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Vylugovéni vapenatych soli, véetng uhliitanu vépenatého a
Stavelanu vapenatého a tvorbu pény pii odpafovani cukernych
toki 1ze omezit, nebo je moZno jim predejit pfidavkem 0,1 az
200 ppm karboxyalkylfruktanu k cukernému roztoku. Tento
karboxyalkylfruktan obsahuje 0,5 aZ 3 karboxylové skupiny na
jednotku monosacharidu, z nichZ 0,4 aZ 2,5 jsou ve formé
karboxyalkylovych skupin. Karboxyalkylové skupiny jsou
predeviim skupiny karboxymethylové. Ostatni karboxylové
skupiny jsou vytvoteny oxidaci. Karboxymethylfruktan dava
srovnatelné vysledky s polyakrylaty, které jsou méné Zadouci
z hlediska zdravi a Zivotniho prostfedi.
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Zpuisob piedchazeni a/nebo fizeni vyludovani Supin a/nebo fizeni pénivosti pii odpafovani

cukernych toku

Oblast techniky
Vynalez se tyka zplisobu fizeni vyludovani soli, zejména vapenatych, béhem odpafovani

cukernych toki.

Dosavadni stav techniky

Pfi vyrob& cukru dochazi béhem odpafovani k vyluSovani vapenatych soli ("scale™ -
Supin). Tyto Supiny se skladaji zproménlivé smési uhli¢itanu vapenatého, Stavelanu
vapenatého, fosforeSnanu vépenatého, silikdth a organickych latek, a tento jev se
vyskvtuje pii vyrobé cukru jak z fepy, tak z cukrové titiny. Disledkem vylucovani téchto
Supin je zhor§ovani tepelné vymény a tim sniZeni u&innosti odpafovani. V minulosti se
proto Vapenaté usazeniny odstraiiovaly na konci cukrové kampané mechanickym ¢isténim,
nebo kyselymi &i alkalickymi &isticimi prostfedky. Takové postupy byly pracovné velmi
naroéné a zpiisobovaly korozi zaiizeni. '

Aby se predeslo vyluSovéani vapenatych Supin pii zahu§tovani cukernych tokl, byly
navrhovéany riizné prostfedky, zejména polykarboxylové kyseliny, polyfosfonové kyseliny
a jejich smési. Navrhovany byly napfiklad: smés polyakrylové kyseliny a
hexametafosforeénanu sodného (US 3 483 033), parcialné hydrolyzovany polyakrylamid
(US 4 072 607), polymaleinova kyselina (US 4 452 703), nitrilotrismethyifosfonova
kyselina (NL 89165) a sm&s kopolymeri, odvozenych od kyseliny akrylové, a pod. (EP 11
743). Polyakrylaty jsou v praxi Sasto pouZivané k prevenci vyludovéani vapenatych soli
béhem odpatovaciho procesu. Polyakrylaty a jiné navrhované inhibitory vylu¢ovani Supin
maji viak nevyhodu v tom, Ze jejich roztoky maji relativné vysokou viskozitu a tim se
$patng misi s cukemnym roztokem. Zfedénim cukerného roztoku by s¢ sice misitelnost
zlepsila, ale kromé jinych nezadoucich vlivih, by se zvydila spotfeba energie. Kromé toho,
je polyakrylat synteticky polymer a kyselina akrylova, jako jeho monomer v roztoku
nevyhnutelné pfitomna, je do jisté miry toxicka. V souvislosti s tim, na vybér polyakrylatd,
které mohou byt pro tuto aplikaci pouZity, jsou velmi piisné pozadavky. Podle FDA,




maximalni povolena koncentrace polyakrylatu v surové §tavé, je 3,6 ppm. Mimo to, jsou-li
polyakrylaty nebo podobné latky pouZity, je zapotiebi odpéfiovaci prostiedek k regulaci
pénivosti, kterd je disledkem piitomnosti proteinti, betainu a saponinll v cukerném
roztoku.

