GRABKA, SZTEKMILLER-SZYMANSKA: Zména habitu obarvenych krystalii sacharosy jako funkce pfesyceni a koncentrace barviva

Zména habitu obarvenych krystalu sacharosy
jako funkce presyceni a koncentrace barviva

HABIT MODIFICATION OF DYED SACCHAROSE CRYSTALS AS FUNCTIONS OF SUPERSATURATION AND DYE CONCENTRATION

Jan Grabka, Anna Sztekmiller-Szymanska — Politechnika £.édzska, £6dz, Polsko

Habitus je obecné souhrn charakteristickych vlastnosti indi-
vidua, zahrnujici jeho povrch, vzhled a chovini, prokazujici jeho
stav a vyvoj. V piipadé krystalt sacharosy jde o vnéjsi tvar krysta-
lu ureny jeho vnitini stavbou. To vyplyva z toho, Ze kdyz se
néco zméni uvnitt krystalu, mélo by to mit vliv na jeho vnéjsi tvar.

Zakladni jednotka krystalu sacharosy ma délku pfiblizné
1 nm. Vzdjemny pomér rozméru (délka: sitka: tloustka) krystalt
sacharosy vypéstovanych za normdlnich podminek ¢ini2: 1,5 : 1.
Na obr. 1. je zndzornén krystal sacharosy s nezménénym habi-
tem. Tvar krystalt sacharosy je sfenoid s podélnou malou stfis-
kou. Tyto krystaly jsou charakteristické tim, Ze maji pouze jed-
nu osu symetrie, kterou je pfimka —b +b, nemaji stied ani rovinu
symetrie. Pfimky a, b, ¢ jsou krystalografické osy (1) .

Je znamo, Ze necukry pfitomné v cukernych roztocich sou-
viseji se zménou habitu krystalu. V pifitomnosti nékterych ne-
cukra se vytvareji krystaly sacharosy netypickych tvara —pris-
my, desky nebo i jehly. Vliv téchto necukri na habitus krystalu
se vysvétluje selektivni adsorpci ¢dstic necukru na urcité stény,
které potom rostou pomalu. Timto vyzkumem se zabyval Man-
TOVANI, ACCORSI A SGUALDINO (2, 3, 4, 5).

Zvlastnimu zdjmu vyzkumnikua se t&Sily melitriosa, gluko-
sa, fruktosa a dextran. Melitriosa maZze byt adsorbovdna na
velkych plochich krystalu a rozhoduje o rychlosti rastu jeho
vysky. Melitriosa brzdi krystalizaci imérné jeji koncentraci
v roztoku. Obvykle se castéji vyskytuje pfi vysSich teplotich.
Narust teploty zpusobuje vyskovou modifikaci habitu. Melitrio-
sa ztézuje vyvoj krystalu vadi ose ¢, ale nebrani vysce vuci ose
b, coz zpusobuje rust jehlicovych krystal, prodlouzenych po-
dél osy b (obr. 2.A).

Pokud roztoky sacharosy obsahuji dextran, vznikaji pro-
dlouZené krystaly vuci ose ¢ (pozorovano ve §tivach z alterované
cukrové titiny) (obr. 2. B). Schopnost deformace krystalu Gc¢in-

Obr. 1. Schéma krystalu sacharosy zahrnujici nejcastéji se vy-
skytujici stény (1)
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kem necukra spocivd v podobnosti struktury ¢astic ¢asticim sa-
charosy.

Jsou zaznamendny také zmény habitu krystalu sacharosy
pusobenim necukr v cukernych sirobech vlivem zmény pfre-
syceni a teploty sirobu. V pfitomnosti melitriosy i dextranu na-
rast teploty ma vyznamny vliv na modifikaci habitu (2, 6).

Autofi ¢lanku ditve provedli vyzkum piidavku barevnych
litek do cukerného roztoku (methylenova modf, eriochrom-
Cern). Pocdtecni pokusy s péstovanim jednotlivych krystalt
v technickych roztocich ukizaly, Ze umisténi barevnych latek
v krystalu bylo spojeno s vyskou urcitych stén, ke které za nor-
milnich podminek nedochizi. Bylo pozorovino, ze pokud krys-
tal nepfesihne urcitou mezni velikost, pak zstivd bezbarvy,
pouze po jejim piekroceni vznikaji inkluze barviva na stény p’.
Pokud jsou v roztoku piitomny necukry zpomalujici rychlost
rastu nékteré krystalové plochy, pak se pozoruje nejen zména
modifikace habitu krystalu, ale i zména uspofiadani stén, s ¢imz
je spojena okluze barevnych litek. Cistice modfe nevytvafeji
vodikové mustky a tedy se nemohou chemicky vizat s krystaly
sacharosy. Zjistilo se, Ze pokud barva stén nepodléha fyzikal-
nim procesum, nelze vyloudit, Ze podle analyzovanych vztahu
nemuZze byt chemicky vazana na urcity krystalovy povrch sa-
charosy. (7).

