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Rozklad sacharozy podczas produkeji cukru jest jedna z glownych
przyczyn strat nieoznaczonych. Chociaz problem ten jest opracowywany
od dawna, to jednak nie ma dotychczas dokladnych danych o wysokosci
tych strat. Przyczyng tego jest przede wszystkim niedostateczna dokiad-
no$¢ polarymetrycznego oznaczenia sacharozy, ktéra nie wystarczy, aby
zmierzy¢ stosunkowo male ale ekonomicznie istotne ilosci rozlozonej sa-
charozy. Jak wiadomo, w trakcie kontroli przerobu okresla sie straty nie-
oznaczone z roéznicy miedzy iloscig cukru wprowadzonego do fabryki
w burakach i cukru otrzymanego w poélproduktach i produktach kon-
cowych. Stosujgc teorie bledéw latwo sie przekona¢, ze wskutek duzych
bledow wzglednych okres§lania masy i zawartos$ci cukru produktow obli-
czenia strat nieoznaczonych sa obarczone niepewno$cig & 30—50%. Dla-
tego z tak okre$lonych strat cukru nie mozna wyciggng¢ wnioskow oce-
niajgcych jako$é pracy cukrowni, ani nawet pojedynczego dzialu cu-
krowni.

Straty spowodowane przez rozklad sacharozy mozna w czeSci zmniej-
szy¢ i przez to zwiekszy¢ wydajnos¢ cukru o okolo 0,5%0 nb. Na tej pod-
stawie cukrownictwo NRD mogloby uzyskaé¢ zwiekszenie dochodu rzedu
20 mln marek rocznie.

Niebezpieczenstwo rozkladu sacharozy jest rézne w réznych punktach
schematu przerobowego. W ostatnich latach stwierdzono, ze wskutek za-
kazen mikrobiologicznych moga wystapi¢ znaczne straty podczas proce-
su ekstrakcji, i znaleziono sposoby daleko idacego ograniczenia tych
strat. W roztworach stabo alkalicznych sacharoza jest co prawda che-
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micznie do$¢ odporna, ale réwniez w takim Srodowisku, zwlaszcza
w wysokich temperaturach, moze zachodzi¢ rozklad. Takie warunki,
ktore sprzyjajag rozkladowi, wystepujg w czasie procesu zageszczania
soku, poniewaz ze wzgledu na gospodarke cieplng pracuje sie w tem-
peraturach 110—130°C. Dlatego w ostatnich latach zainteresowano sie
tym odcinkiem przerobu.

Nasuwa sie¢ pytanie, w jaki sposob mozna dokladniej okresli¢ straty
W czasie zageszczania soku. Jedng z mozliwo$ci jest obliczenie strat
z rownan opisujacych kinetyke reakcji rozkladu sacharozy. Te metode
w ostatnich latach rozwineli Vukov oraz autorzy angielscy i radziedzcy.
W zalgczniku 1 podano kilka wzoréw niezbednych do obliczen. Trudnosé
polega jednak na tym, ze stala szybkos$ci reakcji k; jest trudna do ozna-
czenia, a jej obliczenie bardzo niedokladne. Z tego powodu wartosci spo-
tykane w'literaturze bywajg bardzo rozbiezne.

WybraliSmy wiec inny sposéb. Oznaczenie zawartosci typowych pro-
duktow odbudowy cukru jest stosunkowo dokladne. Jezeli znamy ilosci
powstatych produktéw, to mozna na tej podstawie wnosi¢ o ilosci roz-
Yozonej sacharozy. Aby opracowa¢ te metode, konieczna byla odpowiedz
na trzy pytania:

