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Pusobeni oxidaénich ¢inidel na barevné latky
v cukrovarnické vyrobé

EFFECT OF OXIDIZERS ON COLOURED SUBSTANCES OF SUGAR PRODUCTION
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Barva cukru a meziprodukta byla vzdy cukrovarnickymi
technology pozorné sledovana. V historii vyroby nalezneme cetné
studie zabyvajici se snizenim barvy cukru. NavrZzené metody
odbarvovani lze zafadit do dvou zidkladnich skupin: fyzikdlné-
chemické a chemické. Do prvni skupiny patii adsorpce, chemi-
sorpce, vymeéna iontd a pusobeni elektrického pole, do druhé
pak metody zaloZené na reakcich redukce a oxidace.

Nejrozsifené€jsi metodou zaloZenou na redukeni reakci je
sifeni, které se provadi oxidem sifi¢itym nebo pfidavkem sifici-
tant. Za klasické vysvétleni piisobeni sificitani se povazovala
redukce chromofora barevnych liatek na bezbarvé slouceniny.
Odbarvovaci efekt sifeni ¢inil, podle hodnoceni mnohych auto-
i, max. 30 %. AvSak v Sedesitych letech minulého stoleti bylo
zjisténo, Ze chemismus sifeni spociva nejen v odstrafiovani jiz
vytvofenych barevnych litek, ale i v inhibi¢nim G¢inku sificita-
nl na vznik chromofort. V prici (1) je uvedeno, ze pusobenim
hydrogensifi¢itanti v reakénim systému, obsahujicim mezipro-
dukty alkalického rozpadu monosacharida, dojde nukleofilni
adici k heterokonjugovanému systému meziproduktd. Timto
zpusobem tato reakce zabranuje moznym kondenzacim Stép-
nych produktl, vedoucich k tvorbé dalsich chromoforu.

Druhou moZznosti chemické inhibice tvorby barevnych 1i-
tek je pouziti oxidac¢nich ¢inidel. Mezi technologicky vhodna
oxidacni ¢inidla patif kyslik, vzduch a chlorové vipno (2, 3, 4).
Néktefi autofi (5, 6, 7, 8) se domnivaji, Ze vhanéni vzduchu
nebo kysliku do horké, silné alkalické Cefené Stavy umoZiuje
transformaci redukujicich latek, pii které se tvofi pfevazné kar-
boxylové slouceniny, neschopné kondenzace a tudiz i vytvare-
ni chromofort. ZkuSenosti s pouzitim oxida¢nich ¢inidel uka-
zaly, Ze jsou Gcinné€jsimi inhibitory tvorby barevnych litek, nez
redukéni Cinidla. Konkrétné autofi (9) zjistili, Ze jako zvlisté
ucinny inhibitor reakce tvorby se projevila kombinace vzdusné-
ho kysliku a chlorového vapna.

Tab. I. Vliv oxidacnich &inidel na barvu sledovanych roztokt

Oxidac¢ni ucinek chlorového vapna v alkalickém prostiedi
je podminén tvorbou atomarniho kysliku:

2Ca(OCDCI + 2NaOH — 2NaOCl + CaCl, + Ca(OH),
NaOCl — NaCl + O

Je mozné, ze atomarni kyslik aktivuje také vzdusny kyslik, a tim
napomdhi intenzifikaci oxidace meziprodukta. Autofi (9) vy-
pracovali na tomto zdkladé Gc¢innou metodu inhibice tvorby
barevnych latek v alkalickych cukrovarskych §tavach.