Problém obarveni krystal(i sacharosy a vliv barviva na zmé-
nu jeho habitu jesté nejsou plné prozkoumdny. Pfi vyzkumné
prici se provadély pokusy zahrnujici uzavirdni barviva dovnitf
krystalt sacharosy a kontrolu, jak piidavek syntetickych barviv
ovliviiuje typ krystala sacharosy.

Obr. 2. Monokrystaly sacharosy s modifikovanym habitem vy-
pestované v cukernych roztocich pii teploté 45 °C (1):
A—Melitriosa v davce 2 g/100 g vody, B — Dextran v davce
5 g/100 g vody
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Obr. 3. Typické krystaly KDP obarvené amarantem (8)

Obr. 4. Typické krystaly obarvené barvivem Sunset yellow (FCF) (8)

a) Cisty krystal KDP
Ac = 43,75 g KDP/kg H,0

b) krystal KDP obarveny
amarantem 200 ppm
Ac = 43,75 g KDP/kg H,0

c) krystal KDP obarveny
amarantem 350 ppm
Ac = 43,75 g KDP/kg H,0

¢

c) krystal KDP

a) Cisty krystal KDP
Ac =25 g KDP/kg H,0

b) krystal KDP
obarveny barvivem
SY FCF 1882 ppm

Ac = 259 KDP/kg H,0

d) krystal KDP
obarveny barvivem obarveny barvivem
SY FCF 21972 ppm SY FCF 3590 ppm

Ac =259KDP/kgH,0  Ac = 259 KDP/kg H,0

Japonsti vyzkumnici (8) ziskali podobné zkuSenosti
s pifipravou barevnych krystald KDP (dihydrogenfosfore¢nanu
draselného) pii aplikaci azo-organickych barviv. Krystaly KDP
maji podobné jako krystaly sacharosy jednoosou stavbu. Pii
pokusech byla pouzita barviva: amarant a zluté barvivo (oran-
zovo-zluty pigment, Sunset Yellow FCF). Byl zjistén vliv nasy-
ceni roztokt a koncentrace barviva na barvu a typ krystala KDP.
Pozorovini ukdzala, Ze amarant obarvil pyramidalni dsek krys-
talu {obelisk} (101) pfi nizké i vysoké koncentraci barviva
(obr. 3.). Pfi vysokém nasyceni bylo dosazeno tuplného obarve-
ni krystalt. Pfi nizké koncentraci barviva amarant vznikaly krys-
taly nezménéného typu. Pii zvySené koncentraci amarantu byly
ziskany krystaly KDP s barevnym odstinem ve tvaru obelisku
(obr. 3. ©). Typ krystalti obarvenych amarantem se nezménil.

U zlutého barviva ma vyznamny vliv na habitus krystalu
(obr. 4.) i barva krystalt KDP. Barvivo FCF obarvilo vSechny
krystaly KDP pfi vysoké koncentraci barviva a zménilo habitus
krystalu. (8).

Potravindiskd barviva jsou jednou z nejdilezitéjsich skupin
pridatnych litek do potravin. Jde o pfibuzné organické litky,

Tab. I. SloZeni syntetickych barviv povolenych k pouZzivani v Polsku
Nézev barviva Chemicka Suméarni Barva
a oznaceni podle EU struktura vzorec
chinolinova zZlut ~ E-104 | chinolin- C,HN Na,0,S, nazloutla
Zlut SY FCF E-110 | monoazo- | C,H,N,0,S,Na, | ZlutooranZové
koSenilova cerveni E-124 | monoazo- | G,H,,N,0,S,Na, cervena
indigotin E-132 indol- C,gHgN,0,S,Na, | tmavé modra
brilantni ¢erfi BN E-151 diazo- C,H,;N,Na,0,,S, cernad

Obr. 5. Strukturni vzorce organickych syntetickych barviv tartra-
zinu a indigotinu

OH N
Naofﬁ:O
(e}
NaO*ﬁ:O
(e}

tartrazin (E102)
azobarvivo

indigotin (E-132)
indolové barvivo

vyznacujici se schopnosti intenzitni absorpce zafeni o vlnové
délce 400 az 700 nm ve viditelné oblasti, s moznosti pouziti pro
barveni potravin (9).

