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' Zazwyczaj w produktach przemysiu cukrowniczego znajdujg sie¢ pewne
ilosci inwertu, $ciS$le méwiage cukrow redukujacych, pochodzacych z su-
rowca (burak cukrowy, cukier bialy, cukier surowy) lub powstajacych
T W prolces1e technologicznym w wyniku autoinwersji sacharozy.

Dodatek do produktéow wapna w czasie defekacji wstepnej i gléwnej,
slabo " alkaliczne $rodowisko oraz stosowane w przemys$le rafinerskim
alkalizowanie produktéw, zmierzajagce do regulacji pH w celu zahamo-
wania autoinwersji sacharozy, wywoluja alkaliczny rozklad cukréow redu-
kliia;cyéh Reakcja ta wywiera duzy wplyw na szereg proceséw technolo-
gicznych.

Chociaz reakcja alkalicznego rozkladu inwertu i jego skladnikéw byla
badana wielokrotnie [5, 6, 11], to jednak ze wzgledu na jej skompliko-
wany charakter wiele zagadnienn nie zostalo do chwili obecnej wyjasnio-
nych i dlatego pozadane s3 dalsze wielostronne badania tej waznej dla
technolog‘n przemyslu cukrowniczego reakcji z zastosowaniem bardziej
dokladnych metod.

Katedra Technologii Weglowodanéw Instytutu Technologicznego w Wo-
ronezu zajmowala sie przez szereg lat badaniem kinetyki reakcji alka-
liczhego rozkladu cukréw redukujacych, a takze skladu produktéw roz-
kladu 'w zaleznoéci od stosowanych metod oczyszczania sokéw i od
zawartych w nich niecukréw [3, 7].

Kinetyka reakcji alkalicznego rozkladu cukréw redukujacych byla
badana w temperaturach od 20 do 80°C w warunkach zblizonych do prze-
mystowego procesu defekosaturacji. Badane roztwory zawieraly 15% sa-
charozy, 0,5% inwertu i 2% wapna. W innej serii doSwiadczen przepro-
wadzano te same badania bez sacharozy. Wyniki doswiadczen obu serii
zostaly przedstawione na rys. 81. Z rys. 81 widaé, Zze rozklad inwertu
w - obecnosci sacharozy zachodzi szybciej. Rozklad ulega réwniez przy-
spieszeniu wraz z podwyzszaniem temperatury.

Obecnoéé soli wapniowych (chlorek wapnia) i niecukréw soku dyfu-
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zyjnego wplywa na zmniejszenie szybkosci rozkladania inwertu przez
wapno.

Rozlegle badanie kinetyki rozkladu poszczegélnych skladnikéw inwertu
wskazuje na znacznie szybszy rozklad fruktozy niz glikozy. Przy tym
okazalo sie, ze rozklad glikozy zachodzi w zasadzie wedlug réwnania
reakcji monomolekularnych.

Obecnoé¢ soli wapniowych i niecukréw hamuje w pewnym sbopniu
rozklad inwertu pod wplywem wapna, co latwo objasnié na podstawie
prawa dzialania mas (wplyw ka-
tionéw wapnia).

Wstepne do§wiadczenia pozwo-
lity stwierdzié, ze w wyniku alka-
licznego rozkladu inwertu tworza
sie zwigzki o réznym stopniu dys-
persji, miedzy innymi i koloidy.

W zwigzku z tym oznaczono
obszar koagulacji tych koloidow
wedlug metody A. W. Dumanskie-
go i S. E. Charina za pomoca mie-
szaniny: etanol, eter, woda. Oka-
zalo sie, ze najwieksza ilo§é koloi-
dow wytracala sie przy zastoso-
waniu tego potrdjnego rozpusz-
czalnika w proporcji poszczegol-
nych skladnikéw 35 :10 :5.

Reakcje rozpadu inwertu pod-
dano wielostronnym badaniom

——— Wyjsciowy roztwér wodny za-
1 . - . -

CA B 40w 8 R yieral 1% inwertu i 2% wapna.
Rys. 81. Rozklad inwertu pod dzialaniem (o ewanie trwalo przez 10 minut

wapna w obecnosci sacharozy (— — —) lub o , e

bez (——): I — iloé¢ pozostalego inwer- W temperatuf'ze. 85°C (.dosw1ad<,tz§-

tu w procentach pierwotnej ilogci, t — czas nie 1). W doswiadczeniu 2 zmniej-
W minutach szono ilo§é inwertu do 0,5%.

