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SPOSOB WYTWARZANIA IZOGLIKOZY

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania roztworu zawierajacego glikoze 1 fruktoze
przez poddanie reekcji roztworu zawierajascego glikoze na wytworzonym na bazie noénika
S:I.O2 katalizatorze z aktywnoécie glikozoizomerazy. Tego rodzaju sposéb jest zneny z opisu
patentowego RFN DAS nr 3 148 603, Wedlug tej pozycji literatury mozna znacznie zwigkszyé
produktywnoéé znanych, wytworzonych na bazie noénika $10, katalizatoréw na noéniku 2z ak=~
tywnodcig glikozoizomerazy, jesli roztwér zswierajacy glikoze przed reakcje na kataliza-
torze na nodniku doprowadza sig do zetknigcia z péiproduktami z Sio2 albo krzemianu glinu.

Zadaniem wynalazku jest dostarczenie innych mozliwoéci zwigkszenia produktywnodci
znanych katalizatoréw na nos$niku 8102 z aktywnoécig glikozoizomerazy. Przez "wytworzone na
bezie noénika Si0, katelizatory z aktywnodcip glikozoizomerazy" lub "znane katalizatory ne
noéniku $i0, z aktywnoscia glikozoizomerazy® nale2y rozumieé takie katalizatory, w ktérych
w noéniku albo na noéniku na bazie Si0,, np. porowatym 2elu krzemionkowym, jest wkompono-
wane glikozoizomeraza /np. przez koprecypitacje/ albo naniesiona /np. przez adsorpcyjne
albo kowalencyjne wiazanie albo usieciowanie enzymu/. Korzystnie nalezy tutaj rozumiec
takie katalizatory, w ktérych glikozoizomeraza jest zwigzana z porowatym zelem krzemion-
kowym adsorpcyjnie albo kowalencyjnie albo jest naniesiona przez usieciowanie, przy czym
mozna ewentualnie stosowaé réwniez kombinacje tego rodzaju sposobéwwigzania. W tym sensie
korzystne katslizatory s@ znane np., z opisu patentowego RFN DAS nr 2 726 188.

Inna w sencie postawienia zadania mozliwo$é zwiékszenia produktywnoséci polegs te-
raz wedtug wynalazku na tym, 2e do roztworu zwierajacego glikoze dodaje sie $10,. SiO2
mozna przy tym dodawaé¢ w dowolnej postaci, jedli tylko jest on wystarczajaco rozpuszczalny
w wodzie i ewentualnie wprowadzone razem z $10, do roztworu glikozy obce jony nie zmniejsza-
Je aktywnoéci enzymu. Jedli otrzymany roztwér glikozy-fruktozy przed delszym zastosowaniem
go nie zostanie szczegdlnie oczyszczony, np. przez wymiang jonowa, nalezy réwniez uwazaé
na to aby ewentualnie wprowadzone 2z $10, obce jony nie pogorszyly péiniejszego zasto-
sowanis roztworu glikozy i fruktozy. Szczegdlnie przydatns sg krzemiany metalu alkaliczne-
go. Dodawana 1loéé $10, nie jeat éciéle okreslons. W celu oslegniecis zwigkszenia produk-
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tywnoéci w rozmiarze odpowisdajacych sposobéw wedlug opisu patentowego RFN DAS nr 3 148 603
dodena 1loéé nie powinna byé mniejsza niz 30 ppm. Korzystnie dodaje sig¢ do roztworu gliko-
zy 30-80 ppm S10,. Szczegbélnie latwo i niedrogo przeprowadza si¢ dodawanie 5102 wtenczas
gdy ‘stosuje sie roztwér szkta wodnego, korzystnie roztwér szkla wodnego sodowego.

