LISTY CUKROVARNICKE a REPARSKE

ICUMSA METODY LABORATORNEJ KONTROLY CUKROVARNICKEJ VYROBY

Metoéda GS4/3-7 (2007°)
Stanovenie celkovych redukujucich cukrov
po hydrolyze v melase a rafinovanych sirupoch
metodou konstantného objemu podFfa Lanea a Eynona

oficialna metéda (1)

1 Rozsah

Tito metoda je aplikovatelnd na vsetky vzorky melasy (VSeo-
becnd trieda 4). MoZe sa tieZ aplikoval na niektoré cukorné
sirupy (VSeobecna trieda 3).

2  Oblast pouzitia

Tato metdda, ktord moze tvorit zdklad zmlav o obchodovani
s melasou, meria celkové redukujice cukry, ako je invertny cu-
kor, po hydrolyze vo vzorkach melasy. NemdZe sa pouzit na sta-
novenie skutocnej sacharézy (2) odpocitanim pociato¢nych
redukujicich cukrov a naslednym vyndsobenim koeficientom 0,95
(pozri tiez metodu GS4/3-9). Ked sa pouzije tento postup alebo
priame vynasobenie celkovych redukujicich cukrov po hydrolyze
koeficientom 0,95, aby sa ziskal ,cukor® (sacharéza), takto ziska-
ny vysledok je len na uspokojenie obchodnickych poziadaviek.
Nejednd sa o presné meranie cukru (sacharozy).

Tito metoda sa tiez pouziva na stanovenie ,sacharézy“ plus
Jnvertu“ v rafinovanych cukroch stanovenim celkovych redu-
kujtcich cukrov po hydrolyze. Vysledok sa zvycajne prevedie
na ,% sachar6zy“ vynasobenim koeficientom 0,95.

3  Definicie pojmov

3.1 Redukujiice cukry. Redukujice cukry v melase po hyd-
rolyze su primdrne, ale nie vylu¢ne, glukéza a fruktoza.
3.2 Invert — je ekvimoldrna zmes glukozy a fruktézy.

4 Princip metody

Metdda je zalozend na schopnosti redukujicich cukrov reduko-
vat Fehlingov roztok za Standardnych podmienok.

Odmernd metoéda podla Lanea a Eynona je veImi dobre znima
v cukrovarnickom priemysle (3), je jednoduchd a schopna da-
vat reprodukovatelné vysledky za Standardnych podmienok.
Niektoré necukry, najmi vipnik, mézu vplyvat na vysledok tohto
stanovenia moznou tvorbou komplexu s glukézou a fruktézou.
Tento Gc¢inok sa eliminuje viazanim vapnika s EDTA.

Pri rafinovanych sirupoch zvyc€ajne nie je potrebné pridat EDTA.
POZNAMKA — opis metody, kiory nasleduge, je urceny pre melasuu,
ale kazdy detail, okrem pridavku EDTA, je aplikovatelny na rafi-
novaneé sirupy.

* Predchadzajica verzia je z roku 2003.
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5  Chemikadlie a material

UPOZORNENIE A BEZPECNOSTNE OPATRENIA: PouZivatelia tej-
to metédy by sa pred pracou s tymito Cinidlami mali oboznamit
s ndrodnou legislativou tykajicou sa zdravia a bezpecnosti pri praci.
Pouzivajte len destilovant vodu alebo vodu podobnej kvality.
Chemikalie by mali mat stupen Cistoty pre analyzu alebo vyssi,
pokial nie je uvedené inak.

5.1 Kyselina chlorovodikova, koncentrovand, p,= 1,18 g/ml.
5.2 Kyselina benzoova — stupen Cistoty na vSeobecné pouzitie.
5.3 Roztok metylénovej modrej, 1g/100ml. Rozpustite 1 g
etylénovej modrej (¢istej) vo vode a doplite na objem 100 ml.
5.4 Roztok hydroxidu sodného, priblizne 2 mol/l. Rozpusti-
te 80 g hydroxidu sodného v priblizne 500 ml vody. Roztok ochlad-
te, preneste do 11 odmernej banky a doplite vodou po znacku.
5.5 Roztok hydroxidu sodného, priblizne 1 mol/l. Rozriedte
roztok 2 mol/l (5.4) v objemovom pomere 1:1.