W doswiadczeniu 3 zmniejszono
ilo$¢ wapna do 1%, a w doswiadczeniu 4 zwiekszono ilo§é wapna do 3%.
W doswiadczeniu 5 przedluzono czas ogrzewania do 1 godz., a w dos$w. 6
do 3 godzin. W do$wiadezeniu 7 podnoszone stopniowo temperature od 20
do 85°C, a w dosw. 8 stosowano caly czas temperature 100°C. W dos§wiad-
czeniu 9 ogrzewano 1% inwertu i 2% wapna w obecnosci 15% sacharozy,

a w doswiadczeniu 10 w soku dyfuzyjnym. Wyniki analiz zestawiono
w tabeli 34.
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Jak wynika z tej tabeli, ilosci substancji rozpuszczalnych, soli wap-
niowych i koloidéw, a takze intensywnoéé barwy roztworu sg na ogol
proporcjonalne do ilosci rozlozonego inwertu.

Badanie kinetyki rozkladu inwertu przez wapno wskazuje, ze w miare
rozkladu wzgledna ilo$¢ rozpuszczalnych produktéw rozkladu przypada-
Jaca na jednag cze$¢ inwertu zwieksza sie od 0,94 do 1,22, co mozna
objasni¢ wyzszym stopniem degradacji inwertu. Co do powstawania roz-
puszczalnych soli wapniowych stwierdzono, ze ich ilo§¢ jest na ogél pro-
porcjonalna do ilo§ci rozlozonego inwertu, a ilo$é koloidéw roénie tak

W przeliczeniu na 100 czesci suchej substancji, jak i na 100 cze$ci rozlo—
zonego inwertu.

Poniewaz koloidowa cze$é¢ produktow rozpadu inwertu wzbudza duze
zainteresowanie, byla ona poddana szczegélowym badaniom po wydzie-
leniu jej z ogoélnej masy produktow rozpadu.

Wysuszone koloidy ulegaja prawie calkowitej peptyzacji w wodzie.
Temperatura nie wplywa na iloé¢ speptyzowanych koloidéw, ale w wyz-
szej temperaturze szybkos¢ peptyzacji wzrasta. Gesto§é koloidéw, obli-
czona wg wzoru Cholodnego zmodyfikowanego przez C. E. Charina [3],
wynosila 2,431.

Koloidy wyraznie zmniejszajg napiecie powierzchniowe, nalezg wiec do
substancji powierzchniowych czynnych.

W wyniku badania lepkosci koloidow w wiskozymetrze Ostwalda usta-
lono, ze koloidy zwiekszajg lepko$¢ roztworéw cukrowych.

Zbadano ladunek czastek koloidowych za pomocy elektroforezy w apa-
racie Burtona i stwierdzono, ze czastki naladowane s3 ujemnie.
Proby dializy wskazuja na tak wysoki stopien dyspersji koloidéw, ze

przenikajg one z latwos$ciag nawet przez dziesieciowarstwowg membrane
koloidowa.

Wielko$¢ czastek koloidowych zmierzona metoda dyfuzyjng podang
przez S. E. Charina [10] okazala sie réwma 0,28—0,35 mu. Oznacza to,
ze badane koloidy wykazuja bardzo wysoki stopien dyspersji, bliski
dyspersji molekularne;j.

Stopien szkodliwosci produktéw alkalicznego rozkladu inwertu oznacza
sig¢ oczywiscie nie tylko ich wlasciwosciami fizykochemicznymi, ale i tech-
nologicznymi: wplywem ich na przebieg proceséw technologicznych i zalez-
noscig od stosowanych w przemysle metod oczyszczania produktéw.

