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{(54) 2plisob vyroby roztoku obsahujiciho glukdzu
a fruktdzu

(57) P¥i vyrobd roztoku obsahujiciho glu-
k6zu a fruktdzu (isoglukdzy) reakci rozto-
ku obsahujicfho glukozu na katalyzdtoru

s glukézoisomerdzovou aktivitou vyrobeném
na b&zi SiOj-nosife 1lze produktivitu kata-
lyz4toru podstatné zvySit tim, Ze se k roz-
toku glukézy p¥idd 30 aZ .80 ppm oxidu kie-
miditého rozpustného ve vod&.
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Vyndlez se tykd zpldsobu v§roby roztoku obsahujfcfho glukézu a fruktdzu, reakc{ roz-
toku obsahujfcfho glukdzu na katalyz&toru a glukdzoisomerdzovou aktivitou vyrobeném na
bézi sioz—nosiée.

Podobny zplsob je popsdn v né&meckém spisu DE-C-31 48 603. Podle tohoto literdrntho
ddaje se mi%e produktivita zndmgch nosidovych katalyzdtord s glukézoisomerdzovou aktivi-
tou vyrobengch na bdzi Sioz—nosiée vy¢raznd zvyEit, kdyZ se p¥ed reakc{ na nosilovém ka-
talyzdtoru roztok obsahujici glukdzu uvede do styku s v§lisky z oxidu k¥emi&itého nebo
alumosiliké4tu. '

Okolem tohoto vyndlezu je p¥ipravit jiné moZnosti zvySeni produktivity zndmych kata-
lyzAdtord s glukdzoisomerdzovou aktivitou na Sioz~nosiéi.

Pod vyrazem "katalyzdtor s glukdzoisomerdzovou aktivitou vyrobeny na bézi Sioz-nosiée",
pop¥ipad& pod v¢razem “znamé.8102-nosiéové katalyzdtory s glukdzoisomerdzovou aktivitou"
se rozumdjf takové katalyzdtory, u kterych je v nosi&i nebo na nosi&i na bdzi oxidu k¥emi-
%itého, nap¥tklad porézntho silikagelu, glukdzoisomerdza zapracovéna (nap¥fklad spole&nym
sréd%enim) nebo nanesena (nap¥iklad adsorp&ni nebo kovalentni vazbou nebo zesit&nim enzymu).
Vfhodné se pod timto vyrazem maji rozum&t takové katalyzdtory, u nichf je glukdzoisomerdza
adsorpdn& nebo kovalentnd v&zéna na poréznf{ silikagel nebo je nanesena zesifovdnim, piilemZ
miZe byt pop¥ipad® poufito také kombinace takov§chto postupd navdzéni, Katalyzdtory vyhod-
nymi v tomto smyslu jsou nap¥fklad katalyzdtory znémé z némeckého spisu DE-C-27 26 188.

Jin& moZnost jak zvyiit produktivitu katalyzdtoru a soufasné i odstranit nevyhody zna-
mych postupl se zakl&d4 na zplsobu podle vyndlezu. Podstata zpisobu vyroby roztoku, obsahu-
jleciho glukdzu a fruktdzu, reakci roztoku obsahujfcfho glukdzu na katalyzdtoru s glukoizo-
merdzovou aktivitou na bdzi sioz—noéiée, spo&ivéd podle vyndlezu v tom, Ze se k roztoku glu-
kézy p¥id4 30 a¥ 80 ppm oxidu k¥emiditého rozpustného ve vod&.