V pokusech na modelovych roztocich byl hodnocen inhi-
bi¢ni u¢inek kazdého oxida¢niho ¢inidla jednak zvlast (kysliku
nebo chlorového vapna) a potom spole¢né. Pro tento Gcel byl
roztok o obsahu susiny 13,25 % s 12,5 % sacharosy, 0,5 % glu-
kosy, a 0,25% kyseliny glutamové upraven na pH 12,0 po pfida-
ni Ca0 byl rozdélen do ¢tyf vzorka. VSechny vzorky se zahfiva-
ly ve vrouci vodni lazni 0,5 h. Jeden vzorek [1] byl ponechin
bez pfidavkl jako kontrolni, a do ostatnich se béhem zahfivani
pfiddavala oxida¢ni ¢inidla: do druhého vzorku [2] se vhanél
vzduch (100 cm?/s); do tietiho (3] se postupné pfidaval roztok
chlorového vapna v mnozstvi 0,01 %; do ¢tvrtého [4] se vhanél
vzduch a pfiddvalo se chlorové vipno podobné jako u vzorka
(2] a [3]. Po ukonceni zahfivini se ve vSech vzorcich stanovila
absorbance (A) pfi raznych vlnovych délkach jako mira obsahu
barevnych latek (tab. I.).

Vysledky ukizaly, ze mezi zkouSenymi oxidac¢nimi Cinidly
bylo nejvétsiho snizeni absorbance dosazeno pfi pouziti kom-
binovaného oxida¢niho ¢inidla, tj. se smési vzdusného kysliku
a chlorového vipna.

Inhibi¢ni dcinek vySe uvedenych oxidacnich ¢inidel byl
provéien také u modelové lehké $tavy. Ta byla pfipravena
v laboratofi zjednodu$enou epuraci: pfedcefeni (10 min, 65 °C,

0,3 % CaO), docefeni (15 min, 85 °C, 2,5 % CaO),
1. saturace, filtrace, zahfivani §tavy na 95 °C, 2. satu-
race, filtrace. Stdva byla rozdélena do 3 vzorku: prvni

vzorek (1) byl ponechin jako kontrolni a zpracovan
Reakeni systém A—ASSSH bSnl'ienD; podle vySe popsaného schématu; ke vzorku [2] se
=525nm | bavy (%) pehem docefeni pridalo 0,02 % chlorového vapna; do
vzorku [3] se vhanél vzduch (100 cm?/s) a piidavalo se

0 = 4 ické uk:
oA el () 085 B 0,02 AJ S:Eloroveho Vap/na. Techno%ogllcke ukaza.tele
vzorkll §tav zpracovanych popsanymi postupy jsou
D-glukosa/kyselina glutamové a vhanéni vzduchu (2) 0,57 32 uvedeny v tab. II. Timto zpusobem bylo dokazano, ze
D-glukosakyselina glutamova s p¥idavkem chlorového vépna (3) 0,53 36 kombinované oxidacni Cinidlo (vzdusny kyslik + chlo-
) L rové vapno) je nejucinnéjdi pro snizeni obsahu barev-
D-glukosa/kyselina glutamova a ob& oxidacni Cinidla (4) 0,38 54 nych litek v lehké §avé. Pozdé&ji pokusy potvrdily, Ze
Cefend §tiava oSetfend timto kombinovanym oxida¢nim
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¢inidlem ma dlouhodoby inhibi¢ni dc¢inek i na vznik ba-
revnych latek na dalSich dsecich vyroby.

ProtoZe se ucinek oxida¢nich ¢inidel, jak je uvedeno
(2), maze projevovat ve Stépeni dvojnych vazeb struktur-
nich $t€pt meziproduktu, tvoficich se pfi alkalickém roz-
kladu redukujicich litek, 1ze zcela zakonité predpoklidat,
Ze silné oxidac¢ni ¢inidlo je schopno reagovat s dvojnymi
vazbami jiz vytvofenych chromofor barevnych latek. Pro
dukaz pravdivosti této hypotézy jsme studovali plisobeni
raznych oxida¢nich ¢inidel na barevné litky v melase.

