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Rozpustnost sacharosy ve vodé a v technickych cuker-
nych roztocich

Rozpustnost cukru ve vodé i v technickych cukernych roz-
tocich patii k nejvyznamnéjsim vlastnostem cukernych roztoki,
a to zejména z hlediska krystalizace. Zavislost rozpustnosti cukru
ve vodé na teploté je popsina vztahem podle Vavrincze (1):

S = 64,447 +0,08222t +1,66169- 107 #=1,558 - 10° £ — 4,63 - 10°¢*
(D,

kde Sje sacharizace nasyceného roztoku sacharosy ve vodé (%)
a tje teplota (°C).

Rovnice (1) je platnd v teplotnim rozmezi od =13 do 100 °C
a byla schvalena k pouzivani mezinirodni organizaci ICUMSA.
Jak je vidét z rovnice, je rozpustnost sacharosy diky struktufe své
molekuly vyrazné vySsi nez rozpustnost béznych anorganickych
soli. To pfinasi fadu technologickych obtizi, napf. vysokou
viskozitu roztoku, zhorSeni pfestupu tepla a vlivem pomalé
difuze molekul i sniZeni rychlosti rastu krystala.

U technickych cukernych roztokd, tj. §tav a sirobu razné Cis-
toty, je rovnice rozpustnosti mnohem komplikovanéjsi nez u Cis-
tych roztokl, nebot zde pfistupuje vliv necistot, oznacovanych

Obr. 1. Prubéh zavislosti koeficientu nasyceni Kn na poméru
necukra N/W

jako necukry. Tento vliv je zplUsoben nejenom mnoZzstvim
necukra v roztocich, ale i jejich sloZenim, které se méni podle
fepnych odrud, riznych fepaiskych oblasti a ¢astecné i podle
technologického postupu v cukrovaru. Souhrn uvedenych vlivli
zpusobuje, Ze se doposud nepodafilo nalézt obecné platnou
rovnici pro technické roztoky.

Vliv obsahu necistot na rozpustnost cukru lze vyjadfit po-
moci rovnice (2):

H

Kn = Tho

2,
kde Kn je koeficient nasyceni (1), A, je hmotnostni pomér cukr/
voda (. P/W) v nasyceném technickém roztoku (g cukru/g
vody), H, hmotnostni pomér cukr/voda (tj. P/ W) v nasyceném
Cistém roztoku, tj. ve vodée (g cukru/g vody).

Na zakladé fady praci se podafilo Wiklundovi, Wagnerow-
skemu a Vavrineczovi nalézt korelaci mezi Kn a hmotnostnim
pomérem necukri N/ W (g necukri/g vody). Tento vztah lze
vyjadiit nasledujici rovnici Vavrinecze (1):

N N
Kn=a-—+b+ (1 -be‘v
n=a ( ) @ (3,
kde a, b, cjsou koeficienty zavislé na sloZzeni necukru.

Obr. 2. Prabéhy kiivek Kn = Kn (N/W) pro nékolik vyznamnych
experimentalnich praci
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Vyznamnou vlastnosti této rovnice je skutec-
nost, Ze jeji prubch se s teplotou téméf neméni.
Vavrinecz vyhodnotil rozsihlou skupinu experi-
mentalnich dat, u kterych vypocetl hodnoty
koeficient(, jejichz hodnoty se pohybovaly v nasle-
dujicich rozmezich: a = 0,20-0,43, b = 0,43-0,83
a ¢ = 1,36-2,85. Pramémé hodnoty koeficient(
maji hodnoty: a = 0,29, b= 0,69 a ¢ = 1,80.

Velmi charakteristicky prubéh funkce je vidét
na obr. 1. Pro nizké hodnoty obsahu necukrti —
exponencidlni ¢dst kiivky (/W= 0,5) jsou hod-
noty Kn niz8i nez 1. To znamend, Ze rozpustnost
sacharosy je v tomto piipadé u technickych
roztokll nizsi nez u cistych roztoku. Pro roztoky
a siroby s nizkou cistotou, tj. N/ Wnad 1, jiz kfivka
téméf linedrné strmé stoupd a rozpustnost v tech-
nickych roztocich je vyrazné vyssi proti roztoktiim
sacharosy ve vodé.

