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Farba technickych cukrovych roztokov
I. Charakterizacia farebnych latok

ALEXANDER DANDAR —-STANISLAV MATULA

Sthrn. Uvadzaju sa podmienky vzniku a charakterizuju sa farebné latky technickych
cukrovych roztokov v cukrovarnickej technologii. Zhfnaji sa poznatky o ich Struktire
a miestach ich tvorby. Ich dokonalé poznanie ulahc¢uje obmedzenie tvorby farbiv, ktoré st
neziaducim sprievodnym javom pri vyrobe cukru.

Délezitym kvalitativnym kritériom cukrovarnickej technologie je farba Stiav,
klérov a rafinady. Ma vyznam pre posudenie prace na jednotlivych tsekoch
vyroby, pre hodnotenie vyrobku i pre posudenie moznosti dalSicho upotrebenia
cukru. Preto §tudium farbiv vznikajucich pri vyrobe cukru, prevencie ich vzniku
a metody veducej k ich odstraneniu sa povazuje za popredny problém cukrovar-
nickeho vyskumu.

Farebnost cukru je podmienena réznymi skupinami farebnych latok tvoria-
cich sa v priebehu technologickych procesov vo vyrobe. Stava, ktora sa nacha-
dza vo vakuolach buniek repy, je bezfarebna. Syntéza farebnych latok sa zacina
v okamihu oddelenia §tavy z buniek, vplyvom vzdusného kyslika, soli, Zeleza,
fermentov, vysokej teploty a inych faktorov a pokracuje v procese celej vyroby.

Farebné latky negativne vplyvaju na procesy Cistenia Stavy, kryStalizacie,
sposobuju zvicSenie mnozstva vody pri odstredovani cukroviny, 1. produktu,
ubytok cukru. V zavislosti od podmienok prace zavodu, mnoZstvo farebnych
latok, zac¢inajuc $tavou po 2. saturacii a konc¢iac melasou, moze vzrast 6—
10-nasobne.

Farebné latky vznikaji roznymi procesmi, i z necukrov, ¢asto za katalyticke-
ho posobenia ionov niektorych kovov, ako napr. Zeleza a medi. Najddlezitejsie
sposoby tvorby farbiv su tieto:

a) destrukcia cukrov za znacne zvySenej teploty, spojena s kondenza¢nymi
procesmi, tzv. karamelizacia; farbiva sa nazyvaji karamely;
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b) destrukcia cukrov v alkalickom roztoku za mierne zvysenej teploty;

¢) reakcie karbonvicrvych ziucenin so zluceninami s primarnou aminovou
alebo iminovou skunii.ou. tzv. Maillardova reakcia; farbiva sa nazyvaji mela-
noidiny;

d) tvorba komplexnych zlicenin polyfenolov s idnmi Zeleza;

e) enzymaticka oxidacia alebo neenzymaticka autooxidacia polyfenolov;
farbiva sa nazyvaji melaniny [1].

Farebné latky vznikaju pocas technologického procesu. Vznik farebnych
latok je spojeny s rozkladom cukru, s poklesom pH, ¢im sa zvySuje spotreba
vapna, a teda aj obsah popola. Farebné latky st povrchovo aktivne, adsorbuju
sa na krystaly sachardzy alebo sa ukladaju v porusenych miestach krystalovej
mriezky.

Farebné latky vznikaju syntetickymi reakciami z rozkladnych produktov
cukru a necukrov pritomnych v §tavach. Pri vyrobe rafinovaného cukru nemaju
vyznam melaniny, pretoze sa uplne odstrania pocas epuracie. Pri dehydratacii
sprevadzajucej destrukciu molekil cukru mozu vznikat dvojite vizby — chino-
ny, laktony a iné utvary, obycajne aj za katalytického posobenia iénov niekto-
rych kovov [3].

Melaniny su ¢iernohnedé az Cierne farbiva. Zdrojom ich vzniku su fenolické
zliCeniny repy (tyrozin, pyrokatechin), ktoré podliehaju biochemickej oxidacii
fermentami tyrozinazou alebo polyfenoloxidazou.