Pokusy probihaly se 3esti roztoky melasy po filtraci
o obsahu susiny 8,0 %. Prvni tfi vzorky byly ponechiny
0,5 h pii pokojové teploté: vzorek [1] byl kontrolni, ke
druhému [2] se pridal KMnO, (2% roztok), ke tfetimu (3]
se pfidal 3% roztok HBrO. Vzorky [4, 5, 6] se zahfivaly
jednu hodinu ve vrouci vodni lazni: vzorek [4] bez ja-
kychkoliv pfidavka (kontrolni vzorek); ke vzorku [5] se
pridalo chlorové vapno 0,02% CaOCl, a vzorek [0] byl
oSetfen kombinovanym oxida¢nim ¢inidlem (chlorové
vapno + vhianény vzduch). U¢inek oxidaénich &inidel se
hodnotil méfenim absorbance ve viditelné oblasti spek-
tra pfi A 460 nm. Vysledky pokusu jsou uvedeny v tab. IIL
Na zakladé analyzy ziskanych experimentalnich tdaja
1ze ucinit nasledujici zavéry:

Tab. Il. Technologické ukazatele vzork( upravenych stav

Lehkd $tdva Stavy upravené
Ukazatel et ca0Cl
inidla U, 0, +vzduch
Susina (%) 14,2 14,2 14,2 14,1
Gistota (%) 90,2 90,2 90,5 90,4
Barva (A 540 nm) 0,57 0,38 0,35 0,28
Odbarvovaci efekt (%) - 33,3 38,6 50,9

Tab. lll. Vliv oxidaénich ¢inidel na absorbanci roztokt melasy (A) ve vidi-

telné oblasti

Podminky Eifdg‘c’;‘fc'ﬂ Pridavek | Pridavek | Pridavek | Pridavek
experimentu Ginidel KMnQ, HBrO Ca0Cl, | Ca0Cl, + 0,
20 °C; 0,5 h prodlevy 0,31 0,26 0,26 = =
95 °C; 1 h prodievy 0,43 = = 0,39 0,28

1. Po zahiivani roztoku melasy stoupla jeho absorbance z 0,31
na 0,43, coz svéd¢i o tom, Ze v melase pokracuje reakce
tvorby barevnych latek z redukujicich latek a jejich mezipro-
duktli a pokracuje kondenzace jiz diive vytvorenych.

2. Probihi klasickd Wagnerova reakce oxidace manganistanem
draselnym [vzorky 2, 3] olefinovych nebo alkadienovych struk-
tur v chromoforech jiz vytvofenych barevnych litek melasy,
protoZe se snizuje absorbance ve viditelné oblasti u roztokt
melas, upravenych oxida¢nimi ¢inidly bez zahfivani. Je nej-
pravdépodobnéjsi, Ze pusobeni oxidacnich ¢inidel se proje-
vuje ve Stépeni nasobnych vazeb, coz vede ke zkriceni
konjugovanych fetézcu chromoforti a nasledné k poklesu
absorbance.

Je zndmo, Ze barevné latky cukrovarskych produktu jsou
polydisperzni. Pro posouzeni vlivu oxidac¢nich ¢inidel na jejich
razné frakce v melase (vysokomolekuldrni a nizkomolekularni)
byly vzorky roztokt melasy, neoSetfené oxidac¢nimi Cinidly [4]
a oSetiené kombinovanym oxida¢nim ¢inidlem (CaOCl, + vzdus-
ny kyslik) [0] frakcionovidny na gelu ,Sephadex G-50¢. Jako elu-
at byl pouzit 0,5% roztok chloridu sodného, rychlost eluovani
byla 1 ml/min. Kazdych 5 min se odebiraly frakce, ve kterych se
urcovala absorbance ve viditelné oblasti spektra pfi A 460 nm
a v ultrafialové oblasti pfi A 260 nm. Ziskany chromatogram
(obr. 1.) svéd¢i o ziskani tif fraket:

- frakei I (eludty o celkovém objemu do 15 mD tvorii barevné
latky s molekulovou hmotnosti nad 10 000, charakterizované
intenzivni absorpci svétla ve viditelné oblasti, kterd zfejmé
tvoii jejich zakladni hmotnost. Pds UF-absorpce nema zfetel-
né maximum, avSak v oblasti A 260-280 nm je pfesto ziejma
vodorovna ¢ast kfivky (obr. 2.);

frakci IT (15 az 25 ml eluatu) tvori barevné latky s molekulovou
hmotnosti pod 5 000, charakterizované zna¢né mensi absorpci
svétla ve viditelné oblasti; v ultrafialové oblasti spektra je pozo-
rovano maximum velké intenzity (A, 265 nm) a vodorovnd
Cast kiivky v oblasti A 210 nm (obr. 2.). Konfigurace chroma-
togramu sveéddi i o tom, Ze nejintenzivnéji pusobi oxidacni
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¢inidla na barevné latky II. frakce, v jejichZ struktufe je obsa-
Zen nejvetsi pocet nasobnych vazeb;