O0xid kfemi&ity SiO2 mife byt p¥itom p¥iddvén v libovolné form&, pokud je dostate&néd roz-
pustny ve vodé a pokud cizi{ ionty vnesené spoledn® s oxidem k¥emiditym do roztoku glukdzy ne-
jsou na Gjmu aktivit® enzymu. Pokud se zIskany roztok glukdzy a fruktdzy pfed dalifm pouZitfim
dédle nedistf, napffklad na iontom&ni&i, mi se také ddvat pozor na to, aby cizi ionty vnesené
s oxidem k¥emi¥itym nebyly na z4vadu pozd&jsimu pou¥itf roztoku glukézy a fruktdzy. 2Zv145té
se osv&d&ily k¥emilitany alkalickgch kovl. MnoZstv{ p¥iddvaného oxidu kF¥emi&itého nenf{ pii-
1i§ rozhodujici. Aby se docflilo zv¢Seni produktivity v rozsahu zndmého zplisobu podle n&mec-
kého spisu DE=-C-32 48 603, nemdlo by pFlddvanéd mnoistv{ byt mensf nei 30 ppm. 8 vyhodou su
ptiddvd mezi 30 a 80 ppm oxidu k¥emid&itého.

Velmi jednoduse a levnd se oxid k¥emidity pr¥iddv4 jako roztok vodniho skla, s vyhodou
roztok sodného vodniho skla.

P¥i pracovnim postupu podle vyndlezu se dosdhne zvySeni produktivity jako p¥i zplisobu
podla ndmeckdho apiau DE~C=32 48 603. Prokvaplvd viiak pffdavoek oxtdu kFemi&itdho, mlnto
pfedchoziho styku s v¢lisky z oxidu kfemi&itého nebo alumosilikdtu,md vyhodny vliv na stabi-
litu katalyzdtoru pkl zastayenf provozu. Ukdzalo so toti¥, %e p¥i préci podle zndmych
zpisobi, at ji¥ podle ndmeckdého spisu DE-~C-32 48 603 nobo jindho zplsobu, je aktivita ka-
talyzdtoru p¥i zastaveni provozu kvilil v¢padku proudu nebo jingm poruchdm, nevratn& po¥koze-
na, neni-li zaji¥t&no co nejrychlej&f ochlazenf katalyzdtoru na teplotu mistnosti. Sice
jsou nap¥fiklad p¥i vypadku proudu mimo pfovoz nejen Serpadla, ale i topenf k oh¥fvanf sub-
strdtu. Tepelnd kapacita katalyzdtoru a substrdtového roztoku, ktery ho obklopuje, vdak
zamez{ pot¥ebnému rychlému ochlazenf{ a posta¥di, aby se katalyz&tor po3kodil. Aby se zame-
zilo takovému poskozeni, mus{ se nap¥iklad p¥edem zajistit nouzovy zdroj proudu, aby se
p¥i zastavenf{ provozu mohl do reaktoru naderpat studeny roztok substrdtu a tak se dosdhlo
pot¥ebného rychlého ochlazenf citlivého katalyz&toru. P¥i préci podle vyndlezu viak mohou
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takovd p¥edem u&in&nd opat¥eni zcela odpadnout.

Proveden{ zpisobu podle vyndlezu probihd zvlastd p¥i kontinudlnim pracovnim postupu
d&elnd tak, %e se k vodnimu roztoku glukdzy s obsahem asi 40 a% 50 % hmotnostnich sudiny
p¥idd oxid k¥emidity zplsobem podle vyndlezu, roztok se upravi na hodnotu pH vhodnou pro
glukdzoisomerdzu vézanou na nosi& a zahfeje na teplotu vhodnou pro glukdzoisomerdzu vi-
zanou na nosi¥., Takto p¥ipraveny roztok glukdzy se derp& reaktorem, ktery je naplndn kata-
lyzAtorem s glukSzoisomerdzovou aktivitou na 8i0,-nosi&i. Roztok glukézy a fruktdzy opou-
§t&jfc{ reaktor se nepfetr¥it® nebo v pravidelngych intervalech zkou3{ na obsah fruktdzy,
napfilad polarimetrickou analyzou nebo vysokotlakovou kapalinovou chromatografif. Prosto-
rovAd rychlost (v/vh = objem roztoku glukdzy na objem reaktoru spot¥ebovanédho katalyzdtorem
za hodinu), p¥i které katalyzdtor pracuje, se pFitom upravi tak, Ze odtékajfcf roztok,
vztaZeno na sulinu, mé4 konstantni obsah fruktdzy, nap¥fklad 42 % hmotnostnich, p¥i nepa-
traném rozsahu kolfsdn{, napfiklad £ 1 %, Protofe v z4vislosti na provoznf dobé& a zv14astd&
na pracovni teplot® ztrdci katalyzAtor aktivitu, znamend to, %e se prostorovd rychlost mu-
s{ stdle ubirat, aby se docflilo konstantnfho stupnd isomerace. Stupef isomerace vyjadfeny
v procentech pfitom ud4vé pofet molekul fruktdzy, které jsou obsaZeny v odtékajicim rozto-
ku glukdzy a fruktdzy, na 100 molekul glukézy obsafengch ve vychozim roztoku po projitf
reaktorem a po reakci na katalyzdtoru. Podle &istoty, §opiipadé jakosti glukdzy pouZité
pro vyrobu glukdézového roztoku, musi katalyz&tor pracovat prostorovou rychlostf, kterd
umofhuje dosidhnout stupnd isomerace asi 44 a%Z 47 %, pro dosaZeni uvedené hodnoty 42 %
hmotnostnich fruktdzy, v susind v odchdzejicim roztoku glukdzy a fruktdzy.

