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(57) Tiivistelmd

Kidevedet®n, yhtendisen kiderakenteen
omaava kalsiumglukonaatti; kiteiden pi-
tuus on yli 20 pm, leveys yli 10 pm ja
paksuus yli 5 jm.

Keksinndn kohteena on my®ds menetelmd mai-
nitun kalsiumglukonaatin valmistamiseksi
kiteyttdmilld vahvasti ylikylléstetystd
vesiliuoksesta yli 50°C:n ldmpttilassa.

(57) Sammandrag

Kristallvattenfritt kalciumglukonat med
enhetlig kristallstruktur; kristallernas
ldngd &r Sver 20 }Am, bredd dver 10 pm och
tjocklek bver 5 pm.

Uppfinningen gdller dven ett férfarande
f6r framstillning av nimnda kalciumglu-
konat genom kristallisering ur en starkt
Svermittad vattenldsning vid en temperatur
sver 50°C.
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Kidevedetdn, yhtendisen kiderakenteen omaava kalsium-

glukonaatti ja menetelmd sen valmistamiseksi

Keksinn®n kohteena on kidevedetdn, vyhtendisen kide-
rakenteen omaava kalsiumglukonaatti ja menetelmd sen val-
mistamiseksi. Kalsiumglukonaatilla on laaja kdyttd elin-
tarvikkeiden ja rehujen lis#aineena.

Glukonihapon kalsiumsuola on melko niukkaliukoi-
nen, mutta tdstd huolimatta homogeenisen yhtendisen kide-
rakenteen omaavaa kidevedet®nti tuotetta ei ole onnis-
tuttu valmistamaan teknisessi mittakaavassa.

Erddn tunnetun menetelmidn mukaan (Microbial Tech-
nology, ed. Peppler, H.J., Reinhold Publishing Corpora-
tion, New York, 1967, s. 202-) kalsiumglukonaattia si-
sdltdvd liuos, joka on haihdutettu 15 - 20 paino-% vike-
vyyteen, saostetaan 0 - 25°C ldmpStilassa, jolloin mah-
dollisesti kdytetddn siemennystd. Tunnetun menetelmin
mukaan sakka erotetaan korilingolla ja pestiin vedelld
ja kuivataan 60 - 80°C:ssa fluidisaatiokuivurilla. Lin-
kous ja pesu ei kuitenkaan ole tehokasta, vaan kidemas-
saan jdd runsaasti epdpuhtauksia sisiltidvd4 emiliuosta.
Kuivaus vaatii my¥s erityistekniikkaa paakkuuntumisen ja
pSlydmisen estémiseksi. Niin saatu tuote muodostuu hyvin
ohuista ja lyhyistd neulamaisista, kidevedellisistid kal-
siumglukonaattikiteistd. Tuote voidaan myds kuivata l&-
hes vedettdmdksi (jd&nndsvettd noin 1 paino-%), mutta
td118in saadaan hyvin hienojakoinen, jauhemainen tuote.

Krol, B.V. on tutkinut joidenkin parametrien, ku-
ten ylikylldstyksen vaikutusta kalsiumglukonaattikitei-
den ja kidemassan kasvuun. Kokeet on kuitenkin suoritet-
tu huoneen ldmp8tilassa, jolloin ei synny kidevedet®nti
kalsiumglukonaattia,vaan dihydraattia (Process Technol.
Proc. 1984, 2, 425-8).

Unkarilaisesta patentista 29 928 tunnetaan menetel-

mé tetragonaalisen kiderakenteen omaavan kidevedett&min
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kalsiumglukonaattituotteen valmistamiseksi kalsiumgluko-
naattiliuoksesta saostamalla orgaanisten liuottimien avul-
la. Vettd haihdutetaan orgaanista liuotinta sis&dltdvdstd
kalsiumglukonaattivesiliuoksesta 80 - 110°C:ssa, jolloin
saostuu ko. tuotetta. Saostetun tuotteen linkous, pesu ja
kuivaus on kuitenkin huomattavasti vaikeampaa kuin uudella
kidevedettdmdlld, vhtendisen kiderakenteen omaavalla
tuotteella.