1. Jakie produkty rozkladu powstajg w czasie alkalicznej odbudowy
sacharozy na stacji wyparnej?

1. W jakich ilosciach te produkty powstajg w warunkach panujacych
na stacjl wyparnej?

3. Jakie zwigzki iloSciowe istniejg miedzy iloScia produktow odbu-
dowy a iloscig roztozonej sacharozy?

CHEMIZM ODBUDOWY SACHAROZY

Chemizm odbudowy sacharozy w roztworach alkalicznych jest bardzo
ztozony i czeSciowo jeszcze nie wyjasniony. Mimo obszernej literatury,
brak syntetycznych opracowan na temat reakcji odbudowy zachodzacych
w warunkach zblizonych do fabrycznych. Studia literatury i wlasne ba-
dania eksperymentalne wykazaly, ze produkty odbudowy mimo rézno-
rodnosci mozliwych reakcji mozna ujgé w trzy grupy.

a) Kwasy organiczne (kwas mlekowy, kwas mrowkowy, kwas gliko-
lowy). Sklad powstajgcej mieszaniny kwasow zalezy od warunkéw reak-
cji. W wyniku licznych oznaczen ilo$ciowych stwierdziliSmy, ze 1 mval
kwaséw powstajacych wskutek alkalicznej odbudowy sacharozy odpowia-
da przecietnie 80 mg cukru.

b) Barwniki (barwniki karmelowe i melanoidynowe).

¢) Substancje redukujgce (inwert, produkty odbudowy o wlasnoéciach
redukujgcych).
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POWSTAWANIE PRODUKTOW ODBUDOWY W ZALEZNOSCI OD WARUNKOW REAKCJI

Najwazniejszymi parametrami wplywajgcymi na rozklad sacharozy
na stacji wyparnej sg bez watpienia: czas przebywania soku, tempera-
tura, wartos¢ pH i stezenie sacharozy. Wplyw tych czynnikéw nalezalo
wiec zbada¢ w doswiadczeniach modelowych. Podczas ogrzewania czy-
stych roztworéw wystepuje jednak wskutek powstawania kwaséw bar-
dzo szybki spadek pH. Aby utrzymywaé podczas do$wiadczenia state
warunki reakcji, konieczny byt dodatek substancji buforowych
(NaHCO3+NaOH). Z tego powodu konieczne bylo zbadanie takze wply-
wu pigtego parametru, mianowicie stezenia buforu. Jezeli chce sie otrzy-
ma¢ niezawodne, statystycznie potwierdzone wyniki wplywu tych pieciu
zmiennych na ilos¢ produktow odbudowy, to niezbedna jest duza liczba
doswiadczen, ktore mozna przeprowadzi¢ w rozsgdnym czasie tylko przy
prostym ukladzie metodyki. Roztwory sacharozy w zamknietych, meta-
lowych naczyniach (naczynia do dygestii) ogrzewano w lazni gliceryno-
wej do temperatur miedzy 109 a 129°C i nastepnie oznaczano zawartosé
zwigzkow redukujgcych, barwnikow, sume kwasow i kwas mlekowy.

Wplyw czasu. Jezeli przedstawi¢ ilo§¢ produktéw odbudowy
w zaleznosci od czasu, przy pozostalych stalych warunkach, otrzymuje
sie¢ wyraznie zalezno$¢ liniowa. Rownanie prostej najlepiej odpowiadajg-
cej wynikom pomiaréw wynika z rachunku regresji

y=b>b-7ta
gdzie:
y — ilos¢ produktow odbudowy,
7 — czas (min).

Wspolczynnik regresji b odpowiada nachyleniu prostej, tzn. ilosci
produktow odbudowy powstajgcych w ciggu 1 minuty. Z 30 serii doswiad-
czen obliczono parametry prostych regresji dla sumy kwasoéw, kwasu
mlekowego, substancji redukujgcych i barwnikéw. Z tych obliczen wy-
nika wazny wniosek, ze ilo$¢ produktéw odbudowy jest wprost propor-
cjonalna do czasu, a wiec i straty sacharozy rosng liniowo z czasem.