Pfidavek barviva muZe vritit pfirozenou pavodni barvu
produktu, kterd se zméni nebo vymizi disledkem jeho zpraco-
vani, nebo muze umoznit vznik zcela nové barvy. Smyslem pii-
davku barviv je pokryti produktu pfitazlivou barvou, a to tak,
aby byl obarven nejen na povrchu, ale v celém objemu (10).

Syntetickd organickd barviva jsou obvykle aromatické azo-
slouceniny, s obecnou vazbou R-N=N-R nebo Aromatic-N=N-
nebo aromatické s riznymi substituenty kruht -OH, -OCHj,
-SO;Na. Mohou mit strukturu mono-, di- nebo triazo-, trifenyl-
metano-, xanthen, quinolin a indigo (tab. I.). Strukturni vzorce
piikladu barviv ilustruje obr. 5. (11, 12).

Mezi vyhody organickych barviv patii: standardni schopnost
obarveni, vétsi intensita a odolnost vic¢i okolnimu prostfedi ve
srovndni s pfirodnimi barvivy, lepsi rozpustnost a dostupnost riz-
nych komer¢nich podob pfipravku (prasek, roztoky, pasty) (13).

Cil prace

Ucelem price bylo vymezeni vlivu presyceni roztoki
a koncentrace barviv na barevny odstin krystala sacharosy a na
zménu jejich habitu. Zkoumanym materidlem byl cukr (sacha-
rosa) a syntetickd barviva: Zlutooranzovy pigment (E110), ama-
rant (E123), tmaveé modré barvivo indigotin (E132).

Tab. Il. Granulometrické sloZeni vzniklych obarvenych krystalt
pfi rizném y, a rizné koncentraci pigmentu SY

koncentrace MA Cv

Ys barviva (%) (mm) (%)
bily cukr = — 0,71 36,44
Zlut SY FCF 11 1 0,96 41,92
Zlut SY FCF 1,2 1 0,65 56,15
Zlut SY FCF 1,3 1 1,16 41,81
Zlut SY FCF 1,2 1 0,74 44,59
Zlut SY FCF 1,2 1 0,50 52,00
Zlut SY FCF 1,2 2,5 0,88 63,84
Zlut SY FCF 1,2 8 1,21 40,28
Zlut SY FCF 1,2 5 0,91 49,56
Zlut SY FCF 1,2 10 0,85 53,13
Zlut SY FCF 1,2 15 1,05 42,90
Zlut SY FCF 1,2 20 0,67 41,00
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Obr. 6. Zavislost barvy krystalG cukru na y, roztoku pfi 1% kon-
centraci Zlutého barviva

Obr. 7. Zavislost barvy krystalt pri riznych koncentracich Zluté-
ho barviva a presyceni y, = 1,2
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Provedeny byly tyto analyzy:

- granulometrie cukru a ¢ichové ohodnoceni (PN-A-74855-3
a smérnice ICUMSA),

- barva roztoku cukru spektrofotometricky (PN-A-74855-7),

- rentgenograficka analyza struktury s vyuzitim polykrystalické
difrakce,

- analyza izostruktury krystalt bilého cukru a obarvenych krys-
talt optickym mikroskopem (mikroskop Olympus SZ61).

Vysledky a diskuse

Byly pfipraveny Cisté roztoky cukru o rizném presyceni
(vp) 1,1; 1,2; 1,3 a k nim byla pfidana urc¢itd mnoZzstvi barviv,
poté se nechaly krystalizovat. PouZivalo se 1 - 20 % obj. zluté¢ho
barviva a 28, 56 a 112 mg u amarantu a indigotinu. Ziskané
obarvené krystaly byly rozdéleny na frakce podle velikosti.

Frakce obarvenych krystalu byly analyzoviny s cilem zod-
povédet otazku, zda pouzitd barviva inkluduji dovnitf krystalu
sacharosy ¢i zda obarvuji vylu¢né povrch krystalu a zda ma
inkluze chemicky nebo fyzikdlni charakter.