Keksinndn mukainen kidevedetdn yhtendisen kidera-
kenteen omaava kalsiumglukonaatti valmistetaan sovelta-
malla erityistd kiteyttd&mistekniikkaa, jolloin tuote voi-
daan helposti erottaa linkoamalla. Linkous ja pesu on eri-
tyisen tehokasta, koska kidepintaa on huomattavasti vdhem-
mdn kuin tunnetuilla menetelmilld valmistettavilla tuot-
teilla. Kide kuivuu my8s erittdin helposti ja siksi voi-
daan kdyttdd tavanomaista rumpukuivuria. Ndin saadaan
erittdin puhdas, yhtendisen kiderakenteen omaava tuote.

Uusi kalsiumglukonaatti on kemiallisesti puhtaam-
paa kuin tunnetuilla menetelmilld valmistettu tuote. Kide-
mdinen kidevedet®n kalsiumglukonaatti on myds helpompi
kdsitelld teknisesti.

Keksinn®n mukaisella menetelmdlld voidaan valmis-
taa erittdin puhdasta, kiteistd, kidevedetdntd kalsium-
glukonaattia teknisessd mittakaavassa. Kiteiden pituus
on yli 20 um, p&ddosa 100 - 200 um, leveys yli 10 um,
pddosa 15 - 30 um, ja paksuus yli 5 um, pddosa 10 - 15 um.
Kalsiumglukonaatin raaka-aineeksi sopii mikd tahansa
glukonihappoa sisdltdvd liuos, joka mahdollisesti sisdl-
t4d4 myds natriumglukonaattia ja muita epdpuhtauksia.
Kuitenkin epdpuhtaudet jonkin verran hidastavat kitei-
den paksuuden ja leveyden kasvua, ja siksi kiteytys on
edullista tehdd mahdollisimman puhtaasta liuoksesta.

Keksinn¥n mukaiselle menetelmédlle on tunnusomais-
ta, ettd kiteytys suoritetaan lievdsti happamessa vesi-
liuoksessa yli 50°C:n ldmpdtilassa; ylikylldstys on
1,3 - 2,7, edullisesti 1,7 - 2,3, ja kdytetddn suurta

siemenkidemddrdd, tai nk. kidejalkatekniikkaa. Suuresta
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ylikylldstyksestd huolimatta spontaani kidealkioiden muo-
dostus on vdhdistd. Kiteiden lukumd&drdn lisd&ntyminen
johtuu pdidasiassa siitd, ettd pitkdt,hauraat kiteet kat-
keilevat.

Kiteytyksessd tulee pH:n olla alueella 4,0 - 7,0
(equllisesti 5,0 - 6,0). Lidmpdtilan tulee edullisesti olla
70 - 95°C, eikd lémpdtila saa missddn vaiheessa alittaa
SOOC. Ylikylldstyksen tulee edullisesti olla noin 1,7 -
2,3. Ylikylldstys riippuu liuoksen ldmpdtilasta ja koostu-

muksesta; liuokselle (1)

Py 100 - Py
ylikyll&stys = : :

100 - P, Pg
Py = liuoksen todellinen kuiva-ainepitoisuus paino-%:na
Py = kylldisen liuoksen kuiva-ainepitoisuus paino-%:na

On edullista suorittaa ensin esikiteytys haihdutus-
kiteytyksend ldmpdtilassa 70 - 95°%¢ (edullisesti 80 - QOOC),
liuoksen ylikylldstyksen ollessa alueella 1,3 - 2,3 (edul-
lisesti 1,7 - 2,0), jolloin esikiteytys kestdd 10 - 25
tuntia. Esikiteytyksessd saavutetaan kidetiheys, joka on
15 - 40 paino-% kokonaiskuiva-aineesta. Jdlkikiteytys suori-
tetaan limpSeristetyssd sekoitussdilidssd. Jdlkikiteytys
kestdd 5 - 70 tuntia, edullisesti 10 - 30 tuntia, jonka
aikana lampdtila saa laskea korkeintaan 5 - 200C, edulli-
sesti 0 - 3°C.