Z hlediska technologického mizeme ocekavat
dvé velmi nepfijemné skute¢nosti:
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Obr. 3. Krystal sacharosy s charakteristicky vyvinutymi plochami
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— vysoké hodnoty sacharizaci nasycenych roztoka
(vysoké viskozity),
— rozdilné hodnoty rozpustnosti pro stivy od raz-

Jednoklonna soustava

Pomér — Sifka :

tfi krystalografické osy +A -A klinodiagondla a
+B -B ortodiagonala
+C -C svisla c

délka : vSka =a:b:c=1:1,26 : 0,88

nych dodavatelt v dusledku rozdilného slozeni
necukr.

Na obr. 2 jsou zndzornény prabéhy kiivek Kn = Kn (N W)
pro n¢kolik vyznamnych experimentilnich praci riznych autort
vetné kiivky pro pramérné slozeni necukrii ve §tavich v CR, jez
byly méfeny na Ustavu sacharidi a ceredlii (nyni Ustav sacharida
a ceredlif) VSCHT.

Rozdily mezi kfivkami ukazuji zv1asté u nizkych cistot obtiz-
nost aplikace rozpustnostnich dat. Nabizi se ndsledujici feseni:
— Pokud potiebujeme pfesnd data pro exaktni fizeni krystalizac-

nich procesu, je nezbytné je ziskat experimentalné a v prabéhu
kampané je pravidelné ovérovat. To plati pfedevsim pro zadi-
novou praci.

— Pokud je zndmo analytické slozeni §tav (obsahy K, Na, Ca, Mg,
dusikatych latek a jinych...), je mozné aplikovat nékteré rovnice
uvadéné v literatute, jeZ vyjadiuji vztah mezi koeficientem nasy-
ceni Kn a obsahem téchto latek (napf. Schneider, Reinefeld aj.).
Vzhledem k nedostatku potiebnych dat v cukrovaru se jednd
spiSe o vyzkumnou zileZitost.

— Pokud je potfebny jen hruby technicky odhad, je mozno pouZzit
nékteré tabelované hodnoty, ¢i rovnice (napf. Grutova data).
Jsou k dispozici tdaje i pro specidlné vyrobené melasy — napf.
z Quentinova procesu.

Znama Grutova data byla zpracovana do rovnic; Vavrineczem:

Kn = 0,178% +0,820 + 0,180 ¢ @),
Bubnikem a Kadlecem:

Kn=1+ 0,1659(% - 0,864], pro % > 0,864 (),
Kn=1- 0,1387% +0,1606 [%) pro % <0.,864 ©).
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Aplikace rovnic
Zadano: teplota a N/W

Pro danou hodnotu poméru necukra N/ W vypocteme ze
zvolené rovnice hodnotu koeficientu nasyceni Kn. Pro danou
teplotu vypocteme rozpustnost cukru ve vodé (tj. sacharizaci
nasyceného c¢istého roztoku S) podle rovnice (1).

Pomér H, (g cukru/g vody) v ¢istém roztoku vypocteme
podle vztahu:

N

H=T00-s

@)

Pomér H, (g cukru/g vody) v technickém roztoku vypocteme
podle vztahu:

H, =H,  Kn (8.

Sacharizaci nasyceného technického roztoku vypocteme

podle rovnice:
1+ H,
§=100

N
1+ H +

.

Zadano: teplota a Cistota Q (%)

Urcitym problémem je aplikace uvedenych vztahu, zname-li
Cistotu Q (%) a nikoliv pomér necukra N/W. V tomto piipadé
je nutné provést piesny vypocet iteraci nebo interpolovat v do-
stupnych tabulkich.