Pod wzgledem zwiekszenia produktywnodéci uzyskuje sie¢ w sposobie wedlug wynalazku
wartodéci, jakie osiaga sig¢ rownieZ za pomocg sposobu wediug opisu patentowego RFN DAS
nr 3 148 603, Nieoczekiwanie jednak dodanie Sio2 zamiast wstepnego kontaktowania z péipro-
duktami z S10, albo krzemianu glinu ma korzystny wplyw na trwaloéé katalizatora w przyped-
ku przestoju w eksploatacji. Okazato si¢ mianowicie, 2e przy zastosowaniu znanych sposo-
béw, badz to wedlug opisu patentowego RFN DAS nr 3 148 603 albo innych sposobéw, aktyw-
nodé katalizatore w przypadku zatrzymanis eksploatacji, czy to z powodu przerwy w zasila-
niu pradem czy z powodu innych zaklécefi, zostaje nieodwracalnie uszkodzona, jeédli nie
zadba sie o to, aby katalizator zostal mozliwie szybko oziebiony do temperatury pokojowej.
Wprawdzie wylaczaje sie np. w przypadku przerwy w doplywie pradu nie tylko pompy, lecz
réwniez ogrzewanie dla podgrzewania substratu.Zawsrte w katalizatorze i w otaczajacym go
roztworze substratu pojemnoéé cieplna uniemozliwia jednak potrzebne szybkie ozigbienie
i wystarcza do uszkodzenia katalizatora. W celu unikniecia takich szkéd trzeba np. za
pomoca zespoléw pradotwérczych awaryjnych podjaé starania aby w przypadku zastrzymania
eksploatacji mégl byé pompowany zimny roztwér substratu przez reaktor, aby osiagngé¢ w ten
sposéb potrzebne szybkie oziebienie wrazliwego katalizatora. W sposobie wediug wynalazku
mozna jednak zrezygnowa¢ catkowicie z takich srodkéw zabezpieczajacych.

Sposéb wedlug wynalazku przy metodzie ciaglej realizowany jest w ten sposéb, ze
do wodnego roztworu glikozy o zawartoéci okoto 40-50% wagowych suchej substancji dodaje
sie S10,, roztwér ustala sie do wartodci pH odpowiedniej dle zwiazanej na nodniku gliko-
zoizomerazy i ogrzewa do temperatury izomeryzacji odpowiedniejdla zwigzanej na noéniku
glikozoizomerazy. Tak przygotowany roztwér glikozy pompuje si¢ przez reaktor, ktéry jest
napetniony katalizatorem na noéniku Si0, 2 aktywnoécia glikozoizomerazy. Odplywajacy z re-
aktora roztwér glikozy-fruktozy bads sie nieprzerwanie albo w regularnych odstepach na za-
wartoéé¢ fruktozy, np. za pomoce analizy polarymetrycznej albo HPLC. Predkoéc objetoécio-
wa /v/vh = objeto$é roztworu glikozy na objetodé reaktora zajeta przez katalizator na go-
dzing/, z ktéra katalizator jesf eksploatowany, ustala sie przy tym tak, 2e odplywajacy
roztwér, w odniesieniu do suchej substancji, zewiera w zakresie o niewielkich waheniach
np. + 1% fruktoze w ilodci np. 42% wagowych.

Poniewaz w zaleznodcli od czasu eksploatacjli i w szczegélnoéci od temperatury eks-
plostacji katalizator stale traci na aktywnodci, oznacza to, 2e predkod¢ objetodciowa mu-
si byé stale cofana, aby osiggnaé niezmienny stopien izomeryzacji. Stopieh izomeryzacji
podaje przy tym, wyrazong w procentach, liczbe czgsteczek fruktozy, ktére na 100 zewar-
tych w roztworze wyjsciowym czasteczek glikozy po przeptynieciu reaktora i reakcji na ka-
talizatorze s@ zawarte w odplywajgcym roztworze glikozy-fruktozy. Zaleznie od czystos$ci lub
Jakosci glikozy zastosowanej do sporzgdzenia roztworu aby osiagnaé wymieniong wartosé 42%
wagowych fruktozy w suchej substancji odptywajacego roztworu glikozy-fruktozy, katalizator
musi byé eksploatowany z predkosdciami objetoéciowymi, ktére pozwalaja uzyskaé stopief izo-
meryzacji wynoszacy okolo 44-47%.

