiva-aineista.
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T4dmd maintohappoliuos, joka esiintyi melassimaisen nesteen muodossa,

melkein hajoton, hieman kellertdvd, vastaa seuraavaa analyysii:

Saatu F.C.C:n normit )
maitohappo
Anto 99,5 95 - 105
Arsenikkia 0 3 ppm
CL 0 0,2 %
Sitruunahappo
Oksaalihappo F.C.C:n nor-
Fosforihappo mien mukaiset katso kokeita
Viinihappo
Raskasmetalleja F.C.C:n normien
mukaiset
Rautaa 0,2 10 ppm
Sokereita negatiivinen katso kokeita
Sulfaattia negatiivinen 0,25 %
Kalsiumia negatiivinen 2
Vdriaineita 99 Z:n ldpdisy
a 540
Tiheys 1,92

+) F.C.C. = Food Chemical Codex = ravintoaineiden laatua valvovien
kansainvdlisten ohjeiden mukaan.

Témd happo vastaa kaikilta osiltaan Food Chemical Codex'in ravinto-

aineille antamia vaatimuksia (vaatimukset esitetty ylempinid).

Lihtien tdsti samasta laktaattiliuoksesta & 55 g/1, kun pH-arvo oli

sdddetty 5,5:ksi, haihdutus 150 g/1, valkaisu hiilikolonnissa, suoda-

tus bakteorologisella suodattimella, kiteytys, linkous ja kuivaus

nestesuodattimella, saatiin seuraavaa analyysid vastaava kalsium-

laktaatti:
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Identtisyys Ranskan farmakopean mukainen
Viri valkoinen
Haju hajuton
Liuos a 5 7 kirkas
Vdriaineita el ole
Painovihennys a 105°C 27,5 %
Pitoisuus 7Z:ssa kuivana 99,3 %
5 HZO:na 101,7 Z
Raskasmetalleja

Pb 2 ppm

Rautaa 8 ppm

Ba 0

Mg 290 mg/kg

Cl 24 mg/kg

SO4 0
Pelkistdvid sokereita 0
Haihtuvia rasvahappoja 0

Tdm# laktaatti vastaa farmaseuttisia arvoja.
Esimerkki 4
Glutamiinihapon ja glukoosin erottaminen.

of-aminohapot kalsimsuolansa muodossa voidaan erottaa monosakkarideista
tal polyholosideista.

Saman laitteiston avulla kuin yl1l4 on selostettu esimerkissi la) ja
samoissa olosuhteissa on erotetty kalsiumglutamaatin ja glukoosin muo-

dostama seos.

Tédm# suorittamiseksi on kdytetty, virtaaman ollessa 200 ml tunnissa,
20 ml mainittua seosta, joka sisiltdi CaO:1la neutraloitua glutamiini-
happoa ja 2 g glukoosia.

Suorituslidmpbtila oli 80°c. Virtaava neste otettiin talteen 20 ml:n

fraktioiden muodossa sen jilkeen kun se oli uutettu 80°C:n vedessi.



28 77844

1 Midriteltiin jokaisen talteensaadun 22 fraktion kuiva-ainepitoisuus.

Arvot yhdistettiin alempana olevaan taulukkoon V ja vastaavaan

kaavioon E.

5
Taulukko

Fraktionumero Kuiva-aine g/1
10

1 -

2 -

3 -

4 -
15 5 -

6 -

7 -

8 -

9 -
20 10 0,5

11 1,8

12 2,7

13 3,0

14 1,7
25 15 1,2

16 1,4

17 1,7

18 1,6

19 1,2
30 20 0,8

21 0,3

N
N
o

35
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Glukoosin poistuminen tapahtuu fraktioissa 9-15 ja glukoosin poistu-
minen fraktioissa 15-22.

Kaavio F

A

0 | \
] AN
! AN
j N\
j
5 10. 15 20 25
rrzktionumnero

Esimerkki 5
Kalsiumaspartaatin ja glukoosin erottaminen.

Kuten esimerkissd 4, suoritettin 200 g/l glukoosin ja 200 g/1 kalsium-

aspartaattia sisdltivin seoksen erottaminen.
Kromatograafiin pantu midrd oli my8s 20 ml, virtaaman ollessa 200 ml/
tunnissa ja ldmpStila 80°C. Uuttaus suoritettiin vedellid, jonka ldmp8-

tila ol1 80°C.