Na pocitku bylo vyhodnoceno granulometrické slozeni obar-
venych krystalt. Tab. IL. shrnuje vysledky pokust s pouzitym Zlu-
tym barvivem pfi raznych y, roztokua a pfi riznych koncentracich
pfidaného barviva. Granulometrické slozeni obarvenych krystala
se velmi lisilo, rozmér krystala byl 0,25 - 1,6 mm. Vysoké hodnoty
varia¢niho koeficientu CV (41 - 64 %) prokazaly Siroké rozmezi
velikosti barevnych krystalt, vzdy vétsi CV nez u bilého cukru,
pouzitého k piipravé roztokt. Velikost MA (prumérnd velikost
zrna) se rovnéz velmi lisila. Nebyla pozorovina korelace MA a CV
ve vztahu ke koncentraci pfidaného barviva ani k y,,.

Dile bylo hodnoceno, zda existuje zavislost mezi barev-
nym odstinem cukru a nasycenim matec¢ného sirobu. Proto se
uskutecnily experimenty pfi stejnych koncentracich barviva
a stejném Case krystalizace, pficemZ se ménilo y, mate¢ného
sirobu. Pfi 1% koncentraci barviva byl pozorovin nejsilnéjsi ba-
revny odstin uvnitf krystala pro y, =1,3 (obr.6.). V podobném
experimentu, ale s 10% koncentraci barviva bylo nejsilnéjsiho
barevného odstinu dosazeno pii y, = 1, 1.

Byla porovnina barva roztoku ziskanych z obarvenych krys-
tald pfi pokusech s jednim barvivem o koncentraci v rozmezi
1 - 20 %. Tuto zavislost z vybrané frakce krystala 0,8 mm zobra-

LCaR 124, é. 1, leden 2008

Obr. 8. Zavislost barvy roztok( ziskanych z obarvenych krystald
cukru; méfeno pfi dvou vinovych délkach, y, = 1,2, 1%

indigotin
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Obr. 9. Barva roztokt z krystalt cukru obarvenych riznymi bar-

vivy
Barva (IU)
450
400 I Zluté barvivo -
[ indigotin
3507 Bl amarant

300

250 1~

200 1

150 1=

100 4

50 -

<0,315 0,315 0,63 08 1,0 1,25
Svétlost sita (mm)

zuje obr. 7. Podle o¢ekavani spolu s narastem koncentrace bar-
viva v mate¢ném roztoku vzrustd i barva roztoku a podobny
vliv md i pfesyceni.
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Obr. 10. Fotografie krystalt se Zlutym barvivem pfi zvétseni 44x

Obr. 11.

VSechna barviva jsou charakteristickd intenzivnimi pasy
absorpce v odpovidajici viditelné oblasti spektra. Napf. zluta
barviva jsou charakterizovana absorpénim pasem 400 - 435 nm,
modrd a zelend 625 nm (16). Méfeni odstinu zbarvenych rozto-
kt se provadélo pii dvou vlnovych délkich: 420 nm (ve shodé
s polskou normou pro bily cukr) a pfi charakteristické vlnové
délce pro amarantové barvivo 500 - 526 nm a pro indigotin

625 nm (obr. 8.). Byla pozorovana podobna zavislost barvy frakci
pfi obou vlnovych délkich. Vysledky byly analogické pro zluté
barvivo a amarant.

Pro srovnani byly v grafu (obr. 9.) vyneseny vysledné barvy
roztokll v zavislosti na granulometrii s tfemi barvivy o stejné kon-
centraci (56 mg) a pii y, = 1,2 vyslednych roztoku. Méfeni barvy
se provadeélo pfi vinové délce 420 nm. Pro vSechna barviva bylo
pozorovano rovné€z stejné zabarveni v zavislosti na rozméru krys-
talu. Bylo zjisténo, Ze nejintenzivnéjsi barvu maji zluté krystaly,
nasleduji krystaly obarvené amarantem a modré krystaly.

Obarvené krystaly s raznou granulometrif a rizném y, vy-
slednych roztoku byly porovnany pod optickym mikroskopem
Olympus SZ61, pfi zvétSeni 44x. Nebyly zjistény zmény
v rozdéleni barviv podle druhu barviva, jeho koncentrace, ani
y, vyslednych roztokii. Bylo pozorovino malo charakteristic-
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Krystaly sacharosy se Zlutym barvivem po promyti (zvétseni 44x)

kych mist zarastdni barviv do krystalu sacharosy. Bar-
viva pronikaji do krystalt nahodile. Barviva zar(stala
dovnitrf krystalti a obarvila krystaly sacharosy i na po-
vrchu (obr. 10.). Tim se potvrdilo méfeni barvy roz-
tok z obarvenych krystala ihned po krystalizaci a
promyti roztokem isopropanolu. V promytych krys-
talech zlstalo jen barvivo uvnitf krystala (obr. 11. a
obr. 12.).