5.6 Kyselina chlorovodikova, 6,34 mol/l, p, = 1,1029 g/ml.
Rozriedte 630 +5 ml kyseliny chlorovodikovej, p,, = 1,18 g/ml,
na objem 1 1 vodou a nastavte presne na koncentriciu 6,34 mol/l
po titracii 5 ml s 1 mol/l NaOH, pouzijic metyloranz ako indikator.
5.7 Kyselina chlorovodikova, priblizne 0,5 mol/l. Rozriedte
44,5 ml koncentrovanej kyseliny (5.1) na objem 1 L

5.8 Roztok disodnej soli EDTA, 40 g/1. Rozpustite 20 g soli
vo vode a dopliite na objem 500 ml.

5.9 Tekuty parafin — v Glohe odpenovaca, alebo akykolvek
iny odperiovag, ktory neredukuje Fehlingov roztok.

5.10 Roztok fenolftaleinu, 1 g/100 ml. Rozpustite 1 g fenolfta-
leinu (stuperi ¢istoty indikator) v 60 ml priemyselného metylované-
ho liehu (denaturovany alkohol) a doplrite na objem 100 ml vodou.
5.11 Standardny roztok invertu, 2,5g/l. OdviZte 9,50 g sa-
charézy a preneste bez strat do 1 1 odmernej banky za pomoci
100 +5 ml vody.

Do roztoku sacharézy pridajte 5 ml koncentrovanej kyseliny
chlorovodikovej (5.1), jemne mieSajic pocas pridavania. Prikry-
te hrdlo banky malou kadic¢kou, aby sa zabranilo vniknutiu cud-
zich latok a nechajte stit nevyhnutny ¢as na dplni inverziu
sachardzy. Tento ¢as zavisi od teplotnych podmienok. Inverzia
je ukoncend po 3 dnoch stitia pri teplote 20-25°C alebo 8 drioch
pri 12-15 °C.

Zriedte roztok invertu vodou na objem priblizne 800 ml.
Rozpustite priblizne 2 g kyseliny benzoovej (5.2) v priblizne
75 ml hortcej vody a pridajte tento roztok do roztoku invertu.
Nakoniec dopliite objem na 1 1 pri 20 °C a pomieSajte. Takto
ziskate roztok invertu 10 g/l. Ked sa roztok invertu uchovava
v uzavretej nadobe, zostiva stabilny minimélne 6 mesiacov.
Pripravte neutrdlny Standardny roztok invertu 2,5 g/I odpipeto-
vanim 50 ml roztoku invertu 10 g/I do 200ml odmernej banky,
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pridajte dve kvapky roztoku fenolftaleinu (5.10). Pridavajte 1 mol/1
roztok hydroxidu sodného (5.5) za jemného mieSania aZ sa objavi
ruzova farba. Odstrante ruzovu farbu roztoku invertu pridanim
jednej az dvoch kvapiek 0,5 mol/l roztoku kyseliny chlorovodi-
kovej (5.7). Nakoniec dopliite objem vodou po znacku a pre-
miedajte. Tento roztok sa musi pripravovat tesne pred pouZzitim.

5.12 Fehlingov roztok.

- Mednaty roztok (Roztok A). Odvizte 138,56 g pentahydra-
tu siranu mednatého a rozpustite vo vode. Preneste roztok,
bez strat, do 21 odmernej banky, dopliite po znacku vodou pri
20 °C a pomiesajte. Ak je to potrebné, prefiltrujte cez inertny
filtra¢ny materidl, napr. porézna keramika alebo sintrované sklo.

- Alkalicky roztok vinanu (Roztok B). Oddelene odvizte

692,18 g vinanu sodno-draselného a 200 g hydroxidu sodného

a rozpustite v priblizne 500 ml vody. Roztok ochladte a preneste

bez strat do 21 odmernej banky, dopliite vodou po znacku pri

20°C a pomiesajte. Ak je to potrebné, prefiltrujte cez inertny
filtracny materidl, napr. porézna keramika alebo sintrované sklo.

Zmie$any Fehlingov roztok. ZmieSajte rovnaké objemy Roz-

toku A a Roztoku B tak, Ze nalejete Roztok A do Roztoku B,

za mieSania sklenenou tyc¢inkou. Prefiltrujte, ak je to potrebné

a uchovajte vo vhodnej uzavretej nadobe.

