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Na proces krystalizacji glukozy wywieraja wplyw zaréwno czynniki fizyczne,
jak i chemiczne. Badania prowadzone przez réznych autoréw, w szczegblnosci Sa-
dowyja [5], wykazaly, ze szybko$¢ krystalizacji glukozy zmniejsza sig znacznie
ze spadkiem czystosci roztworéw glukozowych i wzrostem ich lepkosci. Te zalez-
no$¢ lepkosci sokéw glukozowych od ich czystoéci podaje juz Rall [4], ktéry po-
nadto stwierdza, ze lepkoéé nasyconych roztworéw glukozy zwigksza si¢ ze wzro-
stem temperatury. Zalezno$¢ te¢ ujmuje nastgpnie wzorem Sadowyj. W doswiadcze-
niach swoich Sadowyj poddawal krystalizacji roztwory czystej glukozy z réznym
dodatkiem hydrolu (ostatniego odcieku po krystalizacji i odwirowaniu glukozy),
przez co obnizal czysto$¢ roztworéw ze 100 do okoto 80%,. W miarg spadku czys-
tosci wzrastala prawie 4-krotnie lepko$¢ roztworéw (z 23 do 86 cP) oraz malala
10-krotnie szybkoé¢ krystalizacji glukozy. Za gtéwna przyczyne zmniejszania Si¢
szybkosci krystalizacji uwazatl Sadowyj wzrost lepko$ci nasyconego roztworu, kto-
ry w postaci blonki (cienkiej warstewki) otacza krysztaly, co utrudnia dyfuzje cza-
steczek glukozy do zarodkéw krystalicznych.

Stosowany do zanieczyszczania roztworéw glukozowych hydrol stanowi jednak
mieszaning wielu substancji organicznych i mineralnych, ktore, obok lepkosci
hydrolu, moga wplywa¢ w swoisty sposob na proces krystalizacji glukozy. Hydrol,
otrzymywany jako produkt uboczny przy produkcji glukozy krystalicznej ze skro-
bi przez kwasowa jcj hydrolizg, zawiera w suchej substancji (obok znacznej jesz-
cze ilosci glukozy) 20-309, dwucukréw (izomaltozy, gencjobiozy, maltozy), pro-
dukty rozkladu glukozy i sole mineralne, t]. glownie chlorek sodowy (ok. 6,5%).
Nalezalo zatem zbadaé, w jakim stopniu proces krystalizacji glukozy jest hamo-
wany przez sam wzrost lepkosci roztworu, a w jakim stopniu za zmniejszenie
szybkosci krystalizacji odpowiedzialne sa wystgpujace w hydrolu dwucukry i sole
mineralne.

W tym celu przeprowadzono do$wiadczenia krystalizacji glukozy przy pH 4.5,
w stalej temperaturze 40°C. W tych warunkach z posigpem krystalizacji zmniej-
szalo sie stezenie roztworu miedzykrysztalowego, na skutek czego proces krystali-
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zacji ulegal stopniowemu zwolnieniu. W miare przediuzania czasu krystalizacji ma-
lala Srednia szybkoS$¢ krystalizacji, liczona zawsze od poczatku procesu. Wzorem
innych autoréw, jak Van Hooka [3], Smolenskiego [6], Griwcewej i Golowi-
na [1] oraz Sadowyja [5S], ktoérzy oznaczali szybko§¢ krystalizacji sacharozy
wzglednie glukozy metoda posrednia, tj. z réznicy stgzen cukru w roztworze przed
1 po krystalizacji, oznaczano zmieniajace si¢ stezenie glukozy za pomoca refrak-
tometru. Ilo§¢ wykrystalizowanej glukozy S g/100 g roztworu wyj$ciowego obli-
€zano z wzoru:

100 (B, — B,)
100 — 1,1B,

gdzie
B, — procent glukozy w roztworze przed krystalizacja,
B, — procent glukozy w roztworze po czasie krystalizacji ¢ min.

