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Farba technick;ich cukrovych roztokov
I. Charakterizhcia farebn;ich kitok

ALEXANDER DANDAR STANISLAV MATULA

Suhrn. UvAdzaji sa podmienky vzniku a charakterizuju sa farebn6 tdtky technickych
cukrovych roztokov v cukrovarnickej technologii. Zhfnaju sa poznatky o ich Strukture
a miestach ich tvorby. Ich dokonale poznanie ulahduje obmedzenie tvorby farbiv. ktore su

neZiaducim sprievodnym javom pri vyrobe cukru.

D6leZitym kvalitativnym krit6riom cukrovarnickej technologie je farba Stiav,

klerov a rafinddy. M5 vyznam pre posudenie pr6ce na jednotlivfch irsekoch

vyroby, pre hodnotenie vyrobku i pre posudenie moZnosti dal5ieho upotrebenia
cukru. Preto Studium larbiv vznikajircich pri vyrobe cukru, prevencie ich vzniku
a met6dy veducej k ich odstrdneniu sa povaZuje za popredni problfm cukrovar-
nickeho vyskumu.

Farebnost' cukru je podmienen6 rdznymi skupinami farebnych l6tok tvoria-
cich sa v priebehu technologickych procesov vo vyrobe. St'ava, ktor6 sa nach6-

dzavo vakuoldch buniek repy,je bezfarebn6. Synteza farebnych l6tok sa zaaina

v okamihu oddelenia St'avy z buniek, vplyvom vzdu5n6ho kyslika, soli, Zeleza,

lermentov, vysokej teploty a inlch laktorov a pokraduje v procese celej vyroby.
Farebne l6tky negativne vplyvajf na procesy distenia St'avy, kryitaliz|cie,

spdsobuju zvddienie mnoZstva vody pri odstredbvani cukroviny, l. produktu,
ubytok cukru. V z6vislosti od podmienok prdce zdvodu. mnoZstvo farebnych
ldtok, zadinajuc Stavou po 2. saturicii a kondiac melasou, m6Ze vzrhst 6-
l0-n6rsobne.

Farebne l6tky vznikaju roznymi procesmi, i z necukrov, dasto za katalyticke-
ho posobenia ionov niektorych kovov, ako napr. \eleza a medi. Najd6leZitejSie

sp6soby tvorby farbiv su tieto:
a) de5trukcia cukrov za znaane zvyienej teploty. spojene s kondenzadnymi

procesmi, tzv. karamelizacia farbivd sa nazyvaju karamely;
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b) deitrukcia cukrov v alkalickom roztoku za mierne zvli5enej teploty;
c) reakcie karbonvlrvlch ziitdenin so zhideninami s prim6rnou aminovou

alebo iminovou sku.rir.ou. tzv. Maillardova reakcia; farbiv6 sa nazyvajir mela-
noidiny:

d) tvorba komplexnlfch zlirdenin polyfenolov s i6nmi Zeleza;
e) enzymatick6 oxid6cia alebo neenzymaticki autooxid6cia polyfenolov;

farbiv6 sa nazyvaju melaniny [1].
Farebne l6tky vznikaju podas technologickeho procesu. Vznik farebnlfch

l6tok je spojeny s rozkladom cukru, s poklesom pH, dim sa zvy5uje spotreba
v6pna, a teda aj obsah popola. Farebn6 lStky sir povrchovo aktivne, adsorbujir
sa na kry5t6ly sachar6zy alebo sa ukladajri v poru5enlich miestach kryitdlovej
mrieZky.

Farebne l6tky vznikajir synteticklfmi reakciami z rozkladnfch produktov
cukru a necukrov pritomnych v 5fav6ch. Pri vyrobe rafinovan6ho cukru nemaju
vyznam melaniny, pretoZe sa irplne odstr5nia podas epurScie. Pri dehydratdcii
sprev'irdzajucei detstrukciu molekul cukru m07-u vznikat dvojit6 vlzby - chino-
ny, laktony a in6 utvary. obydajne aj za katalytick6ho p6sobenia ionov niekto-
rfch kovov [3].