Wplyw temperatury. Jezeli przedstawi¢ wspoélczynnik regre-
sji b, tzn. wzrost ilosci produktow odbudowy w jednostce czasu, w za-
leznosci od temperatury, to okazuje sie, ze jego logarytm (lg b) jest pro-
porcjonalny do temperatury. ZaleznoS¢ mozna zatem wyrazi¢ rownaniem

lg b=">b"-t+a
To wyrazenie podstawione do poprzedniego réwnania daje
y = 7100t 4q

T — ZPPNR z. 187
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Wspoétezynniki tego réwnania obliczono na podstawie wartosci doswiad-
czalnych. Sume substancji redukujgcych Inw i kwaséw K mozna obli-
czyC np. z rOwnania

Inw+ K = 7+ 1((0:0444t—4,608) mg/100 g Ck

(1 mval kwasu odpowiada 80 mg sacharozy).

Interesujgcy jest fakt, ze pozostale parametry (pH, stezenie cukru
1 stezenie buforu) wplywajg bardzo nieznacznie na sume kwasow i sub-
stancji redukujgcych.

Z tych doswiadczen wymika, ze ilo$¢ produktow odbudowy, a wiec
strata sacharozy, rosng wyktadniczo z temperaturg: ze wzrostem tempe-
ratury o 10°C straty wzrastajg 2,78-krotnie.

Wplyw pH. Jezeli przy okreSlonej temperaturze doswiadczenia
zmienia¢ wartos¢ pH, to ilos¢ produktéw odbudowy w zaleznosci od czasu
reakcji mozna obliczy¢ z nastepujgcego rownania

y - T‘(bl * pH+b2)+b3 * pH+a’_

Postugujac sie réwnaniami regresji obliczono warto$ci wspoétczynni-
kow tego roéwnania. Okazalo sie, ze wartos¢ pH w badanym zakresie
(9—11) szczegoblnie silnie wplywa na szybkos¢ odbudowy inwertu, ktéry
jest pierwszym produktem rozkladu sacharozy. Ze wzrostem pH inwert
jest szybciej odbudowany do kwasow i dlatego szczgtkowa zawartos$é
substancji redukujgcych maleje, a ilo§¢ kwasow organicznych rosnie.
Interesujace jest, ze suma obu tych skladnikow (Inw +K) jest malo
zalezna od pH.

Mozna z tego wnosi¢, ze w zakresie 9—10 pH odbudowa sacharozy
zalezy w malym stopniu od stezenia jonéw H lub OH. Stwierdzenie to
jest sprzeczne z danymi z literatury.

Wplyw stezenia buforu. Miedzy stezeniem buforu a iloscig
powstajgcych kwaséw znaleziono nastepujgcg zaleznos¢ |

y=>b-lgcsgta
gdzie:
cg — stezenie buforu.

Nalezy przyja¢, ze stezenie soli w sokach fabrycznych wplywa na
odbudowe sacharozy w podobny sposob.

Wplyw stezenia sacharozy. Analiza wynikéw doswiadczen
prowadzi do réwnania:

y = 1(by - cst+by-1g cgtbs) +by:cst+bs-lgcegta”
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gdzie:

cs — stezenie sacharozy (g/l).

Wedlug tych obliczen stezenie sacharozy nie ma wyraznego wplywu
na sume substancji redukujgcych i sume kwasow, jezeli wyrazi¢ te ilosci
w mg/100 g sacharozy obecnej w roztworze. Innymi stowy, ilos¢ pro-
duktow odbudowy i tym samym wysoko$¢ strat sg wprost proporcjonalne
do stezenia sacharozy. W literaturze mozna znalezé inne dane.