Szybkos¢ krystalizacji glukozy K (g glukozy/m2 - min) wyliczano z wzoru:
S

’

a-t

gdzie
a — liczba krysztaléw zaszczepu w g/100 g roztworu, przyjgta umownie wg
Sadowyja [5] w miejsce trudno oznaczalnej powierzchni zarodkéw kry-
stalicznych.

W jednakowych warunkach prowadzono krystalizacje roztworéw glukozy, za-
wierajacych rézny dodatek agar-agaru lub hydrolu, tak dobrany, aby lepkosci roz-
tworéw glukozy z agarem byly zblizone do lepkosci odpowiednich roztworéw
glukozowych z hydrolem. Wprawdzie agar-agar jest substancja organiczng po-
krewna weglowodanom i zawiera okolo 159, popiotu, ale posiada zdolnoéé silne-
go podnoszenia lepkosci wodnych roztworéw i to juz przy bardzo malych steze-
niach. Przy dodatku zatem do roztwor6w glukozy agaru w ilosci mie przekracza-
jacej 0,125%, mozna pomingé znikomy wplyw substancji zawartych w agarze na
proces krystalizacji glukozy i obserwowaé wylacznie wptyw lepkosci. W przypad-
ku dodatkéw hydrolu natomiast uwidacznia si¢ zbiorowy wplyw lepkosci i sub-
stancji wprowadzonych z hydrolem na szybko$¢ krystalizacji glukozy. Dos$wiad-
czenia prowadzono z roztworami glukozowymi o wspoélczynniku przesycenia
a 1,1-1,4. Najwyrazniejsze opOznienie krystalizacji w stosunku do roztworu czy-
stej glukozy zaobserwowano w roztworach o wyzszym steZeniu, odpowiadajacym
nadsyceniu AC 0,65 g glukozy/g wody, tj. o ok. 1,4 (tab. 1).

Rezultaty przedstawione w tabeli 1 wykazuja, ze przy czterokrotnym wzroscie
lepkosci roztworéw glukozowych (od 50 do 196 cP), spowodowanym dodatkiem
agar-agaru, szybko$¢ krystalizacji glukozy zmniejsza si¢ o okolo jedna dziesiata
wartoSci szybkoSci w czystym roztworze bez agaru. Natomiast przy podobnym
spadku lepkosci roztwor6w na skutek dodatku hydrolu zachodzi znaczny, tj. oko-
o dziesigciokrotny spadek szybkosci krystalizacji glukozy. Z przeprowadzonych
doswiadczenn wynika zatem, Ze sama lepko§¢ wplywa w stosunkowo niewielkim
stopniu na szybkos¢ krystalizacji monohydratu o-D-glukozy.
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Tabela 1
Zmiany szybkosci krystalizacji glukozy w zaleznosci od dodatku agar-agaru wzglednie hydro-
lu (nadsycenie poczatkowe A C 0,65 g glukozy/g wody; temp. 40°C)

Verinderungen der Kristallisationsgeschwindigkeit von Glucose in Abhingigkeit von dem
Zusatz an Agar-agar bzw. Hydrol (Voriibersattigung A C 0,65 g Glucose/g Wasser;

Temp. 40°C)
Roztwor
wyjéciowy
Roztwor wyjsciowy » S glukozy.
glukozy Szybkos¢ krystalizacji Dodatek Szybko$¢ krystalizacji
Ausgangslosung K mg glukozy/m? - min  gptancii K mg glukozy/m? - min
der Glucose $§rednia w czasie godz nieglukozo- $rednia w czasie godz
Kristallisations- wych hydro- Kristallisations-
geschwindigkeit lu, %ys.s. geschwindigkeit
K mg Glucose/m? - min gl’ukozy K mg Glucose/m2 - min
Mittelwert in der Zeit Mittelwert in der Zeit
Stunden Ausgangsy Stunden
losung der