Badania produktéw alkalicznego rozkladu inwertu w obecnosci adsor-
bentu — weglanu wapnia (przemystowa saturacja) wykazaly, ze widocz-
nej zmianie ulega w tym wypadku tylko zabarwienie produktéw roz-
kladu, ulegajac zmniejszeniu o okolo 22%, ilo§é jednakze rozpuszczalnych
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produktéw rozkladu (soli wapniowych, koloidéw) zmienia sie bardzo nie-
znacznie,

Produkty alkalicznego rozkladu inwertu wyraznie zmniejszaja szybkos¢
filtracji soku po I saturacji. 15-procentowy roztwoér cukru zawierajacy
0,25% inwertu filtruje sie po defekosaturacji dwa razy wolniej, a zawar-
tos¢é 1% inwertu przedtuza czas filtracji trzykrotnie w poréwnaniu z roz-
tworem nie zawierajgcym inwertu. Mozna to latwo objasni¢ tym, ze
wséréd produktéw alkalicznego rozkladu inwertu znajdujg sie koloidy
hydrofilne. _

Badania wplywu wegli aktywnych typu mnoritu na produkty alka-
licznego rozkladu inwertu wykazaly, Zze oczyszczanie adsorpcyjne wy-
wiera maly wplyw zaréwno na ogélng ilo§¢ rozpuszczalnych produktow
rozkladu, jak i na zawarto$§é soli wapniowych. Zmniejsza si¢ nieco ilo§é
koloidéw 1 wyraznie zmniejsza zawartoS§¢ barwnych produktéw rozkladu.

Dzialanie dwutlenku siarki wywoluje oslabienie zabarwienia o 507%.

Badania produktéow alkalicznego rozkladu inwertu za pomoca pomia-
réw spektrofotometrycznych w ultrafiolecie pozwolily na ich identyfi-
kacje w mieszaninie zawierajgcej inne ciala barwne np. zwigzki karme-
lowe i melanoidyny [7]; oznaczono w przyblizeniu ich zawartos$¢, wyko-
rzystujac addytywnos$é gestosci optycznych cial barwnych w mieszaninie
na podstawie prawa Bugera.

Do badan tych wybralismy kwarcowy spektrofotometr SF-4, na kto-
rym mozna z duza dokladnoscia oznacza¢ widma absorpcyjne prob w za-
kresie 206—1100 mu. Przeznaczone do badan barwne produkty alkalicz-
nego rozpadu inwertu otrzymywano przez ogrzewanie inwertu ze Swiezo
wypalonym wapnem, melanoidyny przez ogrzewanie inwertu z aspara-
ging, a produkty karmelizacji sacharozy przez ogrzewanie suchej sacha-
rozy w temperaturze 185—190°C do utraty 14% ciezaru.

Z roztworow tych adsorbowano ciala barwne weglem aktywnym. We-
giel przemywano wiekszg iloScig goracej wody destylowanej, a nastepnie
eluowano ciala barwne 25% wodnym roztworem pirydyny. Po odparo-
waniu rozpuszczalnika ciala barwne otrzymywano w postaci proszku.

Barwa, temperaturg topnienia, wlasciwosciami buforowymi, aktywnoscig
powierzchniows i ladunkiem czastek ciala barwne praktycznie si¢ nie
réznia.

Za pomoca fotometrycznych badan roztworéw cial barwnych przy uzy-
ciu spektrofotometréw SF-4 i IKS-12 o zakresie 2500—206 my stwier-
dzono, ze w podczerwonym obszarze widma (2500—800 my) tak produkty
alkalicznego rozkladu inwertu, jak i produkty karmelizacji sacharozy
i melanoidyny mnie absorbuja $wiatta. W widzianej czeSci widma
(800—380 mu) pochlanianie $§wiatla zaczyna sie od okolo 800 mu i w spo-
sé6b plynny zwieksza sie w miare zmniejszania dlugosci fali $wietlnej.
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Przy tym krzywe ekstynkcji poszczegélnych ciat barwnych nie réznig sie
miedzy sobg konfiguracjg. Dopiero w ultrafiolecie, ponizej 320 mu, poja-
wia sie charakterystyczna dla kazdej substancji selektywna ekstynkcja

(rys. 82).