W ten sposéb wykazano, ze wplyw wszystkich pieciu badanych pa-
rametrow na ilo§¢ powstatych produktéw odbudowy sacharozy mozna
wyrazi¢ zaleznoSciami statystycznymi. Nasuwal sie problem ujecia tych
zalezno$ci w jedno réwnanie. Prowadzi to do réwnania o pieciu zmien-
nych z, t, pH, cs, cg, ktorych 7 wspoélczynnikéw regresji mozna wypro-
wadzi¢ z warto$ci pomiarowych metodg analizy regresyjnej. Ze wzgledu
na duzy naklad pracy rachunkowej wybrano do obliczen ujecie nieco
uproszczone. Przyklady przedstawiono w zalgczniku.

ZALEZNOSCI MIEDZY ILOSCIA ROZELOZONEJ SACHAROZY
A ILOSCIA PRODUKTOW ODBUDOWY

Zaleznosci tego rodzaju mozna Zzbadaé¢ stosujac sacharoze znaczong
izotopem promieniotworczym. Gdy do roztworu badanego dodaje sie¢ sa-
charozy zawierajgcej promieniotworczy wegiel 14C i ogrzewa roztwor,
wowczas z rozkladu sacharozy powstajg produkty promieniotworcze.
Mozna je oddzieli¢, okresli¢ ich aktywnos¢ i obliczyé¢, jaka ilos¢ sacha-
rozy zostala rozlozona. Tq metodg stwierdzono, ze podczas rozkladu 1 g
sacharozy powstaje okolo 0,4 g kwasow albo 0,5 g sumy kwaséow i sub-
stancji redukujacych.

Jezeli wiec oznaczy sie sume kwasow i substancji redukujgcych albo
obliczy sie te ilosci za pomocg zaproponowanych wzoréw (znajgc wa-
runki reakcji) oraz wynik podzieli przez 0,5 czyli pomnozy przez 2, to
otrzymuje sie w przyblizeniu iloé¢ roztozonej sacharozy.

Obliczenia mozna prowadzi¢ wedlug réznych wzorow, z ktoérych naj-
bardziej przydatne sg dwa mastgpujgce

Str = Q27" 10(0.0444t—4,6082) mg/loo g Ck

albo
Str = 2[#(0,02144t>—4,58888t+ 0,4528pH +0,00109¢cs+0,1415¢c5+
+241,952)—3,5]. ;,

W pierwszym wzorze pomija sie wplyw wartoSci pH oraz stezenia
sacharozy i zwiazkow buforujgcych, poniewaz w zakresie nas interesuja-
cym te wplywy sg nieznaczne.
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Straty obliczone wedlug obu réwman sg bardzo zblizone, wartosci sa
jednak wyzsze niz dane z literatury wedlug Vukova i Athenstedta.

Szkodliwy wplyw wysokich temperatur jest wyrazny, ale i w niz-
szych temperaturach, wskutek diuzszego przebywania soku w wyparce,
straty moga by¢ znaczne. Zdarza sie to wskutek niekorzystnych kon-
strukeji aparatow, przy niekorzystnych ukladach przeplywu albo waha-
Jacym sie przerobie. Kordel np. znalazl $rednie czasy przebywania soku
w I 11I dziale wyparki od 1,6 do 58,2 min.

Obliczone straty lezaly miedzy 0,01 a 0,05% mb. w poszczegélnych
dziatach. W calej stacji wyparnej tak obliczona strata wynosi w normal-
nych warunkach najwyzej 0,1%0 nb. Wartosci te moga by¢ jednak wielo-
krotnie wyzsze, jezeli warunki pracy wyparki sg nienormalne.

W obliczeniu nie uwzgledniono, ze powstajgce produkty odbudowy
pozostajag w soku jako niecukry i w ten sposéb wplywaja na jakos$é cukru
i jego wydajno§¢. Straty powstajace z tego tytulu sg co najmniej rowne
ilosci rozlozonej sacharozy.