Do této doby nebyly publikovany Zadné vazné alternativy k polyakrylatim, jako
inhibitorbm tvorby $upin v procesu vyroby cukru. Prostiedkem, zabratiujicim tvorbé Supin,
ktery je odvozen od glycerinu, se ukdzal byt v provoznich odpafovacich neiinny

(Majalah Penilitian Gula 32 (1996) 28-34).

Podstata vynalezu

Nyni jsme zjistili Zz¢ karboxymethylinulin (CMI) a jiné karboxyalkylfrukiany jsou
alternativnimi slou¢eninami k polyakrylatiim. Dobie pisobi pfi odpafovani cukernych tokt
jako regulatory vyluSovani vapenatych soli a jimych §upin, napf. hofetnatych soli, silikatd
a organickych latek. Inhibi¢ni G¢inek CMI je stovnatelny s polyakrylaty, nebo je jeSte
lepsi, navic je CMI biodegradabilni a netoxicky. Dale se CMI miiZe rozpoustét v cukerném
roztoku v jakémkoli pozadovaném poméru bez nutnosti jeho fedéni, a neovliviiuje
krystalizaci sachar6zy. TéZ jsme  zjistili, Ze pii pouziti CMI jako inhibi¢niho prostiedku
proti vytvaieni §upin, se miiZze pouZit méné odpéiiovaciho prostiedku, pfipadné Zadny, aby
se potlagilo neZadouci pénéni, k némuz jinak pii odpafovéani dochazi. Dalsi vyhodou je to,
e na rozdil od polyakrylatd, neru§i CMI, ktery pronikl do melasy, doprovazejici separaci
cukru, jeji  fermentadni proces (napf. pro vyrobu alkoholu nebo kyseliny citronove).
Paklize CMI pronikne se zbytkovym roztokem do melasovych vypalkd , nijak nebrini
jejich pouziti, napi. jako potrava pro dobytek.

Pickvapujici je, Z¢ karboxymethylinulin je wéinnym prostfedkem proti vyskytu Supin pfi
vyrobé cukru, nebot’ je zndmo, Ze oligosacharidy, jako napf. rafinéza, maji nepiiznivy
fi¢inek na krystalizaci sacharézy (Vaccari et al.,Sugar Technol.Reviews 13 (1986), 133-
178).

V tomto kontextu jsou fruktany chapany jako oligosacharidy a polysacharidy, —majici
vétdinu anhydrofruktézovych jednotek. Fruktany maji polydisperzni distribuci délky
fetézce a mohou byt piimé nebo vétvené. Fruktan obsahuje hlavné B-2,6 vazby, jako u
levanu. Piednostné obsahuji fruktany hlavng B-2,1 vazby, jako u inulinu.

V této souvislosti je karboxymethylfrukian nebo karboxymethylinulin (CMI) chdpan jako

derivat inulinu nebo jiného fruktanu, ktery obsahuje 0,5 ar 3 karboxylové skupiny na




anhvdrofruktézovou jednotku. Nejméné 0,4 téchto karboxylovych skupin jsou ve formé
karboxymethylovych skupin, ziskanych substituci hydroxylovych skupin ve fruktanu.
Takovy derivat obsahuje pfedevim nejméné 0,8 karboxylovvch skupin na
anhydrofruktézovou jednotku, kde 0,7 a2 2,5 z téchto karboxylovych skupin je ve forme
karboxymethylovych skupin. Pocet karboxymethylovych skupin je s vyhodou vetsi neZ
podet skupin karboxylovych. Ostatni karboxylové skupiny mohou byt piitomny ve formé
karboxylovych skupin, ziskanych oxidaci hydroxymethylovych a/nebo hydroxymethyle-
novych skupin. Misto skupin karboxymethylovych mohou byt piitomny 1 jiné
karboxyalkylové skupiny, jako jsou karboxyethylove, dikarboxymethylové nebo karboxy-
ethoxykarbonylove.