- frakce III s nejmensi molekulovou hmotnosti je slabé zbarvena

Zluté s maximem absorbance pfi A 260 nm, charakteristickym
pro karbonylovou absorpci, obsahuje maximum absorbance
pfi A 210 nm, za které mohou byt odpovédné nenasycené
karboxylové slouceniny. Snizeni molekulové hmotnosti a in-
tenzity absorpce svétla ve viditelné oblasti frakci IT a III svédci
o tom, ze barva melasy je uré¢ena vysokomolekuldrnimi kom-
ponenty, které zfejmé obsahuji ve své struktufe fragmenty
s dlouhymi fetézci konjugovanych dvojnych vazeb. Slozky

Obr. 1. Absorbance (A) frakci barevnych latek melasy ve viditel-
né a UF-oblasti spektra
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Obr. 2. UF-spektra absorpce barevnych latek (A) z melasy
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s mensi molekulovou hmotnosti maji vyznamné mensi pfispé-
vek. Jejich intenzivni absorpce svétla v UF-spektru svéd<i o pii-
tomnosti skupin, schopnych dalsich
kondenzace.

funk¢nich reakci

Na chromatogramu (obr. 1.) lze téZ pozorovat snizeni in-
tenzity absorpce svétla ve viditelné oblasti spektra vSech tif frakei
barevnych latek z roztokli melasy, osetfenych kombinovanym
oxida¢nim ¢inidlem (CaOCl, + vzdusny kyslik). To svéd¢i o tom,
ze nizkomolekularni barevné latky jsou také vystaveny pfemé-
nidm pusobenim oxidac¢nich ¢inidel. Srovnavaci analyzy Rama-

Obr. 3. Ramanova spektra frakce | barevnych latek melasy neosetfené oxidacnim cinidlem (a)

a oSetrené kombinovanym oxidacnim Cinidlem (b)

nova spektra vysokomolekuldrnich frakci neoSetfenych oxidac-
nimi ¢inidly a odetfenych smési CaOCl, + vzdusny kyslik (obr. 3.)
dava dodate¢nou informaci o vlivu kombinovaného oxida¢niho
¢inidla na strukturni fragmenty vysokomolekulirnich kompo-
nent barevnych litek melasy. V Ramanové spektru roztoku
melasy neoSetfen¢ho oxida¢nim ¢inidlem jsou pozorovany dva
slabé pasy karbonylové absorpce 1 718 a 1 700 cm™, podminé-
né pritomnosti karboxylovych skupin, které se nachazeji v kon-
jugaci s nasobnou vazbou (barevné litky se pohybuji smérem
k anodé vlivem piitomnosti karboxylovych skupin). Intenzivni
absorpce svétla v oblasti 1 680 cm™ muZe byt potvrzenim pfi-
tomnosti etylenovych vazeb; pasy 1 650 a 1 600 cm™ jsou spoje-
ny s valen¢nimi vibracemi C=C vazeb dienovych struktur. Pso-
benim oxida¢ni smési na roztoky melasy se znac¢né sniZuje
intenzita absorp¢nich pasu v oblasti etylenovych vazeb (obr. 3b).
Pis karbonylové absorpce (1 718 cm™) se posunuje smérem
k vétsim frekvencim (1 726 cm™), pak se jeho intenzita poné-
kud zmenS$uje, aviak absorpce pii asi 1 700 cm™ se neméni.
Podobné zmény charakteristické absorpce svétla roztoky mela-
sy, oSetfenymi oxida¢nim ¢inidlem, pfipousti pfedevsim moz-
nost vzdjemného pusobeni oxida¢niho ¢inidla se strukturnimi
Stépy, které obsahuji dvojné vazby C=C. Nasledkem pusobeni
oxidac¢niho ¢inidla zfejmé dochazi k tvorbé slou¢enin s mensim
mnozstvim izolovanych a konjugovanych dvojnych vazeb.