Melaniny sir diernohned6, ai. dierne farbivd. Zdrojom ich vzniku sir fenolick6
zludeniny repy (tyrozin, pyrokatechin), ktor6 podliehaju biochemickej oxid6cii
fermentami ty r ozinazou alebo polyfenoloxiddzou.

Melaniny su polym6ry s vysokou molekulovou hmotnosfou, zloLen6, z jed-
notlivfch zloLiek typu chinonov. Sch6ma premeny tyrozinu na melaniny:

tyrozin

Z/\-V/CHI{H-COOH o\. r/CH1CH-{ooH( r t"' '|Ytozin^za> I I I"' +
H/\/ '! - 

">-=2
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5.6-dioxoindol
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oorvrenoroxidrza 
o\rY\"--oo"

c4'./-cu'
2, 3-dyhydro-5. 6-dioxoindol
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Enzl'matick6 aktivita tyrozinazy zfvisi od pH [4]. V rozmedzi pH 5,5--7 sa

.arba roztoku zvyiuje 1,5-2-krht Zvfienou teplotou sa enzymy inaktivuju.
Melaniny nepredstavuju pre vlfrobu velke nebezpedenstvo. pretoZe sa skoro

-plne odstr6nia epur6ciou. Predpoklad6 sa, Le iba mal6 dast melaninov sa

JLrst6va do sirupu [5].
Karamely sir produkty tepelneho rozkladu tuhej sacharozy alebo produkty

.,ikalickeho rozkladu redukujircich cukrov []. Karamelizicia nastdva zahrieva-
:im pevnych cukrov alebo roztokov cukrov. Prv6 zmeny nastdvajir ui pri
:eplot6ch pod 100 oC, neprejavia sa viak e5te vznikom farbiv. Velmi kratky
zahrev sacharozy na 120-140 oC nesp6sobi nijak6 zmeny. Dlh5i zahrev alebo
zriSenie teploty nad l40oC velmi urfchli tvorbu farbiv, produkt je Llty ai
:nedy. Pri 160-190 oC, ked sa cukry topia, prebieha hnednutie velmi rychlo
.: redie k tvorbe diernych huminovych l6tok.

Karameliz6cia je drasticky rozkladnjr proces. Vznikaju tekute splodiny (vo-
:a. furfural, hydroxymetylfurfural (HMF), benzaldehyd, akrolein. atd.). Tuhe
.plodiny kondenzujri a vznik6 zloLitit zmes farebnych koloidne dispergovanych
.atok [5].

Produkty karameliz6cie sachar6zy su zmesou l6tok s rozlidnou diZkou poly-
nerizadn6ho retazca. Zlolenie r6znych produktov karamelizfcie moZno vysti-
rnut' vzorcom C,,(HrO),. Pyrolyzou sa meni pomer m'. n v sledovanych l6tkach
.rd 1,09 (sachar6za) po 3,0 (humin). Po dosiahnuti pomeru l:3 sa produkty
karameliz6cie zaiinaju sfarbovaf. Prv6 produkty rozpadu sa vyznaduji zvlfie-
nou luminiscenciou.

Karameliz6cia prebieha aj v roztokoch cukrov vystavenych uiinkom vysokej
ieploty. Tvoria sa neutr6lne a kysl6 produkty. Sacharoza sa v kyslom prostredi
itiepi na glukozu a frukt6zu (inverzia sachar6zy). Po nej dochadza k rozklad-
n j m reakci6m, pri ktorych vznikaju z fruktozy najmd kyselina mliedna a H M F,
ktory sa dalej meni na huminy pri sidasnej tvorbe trioz, kyseliny mravdej
a levulovej. KedZe reaktivnost'sacharozy je ovela meniia ako fruktozy, povaZu-
,e sa frukt6za za zdroj karamelov.