Karboxymethylinulin, s obsahem DS 0,15 aZ 2,5 je gvadén ve WO 95/15984 a v
Karboxymethylinulin, s obsahem DS 0,15 az 2,5 je uvadén ve WO 95/15984 a v Clanku
Verraesta et al. vJAOCS, 73 (1996), str. 55 aZ 62. Pfipravuje se reakci koncentrovaného
roztoku inulinu s chloracetitem sodnym pii zvySené teplotd. Karboxymethylinulin je
wvadén ve WO 96/34017. Oxidace inulinu se popisuje napf. ve WO 91/17189 a ve WO
95/12619 (oxidace C3 aZz C4) a ve WO 95/07303 (oxidace C6). V piipad¢é smiSenych
karboxylovych derivatl, se miize inulin nejprve karboxymethylovat a pak oxidovat, nebo
(s vyhodou) nejprve oxidovat a pak karboxymethylovat.

Karboxyalkylfruktan méa primémou délku fetézce (= polymeracni stupeni, DP) nejméné 3,
stoupajici az asi na 1 000. Svyhodou je priméma délka fetézce 6 az 60
monosacharidovych jednotek. Fruktan se milZe volitelnd pfedtim podrobit redukci, za
adelem odstranéni redukujicich skupin.

Modifikované derivaty fruktanu, které mohou byt konvertovany na karboxyalkylfruktany,
podle vynalezu, jsou napi. fruktany o délce fetézce, ktery byl enzymaticky zv€tSen a
produkty hydrolyzy fruktanu, coZz jsou derivaty fruktanu se¢ zkracenym fetSzcem, a
frakcionované produkty s modifikovanou délkou fetézce. Frakcionace fruktant, jako je
inulin, miZe byt ovlivnéna napi. nizkotepelnou krystalizaci (viz WO 94/01849),
sloupcovou chromatografii (viz WO 94/12541), membranovou filtraci (viz EP-A 440 074 a
EP-A 627 490) nebo selektivnim srdzenim alkoholem. Zminéna hydrolyza, poskytujici
krati fruktany moZe byt ovliviiovéna napf. enzymaticky (endo-inulindza), chemicky
(vodou a kyselinou) nebo heterogenni katalyzou (kysely sloupec). Pii metod€ dle vynalezu
mohou byt té% pouzity hydroxyalkylované a/nebo sitované fruktany, s nasledujici

karboxyalkylaci a volitelng, oxidaci.




Karboxvmethylfruktan mie byt pouzit ve formé &isténé latky, av8ak lze jej pouZt i
v jakosti primyslové, ziskané piimo karboxymethylaci. Zjistili jsme, ze nékteré necistoty,
jako kyseliny glykolova a diglykolovd, nemaji nepiiznivy Gcinek na pusobeni CML Je
mo¥no jej pouit jako volnou kyselinu, ale také jako stil sodnou draselnou nebo amonnou.

Koncentrace karboxyalkylfruktanu, zejména CMI, v cukerném roztoku je obecné mezi 0,1
a 200 ppm (hmotn.) a zejména mezi 2 a 50 ppm. Je téZ moZné pouzit smési
karboxyalkylfruktanu a jinych inhibitori vyskytu Supin, jako jsou polyakrylaty nebo
polyfosfonaty, s vyhodou v poméru nejméné 1 dil karboxyalkylfruktanu na 1 dil jiného

¢inidla.

Piiklady provedeni vynalezu

Piiklad 1

Inhibi¢ni G&inek vyludovani $upin CMI byl stanoven pro uhli¢itan vapenaty. Ve shodé
s dale uvedenym postupem bylo do nasyceného roztoku uhliitanu vapenatc¢ho pfidano
1 mg/l nebo 5 mg/! inhibitorn. Roztok uhlicitanu vapenatého byl pfipraven smichénim
roztok® chloridu vépenatého uhli¢itanu sodného tak, Z¢ vzniklo maximalng 95 mg/l
uhligitanu vapenatého. pH rozioku bylo nastaveno na 10,0 a poté byl roztok tfepan pii 75
°C. Po 20 hodinach byl zfiltrovan pies filtr s bilou paskou a stanoven obsah vapniku.
Ukinek inhibitoru byl vypoditin na zakladé hodnoty obsahu vapniku, ziskané pii zkousce
bez inhibitoru (0 % inhibice), a hodnoty obsahu vapniku pfi zkousce, ve které nedoslo
k zadnému vysraZeni (100 % inhibice). V¥sledky jsou shmuty v tabulce 1.