W przedziale 380—260 mu krzywa spektralna produktéw alkalicznego
rozkladu inwertu stromo wznosi sie w goére, osiggajac przy 260—255 mu
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Rys. 82, Spektrogramy w ultrafiolecie nie-

ktorych cial barwnych: 1, 2 — produkty

alkalicznego rozkladu inwertu, 3 — mela-

noidyny, 4 — produkty karmelizacji sa-
charozy

maksimum, a przy 230—225
minimum ekstynkeji. Dalsze
zmniejszenie dlugosci fali po-
woduje wzrost absorpcji §wiatla.

Melanoidyny zachowujac ana-
logiczng zalezno$é¢ miedzy eks-
tynkcjg i dlugoscia fali wyka-
zujg maksimum przy 295 do
290 mn i minimum przy 265 my..

Krzywa produktow karmeli-
zacji sacharozy konfiguracjg
znacznie sie rézni od oméwio-
nych produktéw barwnych. Ma
ona dwa wyraznie zaznaczone
maksima ekstynkcji: przy 282
1 przy 225 mu oraz dwa mini-
ma: przy 245 i przy 210 mu.
Karmelan, karmelen i karmelin,
wchodzagce w sklad produktéw
karmelizacji sacharozy, badano
osobno. Tak jak i produkty
wyjsciowe majg one ostro wy-
razone maksima przy 282 i przy
225 mu oraz minima przy 245
1 przy 210 mu, ale w miare
zwiekszania stopnia dehydra-
tacji sacharozy maksimum eks-
tynkeji przy 282 mu wyraznie
sie obniza [8].

Tak w widzialnym, jak i ultrafioletowym obszarze widma wszystkie
ciala barwne réznig si¢ miedzy sobg wielkoscig ekstynkeji, co dobrze wi-
da¢ z tabeli 35 ze wspélczynnikéw ekstynkeji K wyliczonych wg réw-

nania. -

D=K-c-1

gdzie
D = gesto$é optyczna roztworu
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¢ = koncentracja substancji barwnej w g/l
l = grubo§é warstwy roztworu w cm.

Fotometryczne badanie produktéw alkalicznego rozkladu inwertu, me-
lanoidyn i produktéw karmelizacji sacharozy o réznych stezeniach (zmie-
nianych 20—30-krotnie) pozwolilo stwierdzi¢ wprost proporcjonalng za-
lezno$¢é miedzy gestosciag optyczng i stezeniem, co $wiadczy, ze stosuja
sie one do prawa Bugera.

Tabela 35
Wspolczynniki ekstynkeji substancji barwnych
Produkty Produkty karmelizacji sacharozy
Dlug(:lé fali all.ialicznego Melanoidyny |
- rozktadu Karmelan Karmelen Karmelin
inwertu
800 0,027 0,060 — — 0,075
700 0,054 0,160 = 0,025 0,150
600 0,110 0,460 — 0,058 0,370
560 0,165 0,760 — 0,080 0,550
500 0,270 1,630 — 0,160 0,950
400 0,700 5,300 0,150 0,540 2,700
350 1,180 9,80 0,270 0,850 4,250
300 2,570 16,70 4,100 3,900 9,800
290 3,250 17,00 7,650 6,60 13,00
282 4,200 16,10 8,650 ' 7,350 13,80
250 6,700 15,50 1,840 2,300 7,60
225 5,950 20,00 2,900 4,150 11,00
210 7,500 24,70 2,100 3,400 10,10

Stwierdzono réwniez addytywnos¢ gestosci optycznych tych substancji
w wypadku jednoczesnego wystepowania ich w roztworach czystej sacha-
rozy.

Addytywno$¢ gestosci optycznych cial barwnych w mieszaninie i mo-
zliwo$é stosowania do nich prawa Bugera pozwalaja przewidzie¢ prze-
bieg sumarycznej krzywej absorpcji mieszaniny Kkilku komponentoéw
i oznaczy¢ je ilosciowo.

W barwnych roztworach cukrowych w przedziale widma 200—500 myu
pochlaniajg $wiatto glownie ciala barwne i sacharoza. Uwzgledniajgc
jednakze fakt, ze fotometrowanie produktéw barwnych w ultrafioleto-
wym obszarze widma jest mozliwe przy zawartosci suchej substancji nie
przekraczajgcej 5% w warstwie 0,5—1 cm, sacharozy nie brano w ra-
chube.