Jedli przy wytwarzaniu katalizatora na noéniku z sktywnoécis glikozoizomerazy za-
stosowance glikozoizomeraze Streptomyces albus, szczegélnie dogodne okazalo sie ustalenie
roztworu glikozy na warto$é¢ pH okolo 7,0-8,5 i ogrzewanie roztworu glikozy do temperatu-
ry okotlo 55-65°C. Oprécz tego okazalo sig w przypadku glikozoizomerazy Streptomyces albus,
Ze dodanie jonéw Co/I1/ i Mg/I1/ do roztworu glikozy w iloéciach okoto 0,1i-2 ppm Co/Il/

i okoto 10-200 ppm Mg/II/, celowo w postaci ich soli rozpuszczalnych w wodzie jak np.
chlorki albo siarczany, sprzyja izomeryzacji. Wreszcie korzystne jest jeszcze dodanie do
roztworu glikozy stabilizujgcej iloéci przeciwutleniacza, korzystnie SO, w ilodci okoio
100-600 ppm w postaci siarczynu albo wodorosiarczynu metslu alkalicznego.

Zanim otrzymany roztwér glikozy-fruktozy zostanie doprowadzony do koficowego zasto-
sowania, godne zalecenis jest usunigcie niepozadanych, gdyz np. pogarszajacych smak sktad-
nikéw jonowych za pomoce wymieniaczy kationowych albo anionowych z roztworu glikozy-fruk-
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tozy. Ewenfualnio mozna jeszcze zagedcié roztwér do konsystencji syropu. Na rynku wyste-
puje taki syrop pod takimi oznaczeniami jak izosyrop, izomerozs albo izoglikoza. Naste-

pujace przyktady stuzg do wyjasnienia wynalazku.

Przyk%ad I. /przyklad ogélny/. Dla wszystkich przyktadéw jako “wytworzony
na bazie noé$nika 5102 katalizator z aktywnoscie glikoioizonerezy' zastosowano katalizator
wytworzony wediug opisu patentowego RFN DAS nr 2 726 188. Kazdorszowo § g tego katalizatora
napelniono do reaktora. Przez reaktor przeplywal roztwér glikozy ogrzany do temperatury
60°C. Ustalenie predkoéci objetodciowej /w odniesieniu do objetodci reaktora zawierajacej
katalizator/ przeprowadzono w ten sposéb, ze stopiefi izomeryzacji w ciggu catego czasu
eksploatacji wynosit niezmiennie 46,5%. Stopiefi izomeryzacji wyplywajgcego roztworu sub-
stratu mierzono polarymetrycznie.

Szczegbétowo katalizator i sposéb charakteryzuje ei¢ nastepujacymi zasadniczymi pa-
rametrami:
katalizator:

nosnik - $i0,,

przyjecie aktywnodci - 9000 w/g,

wielkoéé ziarna - 0,1-0,2 mm, v

ciezar nasypowy /suchy/ - 0,45 kg/l,
proces:

substrat - 45% wagowych glikozy w roztworze wodnym,

wspétczynniki - 120 ppm Mg/I11/, 1 ppm Co /II/, 200 ppm 502 /w postaci Nazsoa/,

wartoéé pH - 7,5,

gestodé substratu - 1,2 kg/l,

temperatura wejsciowa substratu - 60°C,

stopien izomeryzacji - 46,5%,

poczgtkowa predkoé¢ objetodciows - 13,0 h-t.