Kiteet voidaan erottaa tavallisella korilingolla,
jossa kiteet myds pestddn vedelld. Erotetut kiteet voidaan
kuivata rumpukuivurissa kuivalla ilmalla (60 - 100°C) .
Linkous- ja kuivausvaiheessa hauraat, pitkdt kiteet kat-
keilevat niin, ettd lopputuotteen kiteitten pituus on noin
20 - 300 um (pddosa 100 - 200 um). Kiteitten leveys on
10 - 50 um (pd&osa 15 - 30 um) ja paksuus 5 - 30 um (pda-
osa 10 - 15 um).

Osa kidemassasta voidaan jdttdd kiteyttimeen kide-
jalaksi seuraavaan kiteytykseen. Kidejalkaa on edullises-
ti 5 - 20 paino-% valmiin kidemassan mddrdstd.
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Esimerkki 1

1 kg glukonodeltalaktonia liuotettiin 10 litraan
vetta 80°C:ssa. Lisdttiin noin 200 g kalsiumhydroksidia
veteen lietettynd (30 paino-%), kunnes liuoksen pH oli
5,1. Ndin saatu liuos suodatettiin., Liuosta keitettiin
70°C:ssa 700 mbar:n paineessa 32 tunnin ajan. Muodostuneet
kiteet erotettiin laboratoriolingolla; saanto oli noin 45 %.
Kiteet kuivattiin l&mpdkaapissa (80 - 90°¢) yli y6n. Kitei-
den pituus oli 20 - 200 um, leveys 2 - 10 pntja paksuus
1 -5 pm; niitid kiteitd kdytettiin pilot-plant-kokeessa
siemenkiteind.

Esimerkki 2

Systtdliuos valmistettiin liuottamalla 66 kg gluko-
nodeltalaktonia ja 66 kg natriumglukonaattia 800 litraan
vetti 80°C:ssa sekoituss&ili®ssd. Noin 11 kg kalsiumhydrok-
sidia ("Teollisuushienokalkki", Oy Lohja Ab, Tytyri) veteen
lietettynd (30 paino-%) lisdttiin liuckseen, kunnes liuok=-
sen pH oli 4,7. Liuos suodatettiin ja laimennettiin kuiva-
aineeseen 14,4 paino-%.

Systtéliuvosta haihdutettiin 400 litran tehokkaalla
sekoituksella varustetussa haihdutuskiteyttimessd 7OOC:ssa,
paino noin 710 mbar, ja ylikylldinen liuos (15,8 paino-%)
siemennettiin (30 g kidevedettomid kalsiumglukonaattikitei-
ti, suspendoituina 100 ml:aan i-propanolia). Haihdutuski-
teytys jatkui 28 tuntia 70°C:ssa; ylikylldstys pidettiin
siemennyksen jdlkeen yli 1,3:na haihdutuksen avulla. T&amdn
jdlkeen kidemassa siirrettiin 400 l:n jadhdytyskiteyttimeen,
jossa sitd kiteytettiin 16 tunnin ajan; kiteytyksen loppu-
vaiheessa liampstila oli 55°C.

Massa lingottiin korilingolla, ja pestiin suurella
midrdlli vettd (noin 100 paino-% kidemassasta) . Kidemassa
kuivattiin mydtdvirtakuivurissa kuivalla ilmalla (n. 90°¢) .
Tuote kuivui tdysin kuivaksi. Kiteiden pituus oli 20 - 250
jam (pddosa 80 - 200 um), leveys 10 - 40 um (pddosa 15 -

25 pm) ja paksuus 3 - 30 um (pddosa 5 - 10 pm). Saanto oli

noin 60 % kalsiumglukonaatista.
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Esimerkki 3
7,85 tonnia glukonodeltalaktonia liuotettiin

70 m3:iin vettd noin 80°C:ssa sekoitussiilidsséd. Noin
1,70 tonnia kalsiumhydroksidia ("Teollisuushienokalkki",
valmistaja Oy Lohja Ab) lietettynd veteen (vdkevyys 30
paino-%), kunnes pH oli 5,5, ja liuos suodatettiin. Saa-
dun liuoksen kuiva-ainepitoisuus oli 11,5 paino-%.