Do ilo$ciowego oznaczenia poszczegdélnych cial barwnych w produktach
cukrowniczych wykorzystano specyficznos§é ich charakterystyk widmowych
w ultrafiolecie. Na krzywych ekstynkcji (rys. 82) zostala okreslona dla

13 — Zeszyty problemowe PNR nr 62a
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kazdej substancji charakterystyczna diugosé fali, przy ktorej pojawia sie
maksimum ekstynkcji 1 najmniejszy wplyw innych skladnikéw. Tak wigc
produktom alkalicznego rozkladu inwertu odpowiada 4,=250 myu, karme-
lanowi, ktéry tworzy sie glownie przy karmelizacji sacharozy w warun-
kach produkcyjnych [8] 1:=282 mu i melanoidynom 4=300 mu. Ozna-
czajac odpowiednio wspoélczynniki ekstynkcji cial barwnych przy tych
dlugosciach fal przez K,, Ky, K. i gestos¢ optycznag badanego roztworu
przez D;, D,, D; mierzong odpowiednio przy 4y, 4y, 43 zestawiono uklad
rownan z trzema niewiadomymi,
gdzie

x — g produktow alkalicznego rozkladu w litrze

y — g karmelanu w litrze

z — g melanoidyn w litrze
D1 — xKal e me + ZKcl
Dy=xKa;+ YKpe T 2Kes 2)

D3 — xKa:; -+ yKb3 . ZKC3

Rozwiagzujac ten uklad réwnan wzgledem x, y, z i podstawiajac wyli-
czone uprzednio wartosci wspolezynnikéw ekstynkeji cial barwnych
otrzymano:

 — 19Dy + 32,7D, —104,4D,

- (3)

390
72D, — 28,5D, — 43D
v 390 @
, — 50,25D; — 5D; — 22,75D, )
390 |

Analizujac w ten sposéb zawartos¢ cial barwnych w melasach z nie-
ktorych cukrowni (produkcja 1961—1962) otrzymano nastepujgce rezul-
taty (tab. 36).

Z tabeli 36 wida¢, ze ogoélne zabarwienie melaséw cukrowniczych rosnie
od wrze$nia do stycznia. Ilo§¢ produktéw alkalicznego rozkladu inwertu
zmniejsza sig, ale ilo§¢ melanoidyn wzrasta 2—3-krotnie. Zawarto$¢ kar-
melanu praktycznie sie nie zmienia. Naszym zdaniem mozna to objasnic¢
W nastepujacy sposéb. W ciggu kampanii cukrowniczej alkaliczno$é pro-
duktéw zazwyczaj maleje, z czym wigze sie zmniejszenie iloéci powsta-
jacych produktéw rozpadu inwertu. W czasie przechowywania burakéw
roSnie zawarto$¢ azotu szkodliwego [9], warunkujgcego intensywne two-
rzenie si¢ melanoidyn. Ilo§¢ produktéw karmelizacji sacharozy zalezy
gtéwnie od schematu technologicznego, czasu ogrzewania i konstrukcji
wymiennikéw ciepla, lecz nie wigze sie¢ z okresem przerobu burakéw.
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Tabela 36
Sklad cial barwnych w niektérych melasach kampanii 1961/62
Sibkrownta 4 ok Ekstynkeja Zawarto$¢ substancji barwnych w g/100 g
A 4.1 'OXYES przy 508 m p suchej substancji

kampanii
na drodze 1 cm I
X y

Melasy buraczane
Jelan-Kolenowo

wrzesien 11,0 8,40 1,73 0,42
pazdziernik 13,2 8,45 1,61 0,83
listopad 14,0 8,44 1,71 0,98
grudzien 14,0 7,40 1,37 1,14
styczen 14,7 5,75 1,36 1,57
Olchowatka
wrzesien 16,0 8,70 1,58 1,22
pazdziernik 16,0 7,50 1,60 1,40
listopad 18,0 7,30 1,50 1,63
grudzien 21,8 6,80 1,58 2,04
styczen 23,0 7,00 1,57 2,26
Melasy rafinerskie
Moskwa 8,0 2,42 1,03 0,74
Odessa 10,0 2,85 1,06 0,98
Sumy 18,5 4,86 3,90 1,77
Melasy z przerobu cukru surowego
Piereleszyn
kwiecien 25,0 10,0 2,70 2,05
maj 25,0 9,85 2,64 2,00
czerwiec 24,0 8,80 2,60 2,50