5.13 Pemza — praskova (alebo sklenené gulicky).

6  Pristrojové vybavenie

6.1 Odmerné sklo — trieda A, kalibrované podla nirodnych
noriem.

6.2 Teplomery. PouZivajte teplomery, ktoré boli kalibrované
vodi certifikovanym referenénym teplomerom, pre vsetky po-
trebné teploty.

6.3 Horuci titrator/ilumindtor. Na tento tcel je vhodny kom-
binovany ohrieva¢/ilumindtor, navrhnuty UM, ale nie je nevy-
hnutny.

POZNAMEKA— UM = United Molasses Co Ltd. Obrievac/ilumindior
Je dostupny od: Clive Shelton Associates, Provident House, Burrell
Row, Beckenbam, Kent BR3 1AT, England.

6.4 Analyticka vaha — s rozliSenim 1 mg.

6.5 Nadoby na vaZenie.

6.6 Stopky (1 hod) — merajice minuity a sekundy.

6.7 Varné banky, Pyrex- okrihleho alebo podobného tvaru,
objem 400 ml.

6.8 Filtrac¢ny lievik.

6.9 Vodné kipele — udrziavané na 60 +1 °C a na 20,0 +1 °C.
6.10 Kovové kruhy — alebo iné zariadenie na zatazenie, aby sa
udrzali banky vo fixnej pozicii vo vodnom kupeli.

7 Vzorky

7.1 Priprava vzoriek. Vzorky dokladne pomiesajte.

8  Postup
8.1 VsSeobecné poznamky.
- Odmerné sklo. Vnuitorny povrch vietkého odmerného skla

musi byt bez stép po mastnote. Je vhodné obc¢asné umytie
zmesou kyseliny chromovej. PouZivanie Specidlneho labora-
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torneho detergentu znizuje potrebu umyvania kyselinou
chrémovou.

- Podmienky ohrevu. Bez Standardnych podmienok ohrevu
nie je mozné ziskat reprodukovatelné vysledky.

Pri stanoveni redukujicich cukrov touto metédou sa vyzadu-
ju nasledovné podmienky.

Ohrev musi byt usporiadany tak, aby 75 ml vody vo varnej
banke s objemom 400 ml dosiahlo bod varu z teploty 20 °C za
2,5 min.

Zdroj svetla by mal poskytnit prostriedok na pozorovanie
farebnej zmeny. Pri jednotlivych chemikoch moze byt potreb-
né nastavenie pozicie lampy, aby sa dosiahol najlepsi osvetlo-
vaci efekt.

Pri vytvarani podmienok ohrevu pre test je nevyhnutné pridat
priblizne 50 mg jemnej pemzy alebo niekolko sklenych guli-
¢iek (5.13) do vody na podporu rovnomerného varu. Za dosi-
ahnutie bodu varu povaZujeme, ked sa bublinky pary prebijaja
rovnomerne cez povrch vody v banke.

- Laboratorna teplota. Vsetky metody popisané na nasledov-
nych stranach sa vztahuji na Standardnt laboratérnu teplotu
20 °C, aj ked dokladna kontrola teploty pomocou vodného
kipela o teplote 20°C je tiez pripustna.

8.2 Standardizicia Fehlingovho roztoku. Nastavte zariade-
nie na ohrev tak, Ze 75 ml vody obsiahnutej vo varnej banke
zacne vriet z izbovej teploty za dobu 2,5 min +5 sek. Je potreb-
né pridat do vody malé mnozstvo praskovej pemzy, aby sa za-
bezpedil rovhomerny var. Ak sa pouZiva UM ohrievag, je potrebné
ho zapnit aspori 10 min pred urCovanim poZiadaviek na ohrev.
Opléachnite a naplite 50ml byretu Standardnym roztokom in-
vertu 2,5 g/1 (5.11) a druhd 50ml byretu naplrite vodou.
Napipetujte 20 ml zmieSaného Fehlingovho roztoku (5.12) do
varnej banky a pridajte z byrety 15 ml vody. Pridajte z byrety
39 ml standardného roztoku invertu (5.11), aby ste ziskali cel-
kovy objem 74 ml. Pridajte malé mnoZstvo praskovej pemzy
(5.13) a niekolko kvapiek odpefiovaca (5.9). Jemnym krizenim
roztoky premiesajte.
Umiestnite varnd banku na ohrevné zariadenie a nechajte roztok
dosiahnut bod varu. Spustite stopky a nechajte roztok vriet presne
2 min. Pridajte 4 kvapky roztoku metylénovej modrej (5.3). Do-
koncite titriciu pomalym pridivanim invertného roztoku z byrety.
Pridavajte invertny roztok v malych pridavkoch, ktoré postup-
ne zmensujete, na zaciatku po 0,2 ml, potom 0,1 ml a nakoniec
po kvapkach. Ukoncite titriciu na konci 1 min +5 sek od oka-
mihu pridania roztoku metylénovej modrej. To diva celkovy
¢as varu 3,0 min £5 sek. Koncovy bod titricie je uréeny zmiznu-
tim modrého zafarbenia a objavenim sa slabo ruzovej farby od
vyzrazaného oxidu medného. Zopakuijte titriciu, ak je to po-
trebné, aby ste dosiahli koncovy bod v ur¢enom limite. Pocas
titracie sa banka nesmie odloZit zo zdroja ohrevu ani mie$at.