Liuosta haihdutettiin 90°C:ssa noin 760 mbar:n pai-
neessa, kunnes ylikylldstys oli 1,7 (kuiva-ainepitoisuus
23 paino-%). Tdmidn jidlkeen liuokseen lisdttiin kidealkioik-
si i-propanoliin lietettyjd kalsiumglukonaattikiteita
(3,0 kg kiteitd 10 litrassa i-propanolia).

Haihduttamista jatkettiin 90°C:ssa 20 tuntia, jol-
loin siemenkiteet kasvoivat pitkiksi sauvamaisiksi kiteik-
si. Tédmidn jidlkeen pidosa massasta laskettiin ldmpSeristet-
tyyn sekoitussi#ilisdn, jossa kiteyttdminen jatkui vield 20
tuntia. Kidemassan kokonaiskuiva-ainepitoisuus oli loppu-
vaiheessa noin 35 paino-%, ja ldmpdtila laski luonnollisen
jddhtymisen kautta noin 87°C:een ylikylladstyksen l&hennel-
lessd arvoa 1.

Kiteet erotettiin tavallisella korilingolla (val-
mistaja Landswerk Buckau R Wolf), johon oli asennettu
verkko. Rummun ja verkon vdliin oli asetettu kangas pid&at-
telemdin pienet kiteet. Kiteet pestiin vedelld (noin 30
paino-% kiteiden m#drdstd) . Erotetut kiteet kuivattiin rum-
pukuivurissa (valmistaja A Ahlstrom Oy) kuivalla ilmalla
(90°C). Linkous- ja kuivausvaiheessa hauraat, pitkdt ki-
teet katkeilivat niin, ettd lopputuotteen kiteitten pi-
tuus oli noin 20 - 300 um (pddosa 100 - 200 Fm). Kiteiden
leveys oli 10 - 50 um (pddosa 15 - 30 um) ja paksuus
5 - 30 pum (pd&osa 10 - 15 Pm).

Kidesaanto oli noin 55 % kalsiumglukonaatista.
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Tuotteen koostumus ja muoto

Esimerkin 3 Kaupallinen valmiste
mukaan valmistettu Calcium gluconate,
anhydrous (2Akzo—Chemie)

Pitoisuus (EDTA) 99,7 paino-% 97,0 paino-%
Haihdutushdvid 0-20,2" > 1,0 "
IR-absorbanssi 1620(s), 1420(s), 1600(s,sh), 1370(s),
(cm™ ) 1370(m), 1330(m), 1300(m) , 1230(m), 1200(m),
1270(s), 1200(m), 1100(s) , 1040(s), 970(m),
1080(s), 1010(s), 880(m) , 820(m,sh)
930(m), 900(m), 860(m)
Muoto kiteinen jauhemainen

Esimerkki 4

7,85 tonnia glukonodeltalaktonia liuotettiin 80°C:ssa
70 m3:iin vetti sekoitussi#ili®sséd. Lisdttiin noin 1,70 ton-
nia kalsiumhydroksidia ("Teollisuushienokalkki", valmis-
taja Oy Lohja Ab) lietettynd veteen (vdkevyys 30 paino-%),
kunnes pH oli 5,5, ja liuos suodatettiin. N&in saadun liuok-
sen kuiva-ainepitoisuus oli 11,5 paino-%. Liuos johdettiin
kiteyttimeen, johon oli jdtetty kidejalaksi noin 2500 kg
kidemassaa.

Liuvuosta haihdutettiin 90°C:ssa noin 18 tuntia, jonka
jilkeen piiosa massasta (noin 95 %) laskettiin sekoitus-
$4i1i58n, jossa kiteyttdminen jatkui vield 13 tuntia.
Kidemassan kokonaiskuiva-ainepitoisuus oli loppuvaiheessa
noin 35 paino-%, ja limpdtila oli alentunut luonnollisen
jddhtymisen kautta noin 86°C:een ja ylikylldstys l&henteli
arvoa 1,0.