Melaniny st polyméry s vysokou molekulovou hmotnostou, zlozené z jed-
notlivych zloziek typu chindénov. Schéma premeny tyrozinu na melaniny:

CHI—({‘.H—COOH o CH;—CH—COOH
tyrozinaza I
NH, NH,
HO O
tyrozin 3, 4-dioxoalanin
O NH o NH
polyfenoloxidaza |CH COOH N H
e 3 —
CH CH
O : O
2, 3-dyhydro-5, 6-dioxoindol 5, 6-dioxoindol
2-karboxylova kyselina (hneda)
(Cervena)
kondenzacia .
MELANINY

oxidacia
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Enzymaticka aktivita tyrozinazy zavisi od pH [4]. V rozmedzi pH 5,5—7 sa
‘arba roztoku zvySuje 1,5—2-krat. Zvysenou teplotou sa enzymy inaktivuju.

Melaniny nepredstavuji pre vyrobu velké nebezpecenstvo, pretoze sa skoro
uplne odstrania epuraciou. Predpoklada sa, ze iba mala cast melaninov sa
dostava do sirupu [5].

Karamely st produkty tepelného rozkladu tuhej sacharozy alebo produkty
zlkalického rozkladu redukujtcich cukrov [1]. Karamelizacia nastava zahrieva-
nim pevnych cukrov alebo roztokov cukrov. Prvé zmeny nastavajit uz pri
teplotach pod 100 °C, neprejavia sa vSak eSte vznikom farbiv. Velmi kratky
zahrev sacharozy na 120—140 °C nesposobi nijaké zmeny. Dlhsi zahrev alebo
zvvienie teploty nad 140 °C velmi urychli tvorbu farbiv, produkt je zlty az
hnedy. Pri 160—190 °C, ked sa cukry topia, prebieha hnednutie velmi rychlo
2 vedie k tvorbe ¢iernych huminovych latok.

Karamelizacia je drasticky rozkladny proces. Vznikaju tekuté splodiny (vo-
da. furfural, hydroxymetylfurfural (HMF), benzaldehyd, akrolein, atd.). Tuhe
splodiny kondenzuju a vznika zlozita zmes farebnych koloidne dispergovanych
latok [5].

Produkty karamelizacie sacharozy su zmesou latok s rozli¢nou dizkou poly-
meriza¢ného retazca. Zlozenie roznych produktov karamelizacie mozno vysti-
hnut vzorcom C,,(H,0),. Pyrolyzou sa meni pomer m: n v sledovanych latkach
od 1,09 (sacharoza) po 3,0 (humin). Po dosiahnuti pomeru 1:3 sa produkty
karamelizacie zaéinaju sfarbovat. Prvé produkty rozpadu sa vyznacuji zvyse-
nou luminiscenciou.

Karamelizacia prebieha aj v roztokoch cukrov vystavenych tcinkom vysoke;j
teploty. Tvoria sa neutralne a kyslé produkty. Sacharoza sa v kyslom prostredi
itiepi na glukoézu a fruktozu (inverzia sachardzy). Po nej dochadza k rozklad-
nym reakciam, pri ktorych vznikaji z fruktozy najma kyselina mlie¢na a HMF,
ktory sa dalej meni na huminy pri sucasnej tvorbe tridz, kyseliny mravcej
a levulovej. Kedze reaktivnost sacharézy je ovela mensia ako fruktozy, povazu-
e sa fruktoza za zdroj karamelov.

V prevadzkovych podmienkach sa kombinuju dva reakéné mechanizmy
tvorby bezdusikatych farbiv:

1. pri teplotach nad 120 °C prevlada karamelizacia,

2. pri teplotach pod 100 °C prevlada alkalické odburanie cukrov.

Alkalické odburanie cukrov. Dochadza k nemu pri teplotach nizSich ako
100 °C [1]. Sacharoza sa v alkalickom roztoku pri zvySenej teplote rozpada,
pricom vznikne glukoza a fruktoza. Usudzuje sa, Ze tento rozpad je katalyzova-
ny kyselinou mlie¢nou, ktora sa tvori rozkladom hexoz. Alkalicky rozklad
hex6z vedie k mnohym reakénym produktom, pricom iba zo samej glukdzy
moze vzniknuf asi 116 zlucenin [7]. Rozklad sprevadzaju syntetické reakcie, pri
ktorych sa vytvaraji kondenzacné produkty, z nich cast su farbiva. Pri alkalic-
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kom rozklade dochadza k tvorbe kyselin a neutralne reagujicich latok, z kto-
rych ¢ast ma volnl karbonylovu skupinu; st schopné kondenzaénych reakcii za
tvorby huminovych latok. Premena hex6z v alkalickom prostredi prebieha
podla Lobry de Bruynovej—van Ekensteinovej schémy:

D-glukéza\ /D-manéza

D-fruktoza

enolatovy ion

autooxidacia l Stiepenie
preSmyk l
kys. arabanové kys. sacharinové  kys. mlie¢na a iné
+ HCOOH