Oznaczenia sktywnodci roztworu glikozoizomerazy: aktywnos$é uzytego do sporzsdzenia
katalizatora roztworu glikozoizomerazy oznaczono wediug metody Takasaki /por. Y. Takasaki:
Agr. Biol. Chem. Vol. 30, nr 12, 1247-1253, 1966 i Z, Dische 1 E, Borenfreund: J. Biol.
Chem., 192, 583, 1951/. Jednostka aktywnodci /U/ jest zdefiniowana jako ilo$¢ enzymu,
ktéra w warunkach inkubacji tworzy 1 mg fruktozy. :
warunki inkubacji:

temperatura - 65°C,

czas reakcji - 1 h,

substrat - 0,1 m glikozy x H20 /Merck 8342/ w 0,05 m roztworu buforowego fosforano-

wego, pH 8,0 z 0,0004 m Mgso‘.

Istotne kryteria dla jakodci ketalizatora lub procesu, przy ktérych stosuje sig
katalizator, stanowi obok okresu poléwkowego dla spadku aktywnosci, czasu eksploatacji
az do aktywnosci resztkowej wynoszacej 20% aktywnodci wyjdciowej /20% aktywnosci reszt-
kowej w odniesieniu do aktywno$ci wyjdéciowej = 100% okazalo sie dolna granice dajecej sie
jeszcze ekonomicznie zuzytkowaé asktywnoéci katalizatora/ przede wszystkim produktywnoéé.
Produktywnos$é jest przy tym zdefiniowana jako ta ilodé substratu, obliczona jako sucha
substancja w kg, ktéra moze byé przerabiana przy podanym stoﬁhiu izomeryzacji 1 kg keta-
lizatore az do aktywno$ci resztkowej wynoszacej 20% aktywnosci wyjéciowej.

Przyk1ad II. /przyklad wedtug wynalazku/. 0gélny przykted I wykonano
z tym zatozeniem, Ze roztwér glikozy wediug wynalazku zawieral 50 ppm §i0, w postaci roz-
tworu sodowego szkta wodnego. Otrzymano nastepuace wyniki:

okres potéwkowy - 1300 h,

czas eksploatacji przy aktywnos$ci resztkowej 20% - 3800 h,

produktywno$é po 3800 h - 26000 kg suchej substancji z 46,5% wagowymi fruktozy/

/1 kg katalizatora -

Przyktad III. /przykitad poréwnawczy wedlug opisu patentowego nr
DE-C-3 148 603/. Ogdélny przykiad I wykonano z tym zalozeniem, 2e roztwér glikozy nie za-
wieral dodatku 510, wedlug wynalszku, jednak roztwér wediug opisu patentowego RFN DAS
nr 3 148 603 przed podaniem do reaktora byl pompowany przez podlgczonag przed reaktorem
kolumne wstepng. Kolumna wstgpna byla wypelniona 5 g osiggalnego w handlu, kulistego,
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wodoodpornego, porowatego krzemianu glinu /sktad okoto 97% wagowych $i0, 1 3% wagowych
A1203: wielkoéé ziarns 1-2 mm; cigzar nasypowy, suchy, 0,7 kg/l; typ KCT-WS firmy Kali-
~Chemie AG/. Otrzymane wyniki /okres poléwkowy, czas eksploatacji, produktywnodé/ byly
identyczne jak w przyktadzie 1.1.

Przyk?tad IV, /przyklad poréwnawczy/. Ten przyktad odpowiada ogélnemu przy-
ktadowi I, to znaczy roztwér glikozy ani nie zawieral dodatku sio0, wedtug wynalazku ani
roztwér glikozy nie byt prowadzony przez kolumne wstepna wypelniona péiproduktami z 5102
albo krzemianu glinus: Wyniki sg@ nastgpujace:

okres potéwkowy - 760 h,

czas eksploatacji do reaktywnosci 20% - 1700 h,

produktywnodé po 1700 h - 12500 kg suchej substancji z 46,5% wagowymi fruktozy/1 kg

katalizatora.