Kiteet erotettiin tavallisella panoslingolla (valmis-
taja Landswerk Buckau R Wolf), johon oli asennettu verkko.
Rummun ja verkon viliin oli asetettu kangas pidédttelemddn
pienet kiteet. Kiteet pestiin vedelld. Erotetut kiteet
kuivattiin rumpukuivurissa (valmistaja A Ahlstrdm Oy)
kuivalla ilmalla (90°C).

Kidesaanto oli noin 50 % kalsiumglukonaatista.

Tuotteen ominaisuudet olivat samat kuin esimerkissa 3.
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Patenttivaatimukset

1. Kiteinen, kidevegetdn kalsiumglukonaatti,
tunnettu siitd, ettd se on valmistettu kiteyttd-
mdlld kalsiumglukonaatin ylikyllédstettyd, lievdsti ha-
panta vesiliuosta l&mp8tilassa 50 - 95°C, edullisesti
noin 90°C:ssa, suuren siemenkidemd&dr&dn l&sndollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalsiumgluko-
naatti, tunnet tu siitd, ettd kiteiden pituus on
20 - 300 pm, pddosa 100 - 200 pm, leveys 10 - 50 um,
pddosa 15 - 30 um, ja paksuus 5 - 30 am, pddosa 10 - 15 fim,

3. Menetelmd kiteisen, kidevedettdmdn kalsiumgluko-
naatin valmistamiseksi, t unnettu siitid, etti kal-
siumglukonaatti kiteytetddn ylikylldstetystd, lievdsti hap-
pamesta vesiliuoksesta ldmp&tilassa 50 - 95°C, edullisesti
noin 90°C:ssa, suuren siemenkidemddrdn ldsndollessa.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd ylikyll&stys on kiteytyksen
aikana 1,3 - 2,7, edullisesti 1,7 - 2,3.

5. Patenttivaatimuksen 3 tai 4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd pH on 4,0 - 7,0, edullisesti
5,0 - 6,0.

6. Patenttivaatimusten 3-5 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kiteytys suoritetaan kahdessa
vaiheessa, ensin ldmp&tilassa 70-95°C 10-25 tunnin ajan,
jolloin liuoksen ylikyll&dstys pidet&dn arvossa 1,3 - 2,7,
edullisesti 1,7 - 2,3, haihduttamalla osa vedestid, ja jol-
loin saavutetaan 15-40 %:n kidetiheys, kokonaiskuiva-ainees-
ta laskettuna, ja sen jdlkeen siirretddn kiteitd sisdltdvi
seos ldmpSeristettyyn sekoitussdiliddén, jossa jdlkikitey-
tetddn 5 - 70 tunnin ajan, edullisesti 10 - 30 tuntia, jona
aikana ldmpdtila saa laskea enint&dn 5 - 20°C, edullisesti
0o - 3°%.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd lisdtdin 0,02 - 0,5 % siemen-
kiteitd, kalsiumglukonaatin miir&std laskettuna, haihdutus-

kiteytyksen alkuvaiheessa, ylikylldstyksen ollessa ylil,3.



10

8 78453

8. Patenttivaatimusten 3-6 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kiteytys suoritetaan kide-
jalkatekniikalla, jolloin kidejalkaa on 1 - 20 paino-%
valmiin kidemassan mddrdstd, kahdessa vaiheessa, eli ensin
lampstilassa 70 - 95°C, edullisesti 90°C, liuoksen ylikyl-
ldstyksen ollessa 1,3 - 2,7, edullisesti 1,7 - 2,3,

10 - 25 tunnin ajan, jolloin haihdutetaan osa vedestd,
jotta saadaan 15 - 40 paino-%:n kidetiheys, kokonaiskuiva-
aineesta laskettuna, ja sen jdlkeen siirretddn kiteitd si-
siltivd seos lampderistettyyn sekoitussiilidsdn, jossa jal-
kikiteytetddn 5 - 70 tunnin ajan, edullisesti 10 - 30 tun-
tia, jona aikana lampotlla saa laskea enintd&n 5 - 20° c,
edullisesti 0 - 3 °c.
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Patentkrav

1. Kristallint, kristallvattenfritt kalciumglukonat,
k E&nnetecknat ddrav, att det framstdlls genom
kristallisering av 8vermdttad, svagt sur vattenl¥sning av
kalciumglukonat vid en temperatur mellan 50 = 95°C, for-
delaktigt ca 90°C, i ndrvaro av en stor mdngd ympkris-
taller.