Zaznamenajte titer. Ak ma Fehlingov roztok spravnu silu, 20 ml

roztoku by malo spotrebovat 40 ml invertného roztoku, pri cel-

kovom objeme 75 ml.

Ak je titer menej ako 40 ml, potom ma roztok malo medi.

Preto pridajte do kazdého litra Fehlingovho roztoku CuSO;. 5 H,O

vV mnozstve:

34,64 x (1 — titer/40,0) ().
Rozpustite 105 % vypocitaného mnoZstva do roztoku a opit

titrujte. Tymto spésobom bude nakoniec sila Fehlingovho roz-
toku upravend riedenim, ¢o je jednoduchsia procedira.
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Ak je titer viac ako 40 ml, v roztoku je prili§ vela medi a kazdy
liter sa musi zriedit mnozstvom vody rovnym:
1000 X (titer/40,0 — 1) (mbD.
Pridajte 95 % vypocitaného objemu vody a opit titrujte.

Ak md Fehlingov roztok spravnu silu, 20 ml zodpoveda 100 mg
invertného cukru.

8.3 Priprava hydrolyzovaného roztoku melasy. Najprv pri-
pravte roztok melasy 50 g/l. Odvizte ¢o najrychlejsie do Cistej
navazovacej kadicky 10 #0,2 g vzorky a zaznamenajte hmot-
nost s presnostou 0,001 g.

Do vzorky pridajte priblizne 15 ml vody a dokonale premiesajte
malou sklenou ty¢inkou. Roztok preneste bez strat do 200ml
odmernej banky. Opldchnite ty¢inku a kadicku nevyhnutnym
mnozstvom vody a pridajte oplachy do odmernej banky.
Pridajte potrebné mnozstvo vody, aby ste zvysili objem na pribliz-
ne 90 ml a premiesSajte roztok krizenim banky. Nakoniec do-
pliite objem na 200 ml vodou o prislusnej teplote a premiesajte.
Takto ziskate roztok melasy 50 g/1.

Odpipetujte 25 ml roztoku melasy 50g/1 do 250ml odmerne;j
banky. Pridajte 5 ml kyseliny chlorovodikovej, 6,34 mol/l, z 25ml
byrety. Roztok miesajte, aby ste predisli lokdlnemu prekysleniu.
Potom ponorte banku do vodného kupela s teplotou 60 °C
a jemne krazte 3 min, aby teplota okyslenej melasy stipla ¢o
najrychlejie. Umiestnite zataZzovacie zariadenie (kovovy kruh)
okolo hrdla banky a nechajte stit vo vodnom kupeli 12 min.
Pocas tejto doby zabrinte, aby doslo ku kontaktu banky
s ohrevnym telesom vodného kapela. Takéto priestorové uspo-
riadanie musi byt sticastou vodného kupela.

Vyberte banku z vodného kipela a po odstrineni zataZzovacie-
ho zariadenia rychlo ochladte v studenej tecticej vode. Zriedte
roztok na priblizne 125 ml a pridajte niekolko kvapiek roztoku
fenolftaleinu (5.10). Potom pridajte potrebné mnoZzstvo 2 mol/l
roztoku hydroxidu sodného (5.4), aby roztok ziskal Cervenkas-
ta farbu. Pocas pridavania hydroxidu roztok mierne mie3ajte.
Odstranite Cervend farbu roztoku pridanim niekolkych kvapiek
0,5 mol/l roztoku kyseliny chlorovodikovej (5.7).