Sacharizaci technického roztoku vypocteme ze znamé Cistoty
Q (%) a poméru H1 pomoci rovnice:

10000 H,

T100H, + O ao.
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Obr. 4. Krystal sacharosy: vlevo — narostly v prostfedi dextranu (40 g na 100 g vody), uprostfed — narostly v prostredi invertu (glukosa
a fruktosa, kazda 50 g na 100 g vody), vpravo — narostly v prostredi glukosy, fruktosy a dextranu (kazdy 50 g na 100 g vody)
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Krystal sacharosy

Sacharosa krystaluje v jednoklonné soustavé. Typicky krystal
s charakteristicky vyvinutymi plochami je znizornén v raznych
pohledech na obr. 3. Pomér délek krystalu ve sméru krystalo-
grafickych os u takového krystalu dosahuje hodnot a : b : ¢ =
1,00 : 1,26 : 0,88.

V pramyslové praxi ale nachizime krystaly zna¢né modi-
fikované. Hlavni pficinou zmén tvaru krystalu je pfitomnost
nékterych necukrti v technickych roztocich. Nejvyraznéjsi zmeény
morfologie krystalu je mozno nalézt pfi krystalizaci sacharosy z
technickych cukernych roztokt s vysokym obsahem necukru,
jez mohou vést az k technologickym problémum.

K nejvyznamnéjsim necukrum patii z tohoto hlediska trisa-
charid raffinosa, polysacharid dextran a monosacharidy glukosa
a fruktosa. Nekteré necukry prichdzeji do technologického procesu
s fepou, jiné vznikaji pii nedodrzeni vyrobnich parametrt, napf.
teploty, pH, doby zdrzeni, pusobeni mikroorganismua a jiné.
Piiklady zmén morfologie jsou uvedeny na obr. 4.

Velmi typickd je zména krystalu pusobenim dextranu —
prodlouzeni ve sméru osy ¢, zatimco napi. raffinosa zpusobi
prodlouzeni ve sméru osy b. Extrémné prodlouzené, jehlickovité
krystaly mohou zpusobit problémy pii odstfedovani a suseni.

V pramyslovém produktu je tvofena znacnd ¢ast krystalizatu
slepenci a srostlicemi. Tyto polymorfni tGtvary uzaviraji matecny
sirob, ¢imz se muZe vyrazné snizit vysledna Cistota krystall.
Srostlice vznikaji v prabéhu krystalizace srastanim jednotlivych
krystald zejména vlivem nedodrZeni spravného presyceni. Maji
pevnou strukturu. Slepence jsou aglomeraty vznikajici slepenim
krystal vrstvickou amorfni sacharosy pii odstfedovani a dopravé
vlhkého cukru. Mirnym tlakem se slepence rozpadaji.

Granulometrické spektrum vyrobeného krystalizatu je i dule-
zitym obchodnim ukazatelem. Distribuce krystalt se urcuje
mnoha zpusoby, v cukrovarnictvi je zatim roz$ifena sitovd ana-
lyza. Tato metoda spoc¢iva v uzancné provedeném protiepani
vzorku krystali na normované sadé sit. Soubor krystalt je
charakterizovan stfedni velikosti a variacnim koeficientem, jez
se stanovuji pomoci linearizace kumulativni distribucni kfivky
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ve zvolené grafické siti. K modernéjsim metoddm patii predevsim
optické metody zalozené na laserovém svétle. Aparity tohoto
druhu jsou jiz vyvijeny i pro pfimé méfeni v cukrovinach v pru-
myslovych aparitech. Rychle se rozviji i pocitacova analyza
obrazu.

Krystaliza¢ni proces je mozno rozdélit na dva zdkladni déje:
— nukleaci — tj. vznik krystalu v piesyceném roztoku,
— rast krystala.