2. Kalciumglukonat enligt patentkravet 1, k @ n -
netecknat ddrav, att kristallernas l&ngd &r
20 - 300 um, huvuddelen 100 - 200 4um, bredd 10 - Solum,
huvuddelen 15 - 30 um, och tjocklek 5 - 30 um, huvuddelen
10 - 15 am.

3. F8rfarande f8r framstdllning av kristallint,
kristallvattenfritt kalciumglukonat, k & n ne t e c k -
nat dirav, att kalciumglukonatet kristalliseras ur
en 8vermdttad, svagt sur vattenl8sning vid en temperatur
mellan 50 - 95°C, f8rdelaktigt ca 90°C, i ndrvaro av en
stor mdngd av ympkristaller.

4. F8rfarande enligt patentkravet 3, k d n n e -
tecknat dirav, att 8vetmdttningen under kristal-
liseringen &r 1,3 - 2,7, f8rdelaktigt 1,7 - 2,3.

5. F8rfarande enligt patentkravet 3 eller 4, k d n -
netecknat dirav, att pH-vdrdet &r 4,0 - 7,0,
férdelaktigt 5,0 - 6,0.

6. F8rfarande enligt patentkraven 3 - 5, k & n -
netecknat dirav, att kristalliseringen utfdrs
i tvd steg, f8rst vid en temperatur 70-95°C i 10-25 tim-
mar, varvid l8sningens 8vermdttning hdlles vid védrdet
1,3 - 2,7, fbrdelaktigt 1,7 - 2,3, genom att avdunsta en
del av vattnet, och varvid en kristalltdthet av 15 - 40 %
uppnds, rdknat pd den totala midngden av torrsubstans,
och direfter 8verf8rs den kristaller innehdllande bland-
ningen till en virmeisolerad behdllare med omrdrning,
ddr den efterkristalliseras i 5 - 70 timmar, f&8rdelaktigt
10 - 30 timmar, under vilken tid temperaturen fdr sjunka
hégst 5 - 20°C, f8rdelaktigt 0 - 3°C.
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7. Fé6rfarande enligt patentkravet 6, k @8 n n e -
tecknat didrav, att 0,02 - 0,5 % ympkristaller,
rédknat p& mingden av kalciumglukonat, tillsdttes i fOrsta
skedet av avdunstningskristalliseringen, varvid Overmdtt-
ningen &dr &ver 1,3.

8. F8rfarande enligt patentkraven 3 - 6, k & n -
netecknat dirav, att kristalliseringen utfdres
enligt kristallmassympteknik, varvid mdngden av kristall-
fot d4r 1 - 20 vikt-% av mdngden av fdrdig kristallmassa,
i tvd steg, dvs f8rst vid en temperatur mellan 70 - 95°C,
f6rdelaktigt 900C, varvid Svermdttningen av l¥sningen dr
1,3 - 2,7, fBrdelaktigt 1,7 - 2,3, i 10 - 25 timmar, var-
vid en del av vattnet avdunstas, sd att en kristalltdthet
av 15 - 40 vikt-% uppnds, rdknat pd den totala mdngden
av torrsubstans, och direfter &verfdrs den kristaller in-
nehdllande blandningen till en vérmeisolerad behdllare
med omr8rning, d&r den efterkristalliseras i 5 - 70 tim-
mar, f&rdelaktigt 10 - 30 timmar, under vilken tid tem-
peraturen fdr sjunka h8gst 5 - 20°C, férdelaktigt 0 - 3°.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
Process Technol. Proc. 1984, 2 p. 425-8.
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