Zalgcznik 1. Kinetyka reakeji odbudowy sacharozy
(wykaz symboli w zalgczniku 3)

1. Szybkos¢ reakcji inwersji

dsS
e

2. Strata sacharozy w zaleznosci od czasu w znanych warunkach re-
akeji
Str = Str, (1—e~k7)
w roztworach alkalicznych przy stosunkowo krotkim czasie reakeji

Str =~ k;Str,t

w roztworze alkalicznym ilo$¢ sacharozy rozlozonej w ciggu 1 minuty
liczona w gramach na 100 g rozpuszczonej sacharozy

Str = 100k1

3. Wplyw stezenia sacharozy na szybkos¢ reakeji

ky, = ko (1—C's)o (Vukov)
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4. Wplyw temperatury na szybkosé¢ reakeiji

log by = — % +log C (Arrhenius)

w alkalicznym roztworze sacharozy .
loghk, = — ﬁﬁg +log C (Vukov)

5. Wplyw pH na szybko$é¢ reakcji w roztworze alkalicznym

log k; = —1,14+0,62 pH+1og Ky
albo

Adlog ky,
T50H — 0,297 (Vukov)

6. Ogdélne rownanie szybkosci reakcji w czystych alkalicznych roz-
tworach sacharozy

log &y = 10,39 +log (1 —c) o —53#) -+ 0,3 pOH (Vukov)

Zalgcznik 2. Ocena statystyczna doswiadczen nad powstawaniem pro-
duktow odbudowy sacharozy podczas ogrzewania roztworow sacharozy
. Z N&HCOg

1. Ilos¢ roztozonej sacharozy

Str = Jy; = K+Inw+F
oraz

1
Str:z'y

2. Wplyw czasu reakeji na powstawanie produktéw odbudowy
y=>b-1t+a mg/100 g Ck

3. Wplyw temperatury
logb =b -t+d

y =710 - @)t g

np. dla t = 109—129°C
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K+Inw = ¢+ 1010.0444t—4,608) mg/100 g Ck
4. Wplyw wartosci pH

b=0bpH+by,, a=bspH+a’
y = T'(blpH+b2)+b3pH+a'

np. dla t = 109°C, 9,0—11,0 pH
K+Inw = 70,061 pH+1,093)+9,235pH—87,773 mg/100 g Ck
5. Wplyw stezenia buforu na powstawanie kwasow
y=>b-logcgta
6. Wplyw stezenia sacharozy i zwigzkéw buforujacych

b = b1C5+b210g CB+b3
a = bycs+bslog cgt+a”
y = 7(bycst+bylog cg+b3) +byes+bslog cg+a”

7. Szybkos¢ reakcji w zaleznosci od wielu zmiennych
Y = 1(b1t2+ byt +bspH * t+bypH+ bscs+bglog cg+bq) +a
lub réwnanie uproszczone
Yy = 7(bit2+ byt +bypH+bycs +bscg+bg)+a

np. dla t = 109—129°C, 9,0—11,0 pH, cs = 150—500 g Ck/litr, cg =
= 2,8—11,2 g NaHCO5/100 g Ck.

K+Inw = 7(0,02144t>—4 5888t +0,4528pH +0,00109¢ 5 +
+0,1415c5+241,952)—3,5 mg/100 g Ck

F = 7(0,04328t2—9,5208t —1,049pH +0,00069c5+
+0,084c5+535,533)—18,2.

8. Strata sacharozy w zalezno$ci od warunkéw doswiadczenia



ROZKLAD SACHAROZY POWYZEJ 100°C 103

Sty = 927 » 1()(0:0444t—4,6082) mg/100 g Ck
albo

Str = 2[7(0,02144t>—4 5888t -+ 0,4528pH + 0,00109¢c5 -
+0,1415¢5+241,952)—3,5] mg/100 g Ck