Nukleace

Podminkou vzniku i rastu krystalQ je existence pfesyceni.
Je to stav, pii kterém je v roztoku obsazeno vice litky, nez
odpovida rovnovaznému stavu (tj. nasycenému roztoku). Rozdil
mezi skute¢nou koncentraci v roztoku a koncentraci nasyceného
roztoku tvofi hnaci silu nukleace i rastu krystalt. Pfesyceni se
vyjadfuje raznymi zpisoby. V cukrovarnictvi se pouZiva koe-
ficient piesyceni Kp (1), jenz je definovan vztahem:

H

Kp = A an,
kde Hje hmotnostni pomér cukr/voda (. 7/ W) v daném roztoku
(g cukru na g vody), H, hmotnostni pomér cukr/voda (tj. P/ W)
v nasyceném roztoku (g cukru na g vody).

Nukleaci muZzeme rozdélit na dva typy:
— primarni nukleace, kde krystaly vznikaji v roztoku neobsahujicim
pevnou fazi,
— sekundarni nukleace, kde krystaly vznikaji v suspenzi krystalu,
tj. v cukroviné.

Nukleacni rychlost primdrni nukleace lze vyjadfit rovnict:
Uy = ky (Kp - D" (12),

kde vyje nukleacni rychlost, kyje nukleacni konstanta (rychlostni

konstanta) a 7 je nukleacni exponent (zdanlivy fad reakce).
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Pro nukleacni exponent byly u sacharosy nalezeny hodnoty
mezi 3 az 5. Jde tedy o vyrazné exponencidlni vzrast nukleace
pfi rastu presyceni, zejména pii pirekroceni urcité hodnoty Kp.
Vzhledem k velké rozpustnosti sacharosy zejména v technickych
cukernych roztocich, mize dojit pii velkych hodnotich pfesyceni
k tak vyraznému vzrastu viskozity, Ze nukleace se za¢ne snizovat
a muze dojit i k jejimu dplnému potlaceni. Tento jev se muze
projevit napf. u krystalizace zadinovych cukrovin. Podobné
chovini se vyskytuje i pfi rustu krystala.

Nukleacni rychlost sekundarni nukleace je moZno popsat
vztahem:
vy = Ry (my)° - (Kp— D" (13),
kde vyje nukleacni rychlost, &y— nukleacni konstanta (rychlostni
konstanta), m, — obsah krystalt v cukroviné, ¢ — exponent se-
kundarni nukleace.

Metastabilni oblast

Z hlediska vedeni krystaliza¢niho procesu je nutno znat
podminky, resp. hodnoty presyceni, pfi kterych vznikaji nové
krystaly. Je to dilezité jednak z hlediska vytvofeni potfebného
poctu krystalu a jednak k zabrinéni vzniku dalsich krystala
v prubéhu procesu rustu krystalt. Tuto problematiku si muzeme
vysvétlit pomoci fazového diagramu dvouslozkového systému
tuhd faze — kapalina, ktery je zobrazen na obr. 5., kde je zndzor-
néna rovnovazna kiivka (kfivka rozpustnosti, kiivka nasycen¢ho
roztoku), zavislost rozpustnosti sacharosy ve vodé na teploté. Nad
kfivkou je oblast pfesycenych roztoku, roztoky pod kiivkou jsou
podsycené. Oblast piesycenych roztoku je rozdélena do nékolika
dalSich oblasti. Pds nad rovnovaznou kfivkou je oznacovin jako
metastabilni oblast, jeZ je charakterizovdna tim, Ze krystaly v ni
prakticky nevznikaji, zatimco piitomné krystaly rostou. Toto je
hlavni a rozhodujici oblast, ve které se vede navifeni krystala.
Pfi pfekroceni piesyceni vymezujictho metastabilni oblast,
za¢nou spontanné vznikat dalsi krystaly. Tuto oblast nazyvame
jako labilni oblast. V nékterych piipadech se jesté mezi témito
hlavnimi oblastmi uvadi tzv. stfedni pismo. Znalost tohoto
fazového diagramu je nezbytnd pro fizeni krystalizace.
Sitku metastabilni oblasti ovliviiuji zejména tyto parametry:
a) teplota — se stoupajici teplotou se zuzuje metastabilni oblast,
b) pfitomnost cizich ¢astic vyrazné snizuje Sitku (nebezpeci
u nefiltrovanych roztoku),