Posledni skupina experimentt zahrnovala rent-
genovou analyzu obarvenych krystal. Polykrystalic-
kou difrakci byly pozorovany obarvené krystaly
o ruzné granulometrii a nasyceni barvivem, které byly
ziskdny z vyslednych roztokt o razném koeficientu
pfesyceni. Na zdkladé ziskanych difrak¢nich obrazca
nebyl prokdzan rozdil ve struktufe obarvenych krys-
talQ a krystalu bilého cukru. Analyza pozic reflexnich
difraktograma vykazala vétSinu shodnych pozic
(obr. 13.). Chybgjici nové piky s dalsimi maximy pro-
kazuji strukturu podobnou hlavni komponenté (matri-
ci sacharosy) a piimichani barviv vyznamné neovlivni-
lo chovini. Analogické vysledky byly ziskiny pro
krystaly s indigotinem a amarantem.

Zavery

Krystaly sacharosy se obarvily pfidavkem barviv.

- Barviva difundovala do krystalt, nebyla vestavéna
do ur¢itych pevnych pozic, ale dochiazelo k nihod-
nému rozdéleni okluzi.

Pridavek barviv neovlivnil habitus krystalu.

- Barva roztoku cukru z obarvenych krystala je dmér-

nd mnozstvi pifidaného barviva.

Granulometrické slozeni obarvenych krystalu se li-

silo, velikost krystalt byla 0,25 aZ 1,6 mm.

- Nebyla pozorovina korelace mezi koeficienty MA
(0,5 az 1,2 mm) a CV (41 aZ 63 %) v zavislosti na
koncentraci pfidaného barviva a pfesyceni koncen-
trovaného roztoku.

- Pokles barvy roztoku z obarvenych cukrii po promyti pro-
kazuje ulozeni barviv na plochdch stén a inkluzi barviva
uvnitf krystalua.

Obr. 12.  Porovnani obarvenych roztok( z krystalt cukru obar-
venych amarantem pred a po promyti
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Na zdkladé ziskanych difrak¢nich obrazct ne-
byly prokazany zidné rozdily ve struktufe obar-

Obr. 13. Difraktogramy krystal sacharosy se Zlutym barvivem a krystalem
bilého cukru

venych krystalt a krystalt bilého cukru. Chybéjici _
nové piky s dalsimi maximy prokazuji strukturu Imenmf
podobnou hlavni komponenté — sacharose — & ODOI
a pfimichdni barviv vyznamné neovlivnilo cho- 60 000
vani. i
- Analyza izostruktury pod mikroskopem proka- 50 0004
zala inkluzi barviv uvnitf krystalu a okluzi na
povrchovych sténdch krystalt. 00004
30000
Souhrn |
20 000
Pii experimentech byl k vytvofeni barevnych krysta-
14 sacharosy pouzivan zluty FCF pigment, indigotin 10000
a amarant. Byl sledovdn vliv pfesyceni roztokl
a koncentrace pfidaného barviva na barvu a habitus
krystalli sacharosy. Barevny odstin cukernych krys-
taltl byl amérny mnozstvi pfidaného barviva. Barvi-
vo difundovalo do krystalt sacharosy, pficemz nebylo

bily cukr (referenéni test)
Zluté obarvené krystaly (0,5 mm)
Zluté obarvené krystaly (1 mm)
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zafazeno na urcité misto, ale podléhalo nihodnému

rozdéleni podle vyskytu okluzi. Na zakladé ziska-

nych difrakénich obrazcl byly zjistovany rozdily mezi strukturou
obarvenych krystali a krystalt bilého cukru. Piidavek barviva neo-
vlivnil habitus krystalt sacharosy.

Vysledky prdce jsou soucdsti vyzkumného projektu ¢. 2 POGT 015 28
s ndzvem ,Inkluze aromatickych a barevnych ldtek do krystalu sa-
charosy“ financovaného z rozpoctovych zdrojii pro védu na rok
2005/2006.
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