Pii sledovani ac¢inku raznych oxidacnich ¢inidel na obsah
barevnych latek za nepfitomnosti meziproduktu, které se vytva-
feji pii rozpadu monosacharidd, bylo nutné predem je oddélit
z roztoku melasy. Pokusy s péti vzorky se provadély pfi poko-
jové teploté. Vzorek bez osetfeni oxida¢nimi Cinidly [1] se po-
nechal jako kontrolni; ke vzorku [2] se pfidal 2% roztok KMnOj,
ke vzorku [3] se pridal 3% vodny roztok HBrO, ke vzorku [4] se
pfidal 0,02% roztok CaOCl,, ke vzorku [5] se pfidal 0,02% roztok
CaOCl, a vhanél se vzduch. Byl sledovan prubéh reakce odbar-
vovani, méfila se absorbance v ultrafialové a viditelné oblasti
spektra (A 460 nm) za 0,5 h a 24 h (tab. IV.).

Jak ukazuji experimentdlni Gdaje, oxidacni ¢inidla skute¢né
vzdjemné reaguji s barevnymi ldtkami melasy a nejsiln€jsi od-
barvovaci ucinek byl pozorovan u oxida¢niho ¢inidla — chloro-
vého vdpna se souc¢asnym vhianénim vzduchu.

V ultrafialovych spektrech (obr. 4.) barevnych litek oSetie-
nych oxida¢nimi ¢inidly byl pozorovan nejvétsi pokles absor-
bance u roztoku oetifeného kombinovanym oxida¢nim ¢inidlem.

Zavér

a

1. Oxidacni ¢inidla reaguji s ndsob-
nymi vazbami chromoforovych

struktur barevnych litek vytvo-

fenych pfi vyrobé cukru.

2. Velmi dc¢innym odbarvovacim

Cinidlem se ukazalo kombino-
vané oxidac¢ni Cinidlo — smés

chlorového vipna a vzdusného

kysliku.

3. Na zakladé uvedenych vysled-

kG pokust lze doporudit tento
zpusob k odbarvovani klér pfi

vyrobé fepného cukru, stejné

oM

N

T

4 AR R AT T N
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jako pfi zpracovani titinového
surového cukru.
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Obr. 4. UF-spektra absorpce barevnych latek z melasy
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Souhrn

Byly studovany metody snizeni obsahu barevnych litek v cukernych
roztocich. Ucinny odbarvovaci efekt prokdzala oxida¢ni Cinidla, kterd
reaguji s ndsobnymi vazbami chromoforovych struktur barevnych
latek. V ¢lanku je popsin Gcinek kombinovaného oxida¢niho ¢ini-
dla — chlorového vapna a vzdusného kysliku.

Literatura

1. Bosrivwyk L. D., KoteiNikova L. P.: Issledovanije chimizma ingib-
irovanija obrazovanija krasjascich vescestv iz glicerinovogo al-
degida i dioksiacetona sulfitom natrija. Referativnaja informacija
o zakon¢ennych naucno-issledovatelskich rabotach v vuzach
USSR. Kijev: Vysca skola, 1974, s. 30.

2. VALTer V.: Vlastnosti barviv vznikajicich pfi vyrobé cukru. Listy
cukrov., 82, 1966 (1), s. 13-23.

3. TicHa B., Frivmr M.: Odbarvovani cukernych §tav oxida¢nimi ¢ini-
dly. Listy cukrov., 83, 1967 (2), s. 30-35.

4. BucaEnko L. F., Bulcakova I. P.: Dejstvije okislitelej i vosstanovi-
telej na otdelnyje gruppy krasjas¢ich vescestv. Sachar. Prom.,
1971 (4), 5. 25-27.