¢) mechanické piisobeni na roztok: intenzivni michani, tfepani,
ndrazy nebo ultrazvuk vzdy zpusobi ziZzeni metastabilni
oblasti (pouziva se i k vyvolani nukleace — ockovani otfesem),

d) rozpusténé primési, tj. necukry: maji kladny i ziporny vliv na
metastabilni oblast; povrchové aktivni latky metastabilni oblast
Zuzuji,

e) tepelna historie roztoku: je-li roztok dlouhodobé prehiivany
nad teplotu nasyceni, metastabilni oblast se rozsifuje.

Na fizovém diagramu na obr. 5. jsou vyznaceny tii zpQ-
soby, predstavujici tfi druhy krystalizac¢nich postupt, které se
v praktickém cukrovarnictvi vyuZzivaji:

a) Izotermni odpaiovaci krystalizace
Pfesyceni mate¢ného sirobu je udrzovano pfi tomto procesu
odpafovanim rozpoustédla, tj. vody. Jednd se o nejCastéji
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Obr. 5. Metastabilni oblast — fdzovy diagram

Pomér sacharosa/voda (kg-kg™) Sacharizace S (%)
42
koeficient presyceni Kp=1,3 1,2 1,9//
4,04 & /e
A
38 & // F79
/
3,6 @é N 9 Pdpaiqyﬁ’nf L 78
& & (izotepmické)
3,4 S 4
' & / - 77
& 4
827 3 - 76
mzikové
3,01 odpafeni 75
1 < - 74
2,8+ p
chlazeni A <
S R r
) P . ‘b‘@ 73
61 - B L 79
///
2.4 & ) A
1&\\c;\g/ podsyceny roztok L 70
QLY
2,2 \g(\\lﬁ‘f/ 69
""""""""" 68
20+=— T T T T T T 67
20 30 40 50 60 70 80 90
Teplota (°C)

pouzivany postup pro viechny stupné krystalizace. Probihd
pfi podtlaku 65-80 kPa, aby se teplota varu pohybovala
v rozmezi 75-80 °C a tak nedochdzelo k tepelnému rozkladu
sacharosy. Moderni, zejména kontinudlni aparity, pracuji pii
jesté vyssich hodnotiach podtlaki a nizSich teplotich, coz
umoziuje pouzivat méné hodnotnych bryd ze zadnich téles
odparky, snizuje ztraty cukru rozkladem a zlepsuje kvalitu -
zejména barvu ziskanych cukrovin.

b) Chladici krystalizace
U tohoto procesu je piesyceni udrZovano snizovanim teploty,
nebot rozpustnost sacharosy klesa s klesajici teplotou. Chla-
dici krystalizace se pouziva jako 2. krystaliza¢ni stupen po
skonceni izotermni odpafovaci krystalizace. Standardné je
aplikovdna u zadinovych cukrovin. V poslednich letech je
snaha vyuZit chladiciho efektu i u cukrovin s vyssi Cistotou.
Z pocatecni teploty kolem 75 °C se ochladi cukrovina na
50 °C, ve 3pickovych cukrovarech s modernim vybavenim
dosahuji az 35-40 °C.

o) Expanzni krystalizace
Expanzni krystalizace je vlastné kombinaci obou predchozich
procest. Proces probihd ve velmi dobfe izolovanych krysta-
lizatorech za podminek blizicich se adiabatickému procesu.
Neni doddvdna zddnd tepelnd energie, pouze se snizuje
tlak az na hodnotu kolem 10 kPa, coz ma zvySeny ndrok
na kondenzaci a vyvévu. ,Piebytecna“ entalpie se méni na
vyparné teplo — tim se jednak odpaii ¢ast vody ze sirobu
a jednak klesne teplota na hodnotu, jez odpovida danému
tlaku a slozeni.
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