Tabulka 1: Vysledky inhibice uhli¢itanu vapenatého

Vyrobek Inhibice (%)
Déavkovani 1 mg/l Davkovani 5 mg/1
CMI DS=1,0 88 100
CMI DS =20 27 100
Polyakryiat (molhmotn. 2.300) 60 100

Piiklad 2
Inhibiéni a¢inek vyskytu Supin CMI byl stanoven pro §tavelan vapenaty. Ve shodg s dale
uvedenym postupem bylo do nasyceného roztoku §tavelanu vépenatcho pfidano 2 mg/1

nebo 4 mg/l inhibitoru. Roztok byl pfipraven smichanim roztokli chloridu vapenatého a




kyseliny §favelové tak, Ze vzniklo maximalng 28 mg/l $tavelanu vapenatého. pH roztoku
bylo nastaveno na 10,0 a roztok byl poté tfepan pfi 75 °C. Po 20 hodinach byl zfiltrovan
pres filir s bilou paskou a stanoven obsah vapniku. Utinek inhibitoru byl vypoditdn na
zikladé hodnoty obsahu vapniku, ziskané pfi zkousce bez inhibitoru (0 % inhibice) a
hodnoty obsahu vapniku pfi zkoufce, ve které nedoslo k Zadnému vysraZeni (100 %

inhibice). Vysledky jsou shrnuty v tabulce 2.

Tabulka 1: Vysledky inhibice §favelanu vapenatého

Vyrobek Inhibice (%)
Davkovani 2 mg/l Davkovani 4 mg/1
CMI DS=1,0 84 72
CMI DS =20 60 68
Polyakrylat (mol hmotn. 2.300) 62 62

Piiklad 3

V cukrové kampani vr. 1997 se testoval CMI o DS 1,0, primyslové jakosti, proti
komerén& dostupnému polyakrylatu (mol. hmotn. = 2.300) pii odpafovani, po dobu 8 dni.
Odpaiovani probihalo ve dvou stejnych linkich paralelné zapojenych, z nichZ kazda se
skladala z 8 odpafovakd (typu Robert a klesajiciho filmu). Pfi tomto odpafovéni byla lehka
(&ctena) §fava zkoncentrovana z 15 na 75 % suiny. Pritoény objem v jedné vyrobni lince
byl 375 az 425 m*/h, coz odpovidalo denni produkei cukru 2.700 tun. Teplota §tavy klesla
behem odpafovani z 140 na 90 °C, jako nasledek poklesu tlaku. CMI byl meéfen ve
srovnatelnych koncentracich (celkové 4 ppm aktivni latky) v prvnim a tietim odpafovacim
stupni (v kazdém 2 ppm aktivni latky). Ziskané vysledky, stanovené jako koncentrace
uhliditann vépenatého, proti proudu a po proudu odpafovéni, a jako teplotni odpor
(W/m’K), ve srovnani s dosud pouZivanym polyakrylatem. S pickvapenim bylo zjiSténo,
Y pii pouziti CMI, bylo moZno sniZit spotfebu odpéfiovaciho prostiedku (napf. Structol®)
z2,5na 0,5 Vh. Béhem kampané nedoslo pii odpafovani k Zadnym zavadam, pokud se

tyvée vyskytu Supin.