Zalgcznik 3. Wykaz oznaczen

A, C — stale
ay — stala ré6wnania regresji
CB — stezenie buforu, g NaHCO;/100 g Ck
Cs — stezenie sacharozy, g/litr
F — zabarwienie
K — suma kwaséw, mg/100 g Ck
k, — stata szybkosci inwersji sacharozy, min—1,
ko — stala szybkos$ci przy nieskonczenie duzym roz-
cienczeniu, min—1!
Kw — iloczyn jonowy wody
Inw — substancje redukujgce, mg/100 g Ck
S — sacharoza
So — poczatkowa ilos¢ sacharozy
Str — strata sacharozy (ilo$¢ rozlozonej sacharozy)
T — temperatura bezwzgledna, K
t — temperatura, °C
Y — produkt odbudowy
T — czas trwania reakcji, min

pH, pOH — wartos$é¢ pH lub pOH mierzona w 20°C
pH;, pPOH;{— wartosci pH lub pOH w temperaturze reakcji

Sy — wydajno$¢ produktow odbudowy podczas roz-
kladu sacharozy, mg/mg roztozonej sacharozy
0 — gestos¢ g/cm3
K. Bon

VICCIETOBAHUA IIO PACIIAILY CAXAPO3BI B TEMIIEPATYPE BBIIIE 100°C

Pe3dwowMme

B MopenbHBIX ombITax uccaenoBasy obpa3oBaHMe NPOAYKTOB pacnaja Caxapo3bl
(cymMma EKMCJIOT, MOJIOYHAsa KMUCJIOTA, BOCCTAaHABJIMBAIOLIME BELECTBA, Kpacureian),
C LeJbl0 ompeAeseHMsd NOTEPb caXapo3bl B YCIOBUMAX KOHAEHCAMM B CaXapHOM 3a-
Bone. Ha ocHOBaHMM aHajdM3a 4YaCTMYHBIX perpeccuil ObIIM ITOCTPOEHbl YPaBHEHMH,
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MIO3BONALIE VICYUCINTE KOJNMYECTBa IIPOAYKTOB pacnana, obpa3yrlmxca B pa3HBIX
YCIOBMAX BEA€HMA peaKUuyu (BpeMsA OrpeBaHMuH, TeMmrneparypa, pH, KoHueHTpaumm ca-
Xapo3bl un Gydhepubix Bemiects). IlyTeM OMNbBITOB ¢ MO4Ye€HO (PaAMOAKTMBHOI) caxa-
PO30i1 ObIINM ONpesfeNeHbl KOJMYeCTBEHHbIE 3aBMUCHMOCTI MeXIy pa3JIOZKeHHO1 ca-
Xapo3011 1 06pa30BaHHBIMM IIPOAYKTAMM PacCnaja.

ObcyxnaerTca BIMAHME NapaMeTPOR repepaboTKM Ha MCYMCIEHHBbIE TaKUMMU OG-
pasom moTtepu. Ha Gase mMemuUMXCA NAHHBLIX O BPEMEHM XPaHEeHMA COKa M O TeM-
nepatypax B BbHOIAPHOM YCTAHOBKE, MCYMCJIIAIN oTepy, KOTopbie coctaBiaAayu 0,01—
0,05 kr caxapo3bl Ha 100 KT CBEeKJIBbI B ammapaTtax I-ro mmm II-ro xopmyca.

K. Bohn

INVESTIGATIONS ON SUCROSE DECOMPOSITION IN TEMPERATURES OF
OVER 100°C

Summary

In model experiments the formation of sucrose degradation products was in-
vestigated (total acids, milk acid, reducing substances, coloured matter), in order
to determine sugar losses in conditions of industrial Juice evaporation. From par-
tial regression analysis equations were derived, which allow to compute the amount
of degradation products formed in various reaction conditions (heating time, tem-
perature, pH, concentration of sucrose and buffer substances). By means of marked
radioactive sucrose quantitative correlations between the decomposed sucrose and
degradation products have been determined.

Influence of process data on thus calculated losses is discussed. From actual
data on the retention time and on the temperature in the Ist and IInd evaporator
body sugar losses of 0.01—0.05 on beets were calculated.