v pf{pad¥, kdy se pfi vyrob& nosi¥ového katalyzétoru s glukdzoisomerdzovou aktivi-
tou poufila Streptomyces albus Glucoseisomerasa, se velmi osv&ddila uprava roztoku glu-
koézy pH asi 7,0 a% 8,5 a zah¥ivén{f na teplotu asi 55 aZ 65 %c.

Navic se u Streptomyces albus Glucoseisomeraéy prokdzalo, %e isomeraci napom&hé
p¥f{davek iontd dvojmocného kobaltu a dvojmocného ho¥&fiku k roztoku glukdzy, v mnoZstvi
asi 0,1 aZ 2 ppm Co (II) a asi 10 a¥ 200 ppm'Mg (II), vghodn& ve formé& své soll rozpust-
né ve vod&, jako nap¥fklad chloridu nebo siranu. '

Kone¥né& je je¥td vyhodné p¥idat k roztoku glukdzy stabilizujfci mnofstvi antioxi-
dantu, s vfhodou oxidu si¥i¥itého, v mno¥stvi asi 100 a¥ 600 ppm ve formd si¥fiéitanu
nebo hydrogensi¥i&itanu alkalického kovu.

P¥ed konednym pou¥itim zimkandho roztoku glukdézy a fruktdzy, sa jestd doporutuie
odstmnit nefddouct lontové komponenty, protofe jsou napffiklad na djmu chuti, powmoci
kationtom&ni&d a aniontom&ni&d.Popfipadé se roztok miZe zahustit na sirup. Na trhu se
takovy sirup proddvA pod oznafenim isoasirup, ilsomeroma nebo imoglukéza.

NAmledujfof priklady alouk{ k objasnénf vynAlezu,

P¥{klad 1
Obecny p¥iklad

Pro viechny p¥iklady se jako "katalyzdtor s glukbzoisomerdzovou aktivitou vyrobeny
na bézi sioz-noaiée" pouZiv4 katalyzdtoru vyrobeného podle n&meckdho spisu DE-C=-27 26 184.
Do reaktoru se v¥dy napln{ 5 g tohoto katalyzdtoru, Reaktorem proud{ roztok glukézy zahi4-
ty na 60 9. Nastavent prostorové rychlosti (vztaZené na objem reaktoru obsahujfc{ kataly-
z4tor) se provede tak, fe stupn& isomerace bdhem celé vyrobnf doby konstantn& &inf 46,5 %.
Stupen isomerace odchdzejicfho substritového roztoku se m&¥{ polarimetricky. Jednotlivd
se katalyzdtor a zplisob vyznaduje t&mito podstatnymi parametry:
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Katalyzétor:
Nosié oxid k¥emidity Sio2
Zji%ténd aktivita 9000 U/g
Velikost zrna 0,1 a% 0,2 mm
Sypnd hmotnost (suchd) 0,45 kg/1
Zpusob:
Substrét 45 % hmotnostnich glukdzy ve vodném roztoku
Kofaktory 120 ppm Mg (II)