Uwzgledniajgc zawarto§é poszczegdélnych cial barwnych w produktach
i ich wspélczynniki ekstynkeji (ktére u melanoidyn sg kilkakrotnie wyz-
sze niz w innych produktach), stwierdzono, ze na zabarwienie roztworow
cukrowniczych wplywa gléwnie obecno§¢ produktéw alkalicznego roz-
kladu inwertu i melanoidyn. Wplyw produktéw karmelizacji na inten-
sywnos$é zabarwienia roztworéw jest niewielki.

IloSciowe oznaczanie produktéw alkalicznego rozkladu inwertu, mela-
noidyn i produktéw karmelizacji sacharozy daje mozno$é wybrania racjo-
nalnego schematu odbarwiania réznych produktéw w cukrowni, a takze
zastosowania odpowiednich sposobéw usuwania zaklocen (anomalii)
w procesach technologicznych powodujacych powstawanie cial barwnych.

Tak w widzialnej, jak i w niewidzialnej czesci widma warbosé ekstymkeji
cial barwnych zalezy od pH $§rodowiska. Przy pH > 7 gestos¢ optyczna
roztworow jest wieksza niz przy pH < 7. Tylko w ultrafiolecie, poczy-
najac od 300 mu i ponizej zalezno$é ta jest zmienna. U wszystkich cial

13+
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barwnych z wyjatkiem melanoidyn stwierdzono w ultrafiolecie istnienie
punktow, w ktorych ekstynkcja mie zalezy od pH $rodowiska.

Przy ocenie zdolnoéci sorpcyjnej cial barwnych badano efekt sorpcji
na jonitach: kationicie KU-2 i anionicie EDE-10P zalecanych przemystowi
cukrowniczemu [4].

Sorpcje cial barwnych na zywicach jonitowych przeprowadzano z roz-
tworéw obojetnych.

W otrzymanych filtratach po doprowadzeniu do pH 7 oznaczano efekt
odbarwienia w % w stosunku do barwy roztworu wyjsciowego (tab. 37).

Tabela 37
Usuwanie réznych grup cial barwnych przez jonity

Efekt odbarwienia roztworéw cial barwnych w procentach
pierwotnego zabarwienia

Jonit
produkty alkalicznego

rozkladu inwertu Melanoidyny Karmelan
kationit — H 30 37 8
kationit — Na 8 4
anionit — OH 75 27 35
anionit — Cl 85 65 0
kationit — H i anionit — OH 99 52 —
kationit — H i anionit — Cl1 87 86 —

Uwaga: Karmelen i karmelin nie ulegaly sorpcji na KU-2 i EDE-10P

Z tabeli tej widaé, ze ciala barwne odznaczajg sie réznymi zdolnosciami
sorpcyjnymi. Np. produkty alkalicznego rozkladu inwertu sa dobrze sor-
bowane przez anionit, albo podczas kolejnej filtracji przez kationit i anio-
nit. Kationit sorbuje je znacznie gorzej. Sorpcja melanoidyn przebiega
inaczej.

Zdolnosci sorpeyjne produktow karmelizacji sacharozy rozdzielonych
na karmelan, karmelen i karmelin przejawiajg sie¢ w rézny sposéb. Kar-
melan, bedgcy pierwszym produktem odwodnienia sacharozy, ulega
W nieznacznym stopniu sorpcji przez kationit w cyklu wodorowym
i przez anionit w cyklu wodorotlenowym; karmelen i karmelin w ogdle
nie ulegaja sorpcji.

Potwierdza to masze wnioski, ze produkty karmelizacji sacharozy nie-
znacznie wplywajag na zabarwienie produktéw cukrowniczych, w prze-
ciwnym razie trudno bylo by otrzymaé bezbarwne soki w wyniku dzia-
lania jonitami.

Wyniki badan proceséw tworzenia i rozkladu inwertu w produktach
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cukrowniczych pozwalaja wnioskowaé¢ o koniecznosci przeciwdzialania
powstawaniu inwertu i oslabiania dzialania czynnikéw powodujacych
jego alkaliczny rozklad.
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