Fraktiot kerdttiin samalla tavalla kuten ylempéni on mainittu ja ne

analysoitiin niiden sis#ltémin kuiva-aineosuuden mukaan.

Taulukko VI ja kaavio G osoittavat saatuja tuloksia.
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Taulukko VI
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Fraktionumero Kuiva-aine g/1
1 -

2 -

3 -

4 -

5 -

6 -

7 -

8 0,2
9 0,5
10 1,0
11 2,2
12 3,8
13 5,4
14 5,4
15 4,0
16 2,8
17 2,6
18 2,6
19 3,2
20 3,4
21 3,2
22 2,8
23 2,3
24 1,8
25 1,4
26 1,0
27 0,7
28 0,5
29 0,2
30 0
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Kdyrd, joka osoittaa fraktionumerosta riippuvan kuiva-ainepitoisuuden
vaihtelua, esitetdidn kaaviossa G.

Keavio G
g/1
|
601
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30 | J/A\\\
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Fraktionumero

Fraktiot 8-16 sisdltdvdt glukoosia ja fraktiot 18-29 kalsiumaspartaattia.

Edelld mainittujen tulosten tutkimus soittaa, ettd keksinn®n alaisen
menetelmdn ansiosta o{-hydroksi- ja 0(—aminokarboksyylihappojen erot-
taminen kalsiumsuolojensa muodossa niitd sisdltivistid sokeripitoisista
véliaineista on kvantitatiivinen, koska talteenotettujen kalsiumsuolojen
puhtaus on yli 90 Z.

Kuten on itsestddn selvdl ja jo ylldolevastakin kdy ilmi, keksintd ei
rajoitu mitenkddn vain niihin kdyttStapoihin, jotka on erikoisesti
kdsitelty, pdinvastoin se kisittdd kaikki muunnelmat.
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1 Patenttivaatimukset

1. Menetelmd ol-hydroksi- tai ol -aminokarboksyylihappojen kalsiumsuolojen
talteenottamiseksi vidliaineista, jotka sisdltdvdt ol-hydroksi- tai ol-amino-
5 karboksyylihapon kalsiumsuolaa ja sokeria, t unne t t u siitd, ettd

- ensimméisessd vaiheessa vidliaine asetetaan kosketukseen kalsiummuodossa
olevan kationihartsin kanssa niin pitk#ksi ajaksi, ettd mainittu hartsi
kyllistyy kalsiumsuolan suhteen, ja sitten

10
- toisessa vaiheessa kyllistetty hartsi eluoidaan vedelld ensimmiisten
fraktioiden saamiseksi, jotka sisdltdvidt runsaasti sokeria ja sitten
jédlkimmiisten fraktioiden, jotka sisdltdvidt olennaisen runsaasti
ok -hydroksi- taio{ -aminokarboksyylihappoa kalsiumsuolansa muodossa, ja

15 otetaan talteen mainittu happo kalsiumsuolansa muodossa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu siitd,
ettd kosketusaika kisiteltdvdn vdliaineen ja hartsin vdlilld vastaa
sellaista virtausnopeutta tunnissa, joka muodostuu 0,2-5 volyymista

20 jokaista adsorboivaa hartsivolyymid kohti.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnet tu siitd, ettd

kosketusaika kdsiteltdvidn vdliaineen ja hartsin vdlilld vastaa virtaus-

nopeutta tunnissa, joka on 0,5-1,5 volyymid viéliainetta jokaista hartsi-
25 volyymia kohti.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t tu siitd,
etti yhtd hyvin kidsitellyn alaista seosta kuin eluointivettd kdsitellddn
20-100°C:n ldmpttilassa.
30
5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmdi, t unne t tu siitd, ettd

ensimmiisessi ja toisessa vailheessa ldmpdtila on 75-85°C.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd, ettd

35 kationihartsi on kalsiumsuolan muodossa olevaa sulfonoitua styreeni-
divinyyli-bentseeni- tyyppistd, jonka rakeisuus on 0,l1-1 mm:n vdlilld, ja
mainitun hartsin verkkoutumissuhde on 2 ja 10 %Z:n vdlilli.
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7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unnet tu siiti,

ettd kationihartsin rakeisuus on 0,2-0,6 mm:n vililli.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, tunnettu siiti,

ettd kationihartsin verkkoutumissuhde on 3 ja 5 %Z:n vi#lilli,

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unnett u siiti,
ettd sitd kdytetddn kalsiumglukonaatin talteenottamiseksi sokeripitoi-
sista vdliaineista, jotka on saatu valmistettaessa kalsiumglukonaattia

sokereista spesifisellid biokemiallisella hapettamisella.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siiti,
ettd sitd kdytetddn kalsiumksylonaatin talteenottamiseksi sokeripitoi-
sista vdliaineista, jotka on saatu valmistettaessa kalsiumksylonaattia

sokereista spesifiselld biokemiallisella hapettamisella.