1 ppm Co (II)

200 ppm S0, ve form& sifiditanu sodného

Hodnota pH 7,5
Hustota substrdtu 1,2 kg/1
Vstupn{ teplota substrétu 60 °¢
Stupen isomerace 46,5 %
Vstupni{ prostorovd rychlost 13,0 h-1

Stanoveni aktivity glukézoisomerdzového roztoku:

Aktivita glukdzoisomerdzového roztoku pouZitého pro pfipravu katalyzdtoru se stano-
vl metodou, kterou popsal Takasaki (srov. Y. Takasaki:.Agr. Biol. Chem., sv. 30, &. 12,
1247-1253, 1966 a Z. Dische a E. Borenfreund: J. Biol. Chem., 192, 583, 1951). Jednotka
aktivity (U) je definovéna jako mno¥stvi enzymu, které vytvo¥{ za inkuba&nich podminek
1 mg fruktdzy.

Inkubadni podminky:
o

Teplota 65 °C
Reakéni doba 1 h
Substrit 0,1 m glukdza x H,0

(Merck 8342) v 0,05 moldrnim fosfdtovém pufru,
pH 8,0 s 0,0004 moldrnim siranem ho¥ednatym.

Rozhodujfcim kritériem pro jakost katalyzdtoru nebo zpusobu, za kterého se pouZivd
katalyzdtoru, jsou vedle pololasu Ubytku aktivity doba provozu aZ ke zbytkové aktivité
&infci 20 % z vychoz{ aktivity (20 % zbytkové aktivity, vztaZeno na vychozi aktivitu =
= 100 %, se osv&d¥ilo jako spodnf{ hranice jest& hospoddrné vyuZitelnosti aktivity kata-
lyzétoru) z celkové produktivity. Produktivita je pF¥itom definovéna jako mno¥stv{i sub-
strdtu, pofitané jako sufina v kilogramech, kterd pfippiFedpoklédaném stupni isomerace
se mife zpracovat na 1 kg katalyzdtoru a¥% do zbytkové aktivity ¢infcf{ 20 % z aktivity
vychozi.

P¥iklad 1.1

Pr{klad podle vyndlezu
Obecny pfiklad 1 se provede s tim rozdilem, Ze roztok glukdzy podle vyndlezu obsahuje
50 ppm oxidu kfemiditého ve form& sodného vodnfho skla. Dos&hnou se tyto vysledky:

Polotas dbytku aktivity 1300 h

Doba provozu a%Z do zbytkové

aktivity 20 % 3800 h

Produktivita po 3800 h 26000 kg suSiny s obsahem 46,5 % hmotnostnich fruk-

toézy na 1 kg katalyzétoru.
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P¥{klad 1.2
Srovnédvaci p¥iklad podle DE-C-31 48 603

Obecny p¥iklad 1 se provede s tim rozdilem, %e se ziskd roztok glukdzy, ktery neobsa-
huje p¥idavek oxidu k¥emi&itého podle vyndlezu, ale roztok podle n&meckého spisu DE-C-31
48 603, ktery se pf¥ed vnesenim do reaktoru &erpd sloupcem, jen¥ je pF¥ed¥azen reaktoru.
Sloupec je napln&n 5 g komer&n& dostupného, kulovitého, vodot&sného porézniho alumosili-
kdtu (sloZenf: asi 97 % hmotnostnfch oxidu k¥emi&itého a 3 % hmotnostni oxidu hlinitého,
velikost zrna: 1 a% 2 mm, sypnd hmotnost za sucha: 0,7 kg/l, typ KCT-WS, vyrobce Kali-
-Chemie AG.). ’

DosaZené vysledky (polo&as dbytku aktivity, doba provozu a produktivita) jsou iden-
tické jako v p¥fkladu 1.1,
P¥fklad 1.3

Srovndvaci p¥fklad

Tento pffklad odpovidéd obecnému p¥ikladu 1, to znamend, ¥e glukdézovy roztok neobsaho-
val podle vyndlezu p¥idavek oxidu k¥emilitého, ani glukdzovy roztok se nevedl sloupcem
pln&nym vylisky z oxidu kfemi&itého nebo alumosilikétu.