Podstatny vyznam v schéme ma tvorba endiolov, resp. endiolového ionu ako
reaktivneho medziproduktu. Z reakcii endiolu si pre tvorbu farbiv dolezité
predovsetkym Stiepne reakcie a preSmyk. Enolové formy cukrov sa §tiepia za
tvorby diketonov, ktoré sa preSmyknu na kyseliny. V slabo alkalickych rozto-
koch sa tvori viac kyseliny metasacharinovej, v silno alkalickom roztoku viac
kyseliny izosacharinovej. Tato premena prebieha paralelne s tvorbou inych
kyselin. Hexozy sa Stiepia najprv na tridzy a az dalej na kyselinu mlie¢nu.
Sekundarnou reakciou fruktdzy je tvorba HMF.

Zlozenie reak¢énych produktov sa pocas rozkladu cukrov meni a velmi zavisi
od reak¢nych podmienok. Mnozstvo vzniknutych farbiv zavisi predovietkym
od mnozstva rozloZenej hexozy [9]. Zvysenie teploty o 10 °C (v oblasti 50—
90 °C) asi strojnasobi rychlost rozkladu a priblizne rovnako sa zvysi rychlost
vzniku farbiv [11]. ZvySenie hodnoty pH urychli aj rozpad hexozy.

Rychlostna konStanta rozkladu je pri pouziti hydroxidu vapenatého asi
3—4-krat vysSia ako pri hydroxide sodnom [9]. Kone¢né mnozstvo farbiv je tym
vicsie, ¢im nizSia je alkalita pocas rozkladu hexozy.

Na sfarbovanie roztoku vplyva okrem teploty, koncentracie cukru, pH,
ionovej sily roztoku aj kyslik a katalyzatory. Kyslik oxiduje hexdzy a produkty
ich rozkladu a podporuje vznik farbiv v zavislosti od ¢asu aplikacie. Ak je
pritomny pred zaciatkom rozkladu v dostato¢nom mnozstve, rozlozi hexozu
bez zafarbenia. Ak je aplikovany pocas zahrievania, zvySuje zafarbenie.

Tvorbu farbiv inhibuju katalytické jedy (najmd KCN) a redukéne pdsobiace
latky (najma H,SO; a jej soli). Produkty alkalického rozkladu hexo6z sa tvoria
vo vsetkych Stadiach cukrovarnickej vyroby, aj v prostredi s pH 7 [3]. Su

;;;;;

z nich patri medzi slabé kyseliny.
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Vznik a vlastnosti melanoidinov. Dusikaté farebné latky, sihrnne nazyvané
melanoidiny, vznikaju Maillardovou reakciou [5]. Reakcia tvorby melanoidinov
¢ jedna z najrozsirenejSich v potravinarskej technologii. Je to reakcia latok
s volnou karbonylovou skupinou s latkami s volnou aminovou alebo iminovou
skupinou. Ako karbonyly vstupuji do tejto reakcie najméa hexdzy a pentozy, ale
1a tridzy a iné Stiepne produkty z tepelnej degradacie cukrov. Proces je spreva-
dzany objavenim sa medziproduktovych, vysokokondenzovanych dusikatych
farebnych latok a nevelkych mnozstiev CO,, NH, a H,O. Pri tvorbe melanoidi-
nov sa v produktoch znizuje obsah cukrov, dusikatych latok, najma aminokyse-
lin. a zniZuje sa pH.

Reakcia prebieha v kyslom aj zasaditom prostredi. Rastice pH v rozmedzi
4—11 podporuje produkciu farebnych latok. Prebieha uz pri 30 °C, pri 60 °C sa
zrychluje, pri 100 °C prebieha rychlo a pri 120 °C burlivo. Z cukrov st najreak-
tivnejSie pentozy, amidy su reaktivnejsie ako ich aminokyseliny. Na reakciu ma
priaznivy vplyv nizky obsah vody.

Maillardova reakcia je sithrnné oznacenie siboru reakcii, ktoré prebiehaju
scasti paralelne, scasti su to reakcie nasledné. Hodge [12] predlozil schému,
ktora ma 7 zakladnych reakénych stupnov, ktoré podla rozvitia farby mozno
rozdelit na tri za sebou nasledujice stadia.