V prev6dzkovych podmienkach sa kombinuju dva reakdn6 mechanizmy
:r orby bezdusikatych farbiv:

l. pri teplot6ch nad 120 oC prevl6da karamelizdcia,
2. pri teplot6ch pod 100 oC prevl6da alkalicke odburanie cukrov.
Alkalicke odbrtranie cukrov. Dochddza k nemu pri teplot6ch niZiich ako

100"C []. Sacharoza sa v alkalickom roztoku pri zvyienej teplote rozpad6,
pridom vznikne gluk6za a frukt6za. Usudzuje sa, Ze tento rozpad je katalyzova-
ny' kyselinou mliednou, ktor6 sa tvori rozkladom hexoz. Alkalicky rozklad
hex6z vedie k mnoh;fm reakdnfm produktom, pridom tba zo samej glukozy
moZe vzniknrif asi I l6 zlirdenin [7]. Rozklad sprevddzajri synteticke reakcie, pri
ktorych sa vytv6rajir kondenzadne produkty, z nich dasd sri farbiv6. Pri alkalic-
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kom rozklade doch6dza k tvorbe kyselin a neutr6lne reagujucich l6tok, z kto-
rych dast' m6 voLnu karbonylovu skupinu; sri schopne kondenzadnych reakcii za

tvorby huminovych l6tok. Premena hexoz v alkalickom prostredi prebieha
podLa Lobry de Bruynovej-van Ekensteinovej schemy:

o-glukoza\- 
p-fruktoza 

"to-manoza\-wz'\enoldtov,i ionZ-

-" l' \
aurooxidaciay' .l \ iri.p.ni.

I o*'i'o 
Irti

kys. arabanov6 kys. sacharinov6 kys. mlieina a ine
+ HCOOH

Podstatny vyznamv sch6me m6 tvorba endiolov. resp. endiolov6ho i6nu ako
reaktivneho medziproduktu. Z reakcii endiolu su pre tvorbu farbiv d6leZit6
predov5etkym Stiepne reakcie a pre5myk. Enolove formy cukrov sa Stiepia za
tvorby diketonov, ktor6 sa pre5myknu na kyseliny. V slabo alkalickych rozto-
koch sa tvori viac kyseliny metasacharinovej, v silno alkalickom roztoku viac
kyseliny izosacharinovej. T6to premena prebieha paralelne s tvorbou inlfch
kyselin. Hex6zy sa Stiepia najprv na triozy a ai dalej na kyselinu mliednu.
Sekund6rnou reakciou fruktozy je tvorba HMF.

ZloLenie reakdnych produktov sa podas rozkladu cukrov meni a velmi ziivisi
od reakdnych podmienok. MnoZstvo vzniknutlirch farbiv z6visi predov5etkym
od mnoZstva rozloLenej hexozy [9]. Zvy5enie teploty o l0 oC (v oblasti 50-
90'C) asi strojn6sobi rychlost' rozkladu a pribliZne rovnako sa zvyli rfchlosf
vzniku farbiv I l]. Zvlfienie hodnoty pH urychli aj rozpad hex6zy.

Rfchlostn6 konitanta rozkladu je pri pouZiti hydroxidu v6penat6ho asi
3-4-krdtvy55ia ako pri hydroxide sodnom [9]. Konedn6 mnoZstvo farbiv je tyim
vdd5ie, dim niZ5ia je alkalita poias rozkladu hex6zy.

Na sfarbovanie roztoku vplyva okrem teploty, koncentr6cie cukru, pH,
ionovej sily roztoku aj kyslik akatalyzatory. Kyslik oxiduje hex6zy a produkty
ich rozkladu a podporuje vznik farbiv v z6vislosti od dasu aplik6cie. Ak je
pritomnf pred zadiatkom rozkladu v dostatodnom mnoZstve, rozloii hex6zu
bez zafarbenia. Ak je aplikovany poias zahrievania, zvy5uje zafarbenie.