Dosdhnou se tyto vysledky:

Polo&as ubytku aktivity ‘ 670 h

Doba provozu a¥ do zbytkové

aktivity 20 % 1700 h

Produktivita po 1700 h 12500 kg suliny s obsahem 46,5 % hmotnostnich fruktdzy

na 1 kg katalyz4toru.

pP¥fklad 2

Za G&elem napodobeni zastaveni provozu se pfiklady 1.1, 1.2 a 1.3 opakujf s tim roz-
dflem, %e se po 300 provozniéh hodindch p¥eru¥f pritok roztoku glukdzy bez zm&ny reakdni
teploty na dobu 3 hodin. Dosdhnou se tyto vysledky:

P¥fklad 2.1,
Proti p¥fkladu 1.1 se neprojevujfl £&4dné zmény.
P¥{klad 2.2

Po op&tovném zahdjen{ pritoku poklesne aktivita katalyzétoru z 81 na 64 %, vztaZeno
na poddtedn{ aktivitu, co odpovidd relativni ztr4t& aktivity 21 %. U ostatnich parametrd
se dosdhne té&chto konedngch vysledki:

Polodas dbytku aktivity 800 h

Doba provozu a% do zbytkové akti-

vity 20 % 2900 h

Produktivita po 2900 h 19200 kg suSiny s obsahem 46,5 % hmotnostnfch fruktd-

zy na 1 kg katalyzdtoru.
p¥{klad 2.3

V tomto pfikladu po op&tovném zahdjeni pritoku poklesne aktivita katalyz&toru ze
75 na 59 %, vztaZeno na poldtedni aktivitu, co odpovid4 relativni zrdt& aktivity 21 %,
Kone&né v¢sledky ukazujf tyto hodnoty:

Polodas vbytku aktivity 480 h

lioba provosu az do sbytkové

aktivity 20 ¢ 1300 h

Produktivita po 1300 h 9600 kg sukiny s ohaahem 46,5 % hmotnostnfoh Fruktdzy

na 1 kg katalyzAdtoru,

P¥{klady ukazuji, Ze se podle vyndlezu miZfe docilit rovn&Z tak dobrého zvy3en{ produk-
tivity, jako p¥i pracovnim postupu podle némeokého‘apigu DE~C~31 48 603, avBak pfi pracov-
nim postupu podle vyndlezu za pferuSeni provozu ani konstantnf{ udrfovdn{ teploty v rcaktoru
nemd za ndsledek poBkozenf aktivity katalyzédtoru.
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Ke zndzorn&ni p¥ikladl jsou zobrazeny nésledujici diagramy poklesu aktivity (obr. 1)
stejné jako vyvoj produktivity (obr. 2 a 3), vidy v zdvislosti na provozn{ dob&. Na vSech
diagramech je na ose X vynesena provozni doba v hodindch. Na ose y je vynesena na obr. 1
aktivita v $ a na obr. 2 a 3 produktivita v tundch (t) sudiny (TS) na kilogram katalyzd-
toru. Nam&¥ené hodnoty pro jednotlivé k¥ivky jsou zndzorné&ny takto:

p¥iklady 1.1, 1.2 a 1.3 oznadeno: *———¢
pP¥{klad 1.3 ‘oznaeno: Hemmo—K
P¥iklad 2.2 oznadeno: [ ] [ ]
P¥iklad 2.3 oznadeno: X —— X

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby roztoku obsahujfcfiho glukézu a fruktdzu, reakcf roztoku obsahujiciho
glukdzu na katalyzdtoru s glukdzoisomerdzovou aktivitou vyrobeném na bézi Sioz-nosiée,
vyznadujlci se tim, %e se k roztoku glukdzy p¥idd 30 aZ 80 ppm oxidu k¥emi&itého rozpust-

ného ve vodé.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznafujilcf se tim, Ze se k roztoku glukozy p¥idd oxid kfemi-
¢ity ve formé& vodniho skla, vyhodn& sodného vodniho skla.

3 vykresy
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