5. Schrwick R.: Die Zerstorung des Invertzuckers wihrend der Saftre-
inigung. Zuckerind, 1973 (20), s. 412-416.

6. Zaorska H.: Proby napowietrzania soku w nawapniaczu glow-
nym. Gaz. cukrown., 84, 1976 (11), s. 248-250.

7. Bosrivnyk L. D., CHoruNZaJa L. V.: Organiceskije kisloty, obrazuj-
uscijesja pri raspade gljukozy v s¢elo¢noj srede. Izvestija vizov.
Pis¢. Technol., 1983 (3), s. 50-53.

8. Rupenko I. M.: Dija kysnju povittja jak okysnyka v modelnij systemi
D-gljukoza/glicyn. Naukovi praci UDUCHT, 1999 (5), s. 111-113.

9. AO 1121290 SSSR. Sposob ocistki diffuzionnogo soka (Bobriv-
nyk L. D. et al.) Publ. 30. 10. 84. Bjulleteri izobretenij 40.

LCaR 124, &. 7-8, dervenec-stpen 2008

Tab. IV. Absorbance roztoki barviv ve viditelné oblasti

Abbasrgzll;ayr;%e Absorbance barevnych latek (A)
Podminky latek (A) oSetfenych oxidacnimi Cinidly
experimentu bez pouziti
oxidacniho | KnnO, | HBrO | CaOCI, | CaOCl, + O,
¢inidla
20 °C; 0,5 h prodlevy 0,54 0,30 0,36 0,23 0,12
20 °C; 24 h prodlevy 0,53 0,27 0,09 0,13 0,08

Bobrivnyk L. D., Rudenko V. M., Sovershenna I. O.: Effect of
oxidizers on coloured substances of sugar production

The main methods of colour decreasing of juices and syrup in sugar
production are observed. An effective method of inhibition of co-
lour formation in limed juice is discribed.

The appraisal of decolourizative capability on new inhibitor (combina-
tive oxidizer: chlorinated lime + oxygen) is done. The application of
combinative oxidizer during raw juice defecation provides the obtai-
ning of syrup, white and yellow sugars of much lesser colority. Possible
mechanism of decolourizetive effect of combine oxidizer is described.
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Nékolik poznamek recenzenta k problému

Sdéleni popisuje jeden ze zndmych oxidacnich zpisobu sni-
Zeni obsahu barevnych latek v technickych cukernych rozto-
cich piidavkem chlornanu vapenatého za prohdnéni vzduchu
systémem. Kladné vysledky byly ovéfeny s jednou fadou mo-
delovych roztokd, s jednou lehkou $tavou ziskanou epuraci v
laboratofi a s odbarvovanim silné zfedénych vodnych rozto-
kt melasy. Chlornan vipenaty se pouzival pro tento ucel jiz
pred sto lety v titinovém cukrovarnictvi v kombinaci se sraze-
nim (Sucro-Blanc-Proces). U nds byl zkouSen pfed padesati
lety a bylo zjisténo, ze barviva obsahujici dusik se timto postu-
pem odbarvuji nékolikandsobné obtiznéji, nez barviva kara-
melového typu a proto byla doporuc¢ena kombinace chlorové
vapno + néktery sorbent. Pii pouziti jakychkoli oxidacnich
¢inidel je vzdy tfeba velmi Gzkostlivé sledovat pokles pH, aby
nedoslo k inverzi sacharosy a to je i jeden z divodu proc¢ se
tyto postupy neudrzely v fepném cukrovarnictvi, proti titino-
vému. Jediny nadéjny postup bylo uziti peroxidu vipenatého
(cukrovary Vickovce, Nitra 1962), kde oxidace probihala
v alkalickém prostiedi, ale ¢inidlo, pfipravované elektrolytic-
ky, bylo drahé. Zavedeni vykonnych odstiedivek s vysokym
separac¢nim efektem do cukrovarnictvi, postupné odbarvovaci
procesy, kdy se do roztoku cukru pfidavala oxidacni ¢inidla,
a jsou jich v literatufe uvadény desitky, prakticky zlikvidova-
lo. Prispély k tomu i piisnéjsi pfedpisy pro aplikaci raznych
cizich latek pfi vyrobé potravin, resp. nebezpeci, ze nékteré
produkty oxidace necukrt ve stavich mohou projit az do vy-
sledného produktu — bilého cukru.
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