Pridajte 4 ml roztoku EDTA, dobre roztok premiesajte a doplnte
objem vodou pri 20 °C a premieSajte. Tento roztok zodpoveda
0,5 g melasy na 100 ml.

8.4 Titracia vzorky. Presveddite sa, Ze zariadenie na ohrev pra-
cuje v predpisanych podmienkach. Oplachnite a naplrite byretu
roztokom hydrolyzovanej melasy. Vykonajte predbeznd titriciu.
Do varnej banky napipetujte 20 ml Fehlingovho roztoku (5.12),
pridajte 20 ml roztoku hydrolyzovanej melasy, malé mnoZzstvo
praskovej pemzy. Umiestnite banku na ohrevné zariadenie, ne-
chajte roztok dosiahnut bod varu a pridajte 4 kvapky roztoku
metylénovej modrej (5.3). Titrujte na zaciatku pridavkami 2 ml
roztoku melasy a postupne znizujte pridivané mnozstvo na
0,2 ml a snazte sa dosiahnut koncovy bod titriciu asi za 1 min,
odkedy roztok zacal vriet. Koncovy bod titricie je ureny zmiz-
nutim modrého zafarbenia a objavenim sa slabo ruzovej farby
od vyzrizaného oxidu medného. Zaznamenajte titer (7).
Zoberte dalSiu byretu a napliite ju vodou. Vykonajte druhu tit-
raciu tak, Ze do varnej banky pridite 20 ml Fehlingovho roztoku,
roztok hydrolyzovanej melasy o objeme, ktory ste ziskali v prvej
titrdcii, znizeny o 2 ml a potrebné mnozstvo vody z byrety, aby
vysledny objem bol 73 ml. Po 2 min varu pridajte 4 kvapky
roztoku metylénovej modrej a dokoncite titraciu pridavkami,
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spociatku 0,1 ml a nakoniec po kvapkach. Titracia musi byt ukon-
¢end na konci 1 min +5 sek, ¢o dava celkovy ¢as varu 3 min
do varnej banky date 20 ml Fehlingovho roztoku, objem roztoku
melasy z druhej titricie (73) zniZeny o 0,5 ml a potrebné mnoz-
stvo vody z byrety tak, aby vysledny objem bol 74,5 ml. Titrdcia
sa vykona rovnakym sposobom ako druha titricia. Zaznamenajte
titer (73) a pouzite ho na vypocet obsahu redukujicich cukrov.
POZNAMKA — Ak je predbezna titrdcia (T,) menej ako 30 ml
alebo sa jednd o medzioperacnii kontrolu, drubii titrdciu (T,) je
mozné vynechat.

POZNAMKA — Kvéli vysokej hodnote celkového invertu vo Vyso-
kej Skiisanej Melase (High Test Molasses) po hydrolyze, priprava
roztoku musi byt modifikovand nasledovne. Odpipetujte 25 ml
roztoku Vysokej Skiisanej Melasy, 40 g/l, a spracujte ako beZnii
melasu (pozri 8.3), okrem toho, Ze priddte 2 ml EDTA pred ko-
necnou pravou objemu. Takto ziskate roztok na titrdciu
o koncentrdcii 0,4 g/100 mi.

9  Vyjadrenie vysledkov

9.1 Vypocet. Koncentricia celkovych redukujicich cukrov
v melase po hydrolyze je dani:

Podiel redukujucich cukrov (ako invertny cukor) = %),

c-T

kde: C = koncentricia melasy v skisanom roztoku (g/100 ml),
T'= T;= titer (ml spotrebovaného roztoku melasy).

Ak C=0,5 g/100 ml, potom:

2000

Podiel celkovych redukujicich cukrov = — (%).

Obsah celkovych redukujicich cukrov v melase je zvycajne
medzi 50 a 60 %. Pouzitie roztoku hydrolyzovanej melasy
o koncentracii 0,5 g/100 ml je vhodny pre obsah celkovych
redukujacich cukrov v rozpiti od 40 % (titer = 50 ml) do 80 %
(titer = 25 ml).

9.2 Presnost (4). Absolitny rozdiel medzi dvoma vysledkami
ziskanymi za podmienok opakovatelnosti by nemal byt vyssi
ako 1,51 % celkovych redukujicich cukrov v melase.
Absolutny rozdiel medzi dvoma vysledkami ziskanymi za pod-
mienok reprodukovatelnosti by nemal byt vyssi ako 2,47 % cel-
kovych redukujicich cukrov v melase.
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