l11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,

ettd sitd kdytetddn kalsiumlaktaatin talteenottamiseksi sokeripitoisista

védliaineista, jotka on saatu valmistettaessa kalsiumlaktaattia soke-

reista spesifiselld biokemiallisella hapettamisella.

12, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnet t u siitid,

ettd sitd kdytetddn kalsiumglutamaatin talteenottamiseksi.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unnet t u siicd,

ettd sitd kdytetddn kalsiumaspartaatin talteenottamiseksi.
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1 Patentkrav

1. Férfarande for dtervinning av kalciumsalter av o{~hydroxi- eller

o{ -karboxylsyror frin sockerhaltiga medier, som inneh3ller kalciumsalt
5 av ol-hydroxi- eller ol-aminokarboxylsyror, k @ nnetecknat

ddrav, att i det forsta skedet bringas mediet i kontakt med ett katjon-

harts i kalciumform f6r en sd ldng tid att nimnda harts mittas i fér-

hdllande till kalciumsaltet och sedan

10 - elueras det mittade hartset i det andra skedet med vatten for att fa
forsta fraktioner, som innehdller rikligt med socker och senare frak-
tioner, som innehdller vidsentligen rikligt med o{-hydroxi eller ©{ -amino-
karboxylsyror i kalciumform, och ndmnda syra atervinns i form av sitt
kalciumsalt.

15
2. Férfarande enligt patentkrav 1, kannetecknat dirav, att
kontakttiden mellan mediet som skall behandlas och hartset svarar mot en
siddan strémningshastighet per timme som bestdr av 0,2-5 vol. mot varje
adsorberande hartsvolym.

20
3. Férfarande enligt patentkrav 2, kdnnetecknat dérav,
att kontakttiden mellan mediet som skall bahandlas och hartset svarar mot
en stromningshastighet i timmen som &r 0,5-1,5 vol. medium mot varje
hartsvolym.

25
4. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat dirav, att
sadvidl blandningen som &r under behandling som elueringsvattnet behandlas

vid en temperatur av 20-100°c.

30 5. Forfarande enligt patentkrav 4, kdnnetecknat dédrav, att

i det fdrsta och det andra skedet &r temperaturen 75-85°C.

6. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat dirav, att
katjonhartset dr av typen sulfonerad styren-divinylbentsen i form av
35 kalciumsalt vars granulationsgrad dr mellan 0,1 och 1 mm, under det att

bryggbildningsférhdllandet i ndmnda harts 4r mellan 2 och 10 %.
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7. Forfarande enligt patentkrav 6, kinnetecknat dirav, att

granulationsgradet av katjonhartset dr mellan 0,2 och 0,6 mm.

8. Forfarande enligt patentkrav 6, k annetecknat dirav, att

ndtbildningsférhdllandet av katjonhartset 4r mellan 3 och 5 ¥.

9. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat dirav, att
det anvinds fér dtervinning av kalciumglukonat frin sockerhaltiga medier
som erhdllits vid framstdllning av kalciumglukonater frin socker genom

specifik biokemisk oxidation.

10. Férfarande enligt patentkrav 1, ki nnetecknat ddrav, att
det anvidnds for dtervinning av kalciumxylonat frin sockerhaltiga medier
som erhdllits vid framstdllning av kalciumxylonater frin socker genom

specifik biokemisk oxidation.

11. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat dirav, att
det anvinds f8r atervinning av kalciumlaktat ur sockerhaltiga medier som
erhdllits vid framstdllning av kalciumlaktater frin socker genom specifik

biokemisk oxidation.

12. Forfarande enligt patentkrav l, kinnetecknat dirav,
att det anvdnds for dtervinning av kalciumglutamat frin sockerhaltiga

medier.
13. Férfarande enligt patentkrav 1, kiannetecknat dirav,

att det anvdnds for dtervinning av kalciumaspartat frin sockerhaltiga

medier.
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