Tvorbu farbiv inhibuju katalyticke jedy (najmd KCN) a redukine p6sobiace
l6tky (najme H2SO3 a jej soli). Produkty alkalickeho rozkladu hexoz sa tvoria
vo vietklfch 5t6di6ch cukrovarnickej vyroby, aj v prostredi s pH 7 [3]. Sir
rozpustn6 vo vode, v zdsad6ch a nerozpu5t'ajri sa v eteri a benz6ne. Vdd5ina
z nich patri medzi slabe kyseliny.
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I':nik a vlustnosti melunoidinor'. Dusikate farebne l6tky, suhrnne nazyvan6
:lelanoidiny, vznikaju Maillardovou reakciou [5]. Reakcia tvorby melanoidinov
e jedna z najrozSirenejSich v potravindrskej technol6gii. Je to reakcia l6tok
: \'olnou karbonylovou skupinou s l6tkami s volnou aminovou alebo iminovou

'kupinou. Ako karbonyly vstupujri do tejto reakcie najmd hex6zy a pent6zy, ale
ra triozy a ine Stiepne produkty z tepelnej degrad6cie cukrov. Proces je sprev6-
dzany objavenim sa medziproduktovych, vysokokondenzovanych dusikatlich
:arebnych l6tok a nevelkych mnoZstiev COr, NHr a H,O. Pri tvorbe melanoidi-
irLrv sa v produktochzniLuje obsah cukrov, dusikatych l6tok, najmd aminokyse-
lrn. a zniZuje sa pH.

Reakcia prebieha v kyslom aj z6saditom prostredi. Rastrice pH v rozmedzi
-l l1 podporuje produkciu larebnych l6tok. Prebieha uZ pri 30 oC, pri 60 oC sa

zrrchLuje, pri 100 "C prebieha rychlo a pri 120 oC birrlivo. Z cukrov sri najreak-
rir nejiie pent6zy, amidy su reaktivnejSie ako ich aminokyseliny. Na reakciu mii
priaznivy vplyv nizky obsah vody.

Maillardova reakcia je srihrnn6 oznadenie sirboru reakcii, ktor6 prebiehajir
se=asti paralelne, siasti su to reakcie nSsledne. Hodge [2] predloZil schemu,
ktor6 md 7 zf*ladnych reakdnych stupiov, ktor6 podla rozvitia farby moZno
rozdelif na tri za sebou nasledujtrce 5tadi6.
1. Zadiatodn6 StSdium (tvorba bezfarebnych zludenin nepohlcujucich svetlo):

a) sacharo-aminov6 reakcia,
b) Amadoriho pre5myk a vznik l-amino-l-dezoxy-2-ketozy v 1,2-enolovej

forme.
l. Medzi5t6dium (tvorba bezfarebnych alebo slaboZltych produktov ktor6 silne

absorbuju svetlo v UV spektre),
c) dehydrat6cia cukrov (vytv6ranie uhlikoveho ref.azca),

d) rozklad cukrov (vytv6ranie uhlikoveho reiazca),
e) rozklad aminokyselin (Streckerova degrad6cia).

-1. Konedne St6dium (intenzivny n6rast farebnlich Litok),
l) aldolov6 kondenzdcia,
g) aldehyd-aminov6 polymeriz6cia (tvorba heterocyklickych dusikatlich

zlirdenin).
Maillardova reakcia je exotermick6. KedZe je k nej potrebn6 mal6 mnoZstvo vody,

su pre iu priazniv6 podmienky pri sachariz6cii roztokov nad 70oS. Preto v tahkej
itave je asi iba tretina dusikatfch farbiv. Ich podiel sa zvyiuje najmii vo varni.