Przyk?tad V. Wcelu stynulacji przestoju eksploatacyjnego powtérzono przy-
ktady II, III 1 IV z tym zaloZeniem, 2e po 300 godzinach eksploatacji przerwano przeplyw
roztworu glikozy bez zmiany temperatury reaktora na 3 godziny. Dalo to nastgpujace rezul-
taty:

Przyk=1ad VI. W poréwnaniu z przykladem II nie wystapily 2adne zmiany.

Przyk?ad VII. Po przywréceniu przeptywu aktywno$c katalizatora spadila
z 81% do 64% aktywnosci poczatkowej, co odpowiadalo wzglednej utracie aktywnos$ci wynosza-
cej 21%. Poza tym uzyskano nastgpujace wyniki:

okres potéwkowy - 800 h,

czas eksploatacji do aktywnodci resztkowej 20% - 2900 h,

produktywnoéé po 2900 h - 19200 kg suchej substancji z 4,5% wagowymi fruktozy/1 kg

katalizatora.

Przyk=©tad VIII, W tym przykladzie po wznowieniu przeplywu aktywnodé katali-
zatora spadla z 75% do 59% aktywnoéci poczatkowej, co odpowiada wzglednej utracie aktyw-
nosci wynoszacej réwniez 21%. Wyniki koricowe mialy nastepujgce wartoéci:

okres potdéwkowy - 480 h,

czas eksploatacji do aktywnoéci resztkowej 20% - 1300 h,

produktywno$é po 1300 h - 9600 kg suchej substancji z 46,5% wagowymi fruktozy/1 kg

katalizatora.

Przyktady wskazujg, 2e sposobem wedlug wynslazku mozna uzyskaé tak samo dobry
wzrost produktywno$ci jek przy zastosowaniu sposobu wediug opisu patentowego RFN DAS
nr 3 148 603, jednakie przy zastosowaniu sposobu wediug wynalazku przerwy w eksploatacji
nawet przy zachowaniu niezmiennej temperatury reaktores nie powodujs szkody dla aktywnodci
katalizatora.

W celu uwidocznienia przyktadéw na zataczonych wykresach przedstawiono spadek ak-
tywnodci /fig. 1/ jek réwniez rozwéj produktywnosci /fig. 2 i 3/, kazdorazowo w zalez-
nodci od czasu eksploatacji. Na wszystkich wykresach na odcigtej naniesiono czas eksploa-
tacji. Na wspéirzednej fig. 1 naniesiono aktywnod¢ w % i na wspéirzednej fig. 2 i 3 produk-
tywnoéé w t /tonach/ suchej substancji na kg katalizatora. Wartosci pomiarowe dla poszcze-
gélnych krzywych przedstawiono nastepujaco:

przyktady II, III i VI przez " ‘*m———— "

przyktad 1Iv Przez ® Xe————mee—m—x *
przyktad VII Przez ® (=~ wwm woe , *
przyklaed VIII Przez ™ X= —m = == x ®

Zastrzezxenia patentowe

1. Sposéb wytwarzanis roztworu zawierajgcego glikoze i fruktoze przez pcddanie re-
akcji roztworu zawierajgcego glikoze na wytworzonym na bazie noénikse §i0, katalizatorze
z aktywnodcia glikozoizomserazy, znamienny tym, 2ze do roztworu glikozy dode-
Je sie 5102.
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2. Sposéb wediug zastrz, 1, znamienny
dodaje sieg Si.O2 w ilodci 30-80 ppm.

3. Sposéb wedtug zastrz, 1 albo 2, znamienny
glikozy dodaje sie §10, w postaci szkla wodnego.

t ym, %e do roztworu glikozy
tym, 2e do roztworu

——

Pt

[ /o)

FIG.1

1000 2000 3000 2000
[h]
30 -
[t TS /kgKat] T
20 -
w ./.’.’.
./.,.
Pl
o FIG.Z
./
7
10‘ /.
./.
1 ./-/
‘/
/4
1000 2000 3000 2000

(h



[tTS /kgKat)

20

10 1

144 926

FIG.3

1000

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.

2000

Cena 400 zt

(h)

3000

4000




	PL144926B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