1. Zaciatocné stadium (tvorba bezfarebnych zlucenin nepohlcujucich svetlo):

a) sacharo-aminova reakcia,

b) Amadoriho presmyk a vznik 1-amino-1-dezoxy-2-ketdzy v 1,2-enolovej

forme.
2. Medzistadium (tvorba bezfarebnych alebo slabozltych produktov ktoré silne
absorbuju svetlo v UV spektre),
¢) dehydratacia cukrov (vytvaranie uhlikového retazca),
d) rozklad cukrov (vytvaranie uhlikového retazca),
e) rozklad aminokyselin (Streckerova degradacia).
Konec¢né stadium (intenzivny narast farebnych latok),
f) aldolova kondenzacia,
g) aldehyd-aminova polymerizacia (tvorba heterocyklickych dusikatych
zlucenin).
Maillardova reakcia je exotermicka. Kedze je k nej potrebné malé mnozstvo vody,
su pre fu priaznivé podmienky pri sacharizacii roztokov nad 70°S. Preto v lahkej
Stave je asi iba tretina dusikatych farbiv. Ich podiel sa zvySuje najmi vo varni.

Melanoidiny su nositelmi kyslych skupin. VicSina frakcii ma izoelektricky
bod medzi pH 1,5 a 2,0. U¢inkom silnych oxidovadiel (NaOCI, H,0,) sa $tiepia
na bezfarebné latky [11].

Melanoidiny (soli i volna kyselina farbiva) su povrchovo aktivne latky, preto
[ahko adsorbuji adsorbentami (aktivne uhlie, spédium). Adsorbuju sa aj na
povrchoch krystalov sacharozy.

W
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Vznik a vlastnosti komplexnych zlucenin polyfenolov s ionmi tazkych kovov. Na
tvorbe komplexov v cukrovych $tavach sa zacastfiujii najmi iony Fe’* a Fe'*,
v mendej miere Cu’*, Mn’* a AP [5].

Fenolove zluceniny, nachadzajuce sa v repnej $tave, tvoria v pritomnosti
kyslika s ionmi Fe sfarbené komplexy, ktoré v zavislosti od pH maji rozne
odtiene. Hlavna nloha v tvorbe farebnych komplexov sa prisudzuje pyrokate-
chinu. Vplyvom enzymu polyfenoloxidazy iény Fe oxiduji pyrokatechin podla
schemy:

OH [ o1 |
OH

n + Fe’* + xMet — Fe’t | Me™

Cislo n v molekule pyrokatechinu zavisi od pH; ¢asto sii to 2—3 molekuly na
jeden atom zeleza.

Pre kation Fe'" je typickym zoskupenim komplexotvornych skupin karbonyl
a hydroxyl alebo dva hydroxyly v orto-polohe. I tieto komplexy st fialovo alebo
ametystovo sfarbené.

Kation Fe** poskytuje ¢ervené komplexy so zlii¢eninami s aminovou a hyd-
roxylovou skupinou v orto-polohe alebo s dusikatymi heterocyklami, ktoré
obsahuji aspon dva dusikové atomy [8].

Komplexy zeleza s fenolovymi zluceninami mo6zu byt modrej, fialovej, cerve-
nohnedej, Cervenej farby. Do komplexotvornych farebnych reakcii vstupuju aj
melanoidiny.

Intenzita zafarbenia komplexov fenolovych zluéenin so zelezom zavisi od pH
viac ako ostatnych farebnych latok, pricom najviac zafarbené komplexy vznika-
Ju v neutralnom alebo slabo alkalickom prostredi.

Epuraciou sa komplexné polyfenolické zluceniny prakticky odstrania.

Vznik farbiv v prevadzkovych podmienkach. Vznik farbiv spésobuju najmi
tieto faktory: vzrastajiica koncentracia cukrov (najma redukujucich), bezdusi-
katych necukrov, dusikatych necukrov, pritomnost kyslika a katalyzatorov.

Tmavnutie roztokov vzrasta so vzrastajicim ¢asom reakcie, s pH a teplotou.
Mnozstvo farbiv v §tavach a sirupoch sa pocas vyroby zvysuje a sucasne sa meni
aj zloZenie farbiv. Miesto vzniku (oznacené +) a nadmerné mnozstvo (oznace-
ne + +) farebnych latok pocas vyroby je uvedené v tab. 1. Rast koncentracie
farebnych latok pri vyrobe cukru (vztahujuce sa na koncentraciu farebnych
latok v melase) je uvedené v tab. 2.
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Tabulka 1. Pritomnost farebnych latok pocas vyroby cukru
Table 1. Occurrence of colour agents in respective stages of sugar production