Melanoidiny su nositelmi kyslych skupin. VridSina frakcii md izoelektrickj'
bod medzi pH 1,5 a 2,0. Udinkom silnych oxidovadiel (NaOCl, HtOr) sa Stiepia

na bezfarebne l6tky I l].
Melanoidiny (soli i voLnd kyselina farbiva) si povrchovo aktivne l6tky, preto

Iahko adsorbuju adsorbentami (aktivne uhlie, spodium). Adsorbujri sa aj na

povrchoch krySt6lov sacharozy.
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v:nik u vlastnosti komplexnltch zlitenin poly/bnolov s i6nmi t'azkych koyou. Na
tvorbe komplexov v cukrovych Sfav6ch sa zridastiujir najmii i6ny Fe2* a Fer+,
v meniej miere Cur*, Mnz' a Alr* [5].

Fenolov6 zludeniny, nach6dzajtce sa v repnej St'ave, tvoria v pritomnosti
kyslika s ionmi Fe sfarbene komplexy, ktor6 v z6vislosti od pH majri r6zne
odtiene. Hlavna irloha v tvorbe farebnych komplexov sa prisudzuje pyrokate-
chinu. Vplyvom enzymu polyfenoloxiditzy i6ny Fe oxidujri pyrokatechin podla
sch6my:

+ Fel* * xMe+ ----+ Me*

f islo n v molekule pyrokatechinu zdvisi od pH; dasto sir to 2-3 molekuly na
jeden atom Leleza.

Pre kation Fer " je typicky'm zoskupenim komplexotvornlfch skupin karbonyl
a hydroxyl alebo dva hydroxyly v orlo-polohe. I tieto komplexy sri fialovo alebo
ametystovo sfarbene.

Kation Fer+ poskytuje derven6 komplexy so zhiieninami s aminovou a hyd-
roxylovou skupinou v orto-polohe alebo s dusikatfmi heterocyklami, ktor6
obsahuju aspoi'r dva dusikove atomy [8].

Komplexy Leleza s f-enolovymi zlirdeninami m6Zu byt' modrej, fialovej, ierve-
nohnedei. dervenej farby. Do komplexotvornj'ch farebnyich reakcii vstupujir aj
nielanoidiny.

Intenzita zalarbenia komplexov fenolovych zlirdenin so Zelezom z6visi od pH
viac ako ostatnych farebnych l6tok, priiom najviac zafarbenl, komplexy vznika-
jir v neutr6lnom alebo slabo alkalickom prostredi.

Epur6ciou sa komplexne polyfenolick6 zlirieniny prakticky odstr6nia.
Vznik ./arbiv v prevadzkovych podmienkach. Vznik farbiv sp6sobujir najmd

tieto faktory: vzrastajirca koncentrScia cukrov (najmii redukujircich), bezdusi-
katlich necukrov. dusikatfch necukrov, pritomnost' kyslika a katalyzbtorov.

Tmavnutie roztokov vzrasta so vzrastajricim dasom reakcie, s pH a teplotou.
MnoZstvo farbiv v Stavdch a sirupoch sa podas vfroby zvy5uje a sidasne sa meni
aj zloZenie farbiv. Miesto vzniku (oznaden6 *) a nadmern6 mnoZstvo (oznade-
ne **) farebnych l6tok podas vyroby je uveden6 v tab. l. Rast koncentricie
farebnych l6tok pri vyrobe cukru (vzt'ahujirce sa na koncentr6ciu farebnlfch
l6tok v melase) je uvedene v tab. 2.

l6

OH,#" Fe3*
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Tabulka l.
T.able l. Occurrence

Pritomnost farebnlch l6tok podas vlroby cukru
ol colour agents in respective stages o[ sugar production

ot

Fe

I

o
I Station, 2 Production of cossettes, 3 Raw juice gaining, 4 * Epuration, 5 Evaporation,
i Boiling of massecuite, 7 - Sugar storage, 8 - Type of colour agent, 9 - Melanine,
i tJ - Caramels. I I Colour agent from alcal. degradation. l2 - Melanoidines, I 3 Fe-comple-
i:s. l4 with diphenols, l5 - with colour agents.