Piiklad 4

Béhem celé cukrové kampané v r. 1998, byl pfi odpafovani cukernych tokil testovan CMI
o DS 1,0 primyslové jakosti, proti komeréné dostupnému polyakrylatu (mol. hmotn. =
2.300). Odpafovani probihalo ve dvou shodnych, paralelné zapojenych vyrobnich linkach,
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z nich? kazda se skladala ze 7 odpafovaka (typu Robert a klesajiciho filmu). Pfi tomto
odpafovani byla lehka (Cefena) §tava zkoncentrovana z 15 na 75 % susiny. Pritony objem
v jedné vyrobni lince byl 400 m’/h, coZ odpovidalo denni produkci cukru 2.700 tun.
Teplota §tavy klesla béhem odpafovani ze 140 na 90 °C, jako nasledek poklesu tlaku.
Béhem celé kampané byl CMI udrZzovan ve srovnatelnych koncentracich (celkoveé 4 ppm
aktivni 1atky) vprvnim a tietim odpafovacim stupni (v kazdém 2 ppm aktivni latky).
Primémy obsah vapniku v lehké §t4vé byl 125 mg/kg sudiny. Obsah vépniku v t6zké
§tavé, s pHidavkem CMI, byl 130 mg/kg a u komeréniho produkiu 131 mg/kg. Pfi vizualni
kontrole nevykazoval odpafovik, do kterého byl piidan CMI, Zidné Supiny vipna a

nebylo zapotiebi i§téni odpafovaku.

Piiklad 5

Byla stanovena odpétiovaci aktivita CMIL Do 2 1 Serstvé lehké (Sefené) $tdvy bvlo piidano
tolik CMI, primyslové jakosti o DS=1,0, Ze aktivni obsah CMI byl 3,6 ppm. Roztok byl
preveden do piistroje na zkouSeni pénivosti (vyrobek fy. Labotel). V tomto piistroji byl
roztok &erpan pres tepelny vyménik, lehka (Cefend) Stava se tak zahfala ve dvou fazich
z pokojové teploty na 120 °C. V prvni fazi, z pokojove teploty na 80 °C, probihal ohiev za
atmosferickych podminek. Z teploty 80 °C na 120 °C pak vuzavieném systému, tj. za
vytvoteného zvyseného tlaku. Kontinudlng byla méfena vyska vytvotené peny. Vysledky
mé&feni ukazuje graf na obrazku. Horni kiivka znazorfiuje slepy pokus, tj. se Stavou bez

piidavku CMI, a spodni kiivka piedstavuje vlastni zkousku, j. se Stavou s 3,6 ppm CML
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PATENTOVE NAROKY

. Zplsob pfedchizeni a/mebo fizeni vyluCovani Supin, a/nebo fizeni pénivosti pfi
odpafovani cukernych tokl, vyznalujici se tim, Ze pouzivd polykarboxylovou
sloudeninu, piedstavovanou karboxyalkylfruktanem, sobsahem 0,5 az 3
karboxylovych skupin na jednotku monosacharidu, nejméné 0,4 téchto karboxylovych
skupin je ve form¢ karboxyalkylovych skupin, tyto karboxylové sloudeniny jsou
soucasti cukerného toku.

. Zptsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze karboxyalkylfruktan je davkovan
v koncentraci 0,1 aZ 200, s vvhodou 2 az 50 ppm.

. Zphisob podle niroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze karboxyalkylfruktan obsahuje
nejméné 0,8 karboxylové skupiny na jednotku monosacharidu.

. Zphsob podle jednoho z narokdl 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze karboxyalkylfruktan
obsahuje 0,7 aZ 2,5 karboxymethylovych skupin na jednotku monosacharidu.

. Zptisob podle jednoho z narokd 1 aZ 4, vyznadujici se tim, Ze karboxyalkylfruktan je
karboxyalkylinulin, o primémém polymeraénim stupni 6 aZ 60.

. Zptisob podle jednoho z narokdl 1 az 5, vyznalujici se tim, Ze Supiny jsou tvofeny
vapenatymi solemi.

. Zpasob podle jednoho z narokd 1 aZ 6, vyznalujici se tim, Ze je pouZit produkt, ziskany
ptimo karboxyalkylaci fruktanu.

. Zptsob podle jednoho z naroki 1 aZ 6, vyznadujici se tim, Ze je pouzit Cistény karbo-

xyalkylfruktan.
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