Typ farebnych latok®
- Farebné Komplexy Fe'
Stanica Mela- Kaias latky Melano-
niny‘) mCly'" z alkal. i(flil’ly|2 s difenolmi"' s fareb.
odburania'! latkami'®
Vyroba rezkov’ % — _ _ _ _
Ziskavanie difuznej B B B
ifavy} L = =+ —
Epuracia® - + 4+ _ (+) — _
Odparovanie® - + + + + - +
Varenie cukrovin® — (+) + + + _ i
Skladovanie cukru’ — — + + + s -

Station, 2 - Production of cossettes, 3 — Raw juice gaining, 4 — Epuration, 5 — Evaporation,
5 - Boiling of massecuite, 7 — Sugar storage, 8 — Type of colour agent, 9 — Melanine,
10 — Caramels, 11 — Colour agent from alcal. degradation, 12 — Melanoidines, 13 — Fe-comple-

wes, 14

Tabulka 2. ZvySenie koncentracie farebnych latok pri vyrobe cukru
Table 2. Increase of colour agent concentration during sugar production

— with diphenols, 15 — with colour agents.

Pomerna koncentracia

Medzivjrobok! farebnych latok [%]
I1. saturovana §tava’ 15
Lahka stava® 22
Zeleny sirup od 1. cukroviny® 36
Cierny sirup od medziproduktovej cukroviny® 65
Melasa’ 100

| Intermediate, 2 — Proportional concentration of colour agents, 3 — Saturated juice, 4 — Thin
juice, 5 — Green syrup from the first massecuite, 6 — Black syrup from the intermediate massecuite,

7 — Molasses.

K zvyseniu obsahu farebnych latok dochadza na odparke. Vieobecne plati,
7e Stavy nedostatoéne vycistené Cerenim a saturaciou sa v odparke znacne
sfarbuju, najma pri poklese pH odparovanej stavy. Ku zvySeniu farby v odpar-
kach dochadza pri dlh§om odparovani. Nizka uroven §tavy v telesach vedie
k prirastku na farbe 50—60 % [12]. Ale pomerne vysoka troven hladiny (najma
v 1. a I1. telese) vedie az k trojnasobnému zvysSeniu zafarbenia.
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Pri vareni cukrovin vznika viacej farebnych latok ako pri zahustovani v od-
parke [5]. Napriek znizenej teplote varu sa zvd¢Suje intenzita sfarbenia cukrovi-
ny asi 0 10 % za hodinu [12]. Cas varenia 1. cukroviny nema byf preto viacej
ako 2,5—3 h.

Skladovanie cukru: a) surového — je bezstratové pri teplote 4 °C, pri 15—
25 °C su straty nepatrné, teplota vyssia ako 30 °C je kriticka. Vtedy klesa pH
a stupa obsah redukujicich latok a zvySuje sa obsah farebnych latok;
b) rafinovaného — k jeho zozltnutiu dochadza prevazne v okrajovych ¢astiach
skladu. Intenzita zafarbenia stipa s poklesom pH.

Tvorba farbiv pri skladovani zavisi teda od moznosti pristupu vzduchu
k cukru, od teploty a ¢asu skladovania a od vlhkosti cukru a prostredia.

Zakladom prevencie vzniku farbiv v prevadzkovych podmienkach je Setrny
a rychly spdsob prace.
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LIBeT TeXHHYeCKHX CaXapHCTHIX PacTBOPOB
M. Xapakrepusauus nBeTHLIX BelIeCTB

Pesome

B paboTe moka3aHbl yCIOBUsA BO3HUKHOBEHUS U XAPAKTEPU3YIOTCS IBETHBIE BEIIECTBA TEXHH-
YECKHX CAXapMCTBIX PACTBOPOB B TEXHOJOTMH CAXapHOIO MpOM3BOjACTBA. O00OLIAKOTCA 3HAHUS
0 CTPYKType ¥ MecTax ux obpa3zoBanus. [ToHOE 3HAHHE IIBETHBIX BELIECTB 06JIErYaeT OrpaHuyeHIE
00pa3oBaHUs KpacHTesel, KOTOpble HeXelaTe bHbIe B IPOU3BOICTBE CAXapa.
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Colour of technical sugar solutions
I. Characterization of colour agents

Summary

In this paper, the colour agents in technical sugar solutions, as well as conditions of their
origination are described. Here also the knowledge about their structures and places of their
formation are summarized. This fact enables to know how to limit the formation of colour agents
which represent an undesirable phenomenon in sugar production.