Ta b u I'k a 2. Zvyienie koncentricie farebn;ich l6tok pri vyrobe cukru
Table 2. lncrease ol colour agent concentration during sugar production

Medzivlirobokr
Pomernd koncentrdcia
farebnlch l6tok [%]

II. satulovanA it'avar l5

Lahk[ Sfavaa 22

Zelcny sirup od l. cukrovinys 36

eierny sirup od medziproduktovej cukroviny6 65

\,lelasa7 100

I Intermediate, 2 Proportional concentration ofcolour agents, 3 - Saturatedjuice.4 - Thin
juice, 5 '. Green syrup liom the first massecuite,6 - Black syrup lrom the intermediate massecuite,
- Molasses.

K zvy5eniu obsahu farebnych l6tok doch6dza na odparke. V5eobecne plati,
2e St'avy nedostatodne vydistene derenim a saturaciou sa v odparke znadne

sf arbujri, najmd pri poklese pH odparovanej 5favy. Ku zvfieniu farby v odpar-
k6ch doch6dza pri dlh5om odparovani. Nizka itrovefi St'avy v telesdch vedie

k prirastku na farbe 50-60 % Il2l. Ale pomerne vysok6 irroveri hladiny (najmii
r I. a II. telese) vedie aZ k trojnSsobn6mu zvf3eniu zafarbenia.

l7

Stanicar

Typ farebnli'ch l6tok8

Mela-
niny')

Kara-
melyro

Farebne
lAtky

z alkal.
odburaniarr

Melano-
idinyrr

Komplexy Ferr

s dilenolmira
s fareb.

ldtkamirs

\',"-roba rezkovl +

Zjskavanie difuznej
itavyr
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Pri vareni cukrovin vznikir viacej larebnych latok ako pri zahustovani v od-
parke [5]. Napriek znilenej teplote varu sA zvzidiuje intenzita sfarbenia cukrovi-
ny asi o 10o/o za hodinu [2]. eas varenia l. cukroviny nem6 byf preto viacej
ako 2.5-3 h.

Skladovanie cukru: a) surov6ho - je bezstratove pri teplote 4 "C, pri l5-
25 oC su straty nepatrn6. teplota vySSia ako 30 oC je kritick6. Vtedy klesrl pH
a stfipa obsah redukujricich l6tok a zvy5uje sa obsah farebnych l6tok;
b) rafinovaneho - k jeho zoZltnutiu dochddza prevaZne v okrajovych dastiach
skladu. Intenzita zafarbenia stfipa s poklesom pH.

Tvorba farbiv pri skladovani z6visi teda od moZnosti pristupu vzduchu
k cukru. od teploty a iasu skladovania a od vlhkosti cukru a prostredia.

Z|kladom prevencie vzniku farbiv v prev6dzkovych podmienkach je Setrny
a rychly sposob pr6ce.
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I{aer rexHrrecK[x caxap[crbrx pacrBopoB

lI. Xaparcrepfl3aufifl uBerHbrx BerrfecrB

Pe:roue

B pa6ore [oKa3aHbI yc,'IoBuq Bo3H]tKHoBeHr.rg t,t xapaKTepr,r3y]orcc uBerHbre BeulecrBa rexHu-
qecKux caxapncrrrx pacrBopoB B TexHoiror[rl caxapHoro npor43BoAcrBa. 06o6urarorcs 3lr.a*las
o crpyKType H Mecrax ux o6pa:onaHur. florsoe 3HaHae uBerHbrx BeulecrB o6.nerqaer orpaHr4qeHr{e
o6pa:oeaHnr xpacrre,refi , Koropbre Hexe.rareJrbHbre B npon3BoacrBe caxapa.
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Colour of technical sugar solutions
l. 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 placcs ol'their
formation are summarized. This lact enables to knorv how to limit the formation olcolour agents

which represent an undesirable phenomenon in sugar production.
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