Glucose:  1epkiosé
Zusatzder 1200 C
Nicht- cP
glucose-  Viscositit

dodatek lepkos$¢
agaru w40°C
Agar- Viscositit
zusatz bei 40°C

stanzen : 40°

% oF 8 24 dsgstydrols, bei 40°C 8 24

%a/TS

Glucose
0 50 4,01 1,88 0 56 3,95 1,85
0,095 140 3,76 1,77 5 142 1,26 0,56
0,100 146 3,74 1,76 6 149 1,08 0,48
0,110 159 3,72 1,72 8 150 0,85 0,37
0,115 180 3,60 1,71 9 188 0,66 0,26
0,125 196 3,56 1,70 10 203 0,45 0,19

W celu zbadania wplywu poszczegdlnych wazniejszych skladnikow chemicz-
nych hydrolu przeprowadzono w opisany sposOb szereg krystalizacji glukozy
w obecnoéci dwucukru maltozy oraz dla por6wnania takze sacharozy, jak roéwniez
oddzielnie z dodatkiem chlorku sodowego (tab. 2).

Przy dodatku 2,5-209, dwucukru nieredukujacego, tj. sacharozy (liczac na
such. subst. glukozy), szybkos¢ krystalizacji glukozy spadata mniej wigcej do po-
towy w stosunku do szybkoSci w czystym roztworze glukozowym. W przypadku
dodawania 5-209, dwucukru redukujacego, tj. maltozy, szybko$¢ krystalizacji glu-
kozy malata okolo trzykrotnie.

Wplyw soli mineralnej, tj. chlorku sodowego, na proces krystalizacji glukozy
byl znaczny. Przy prawie trzykrotnie mniejszym dodatku tej soli (7,5% NaCl na
such. subst. glukozy) osiagnigto w przyblizeniu podobny spadek szybkosci krystali-
zacji glukozy, jak w obecnosci najwigkszej dawki (20%) dwucukru. Poniewaz
w syropie glukozowym, ktéry poddawany jest w przemys$le krystalizacji, znajduja
si¢ niejednakowe ilosci wymienionych substancji (liczac na glukoze okolo 7-10%
dwucukréw i mniej niz 2% chlorku sodowego), zatem hamujacy wplyw dwucuk-
réw na proces przemyslowej krystalizacji glukozy bedzie przewazal.
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Tabela 2

Zmiany szybkosci krystalizacji glukozy w zaleznosci od dodatku dwucukru redukujacego lub nie re-
dukujacego, wzglednie dodatku chlorku sodowego (nadsycenie poczatkowe A C 0,65 g glukozy/g

wody; temp. 40°C)

Verdnderungen der Kristallisationsgeschwindigkeit von Glucose in Abhingigkeit von dem Zusatz
des reduzierenden oder nichtreduzierenden Disaccharids bzw. von dem Zusaiz an Natriumchlorid
(Vorubersittigung A C 0,65 g Glucose/g Wasser; Temp. 40°C)

Roztwor Rontwi R(')’zt.w()r.
wyjsciowy  Szybkosc krysta- wy?cg?;y Szybkos¢ krysta- WS{IJJS Eg;wy Szybkos¢ krysta-
glukozy lizacji glukozy lizacji Agus N YS Mizacji
Ausgangs- K mg glukozy/m? - . K mg glukozy/m? - Sgangs- g mg glukozy/m2 -
16sung - min Ausgangs- - min losung - min
der Srednia w czasie losgrng Srednia w czasie Glder Srednia w czasie
Glucose godz Glucose godz ucose godz
———————  Kiistallisations- Kristallisations- dodatek Kristallisations-
dodatek geschwindigkeit dodatek geschwindigkeit chlorku geschwindigkeit
sac%a];c;zy, K mg Girliicr?se/m2 . m{;l;ozy, K mg Ggg:r?se/m2 " sodowego, K mg Glucose/m? -
- ) 0/S.8u ) %o [s.s. " In
glukozy  wfjttelwert in der  glukozy Mittelwert in der ghfl{ozy Mittelwert in der
Saccha- Zeit M Zeit i I
altose- €1 R Natrium- Zeit
rose Stunden zusatz Stunden chlorid- Stunden
%/TSder g 2 fTSder 8 24 sl 8 24
Glucose Glucose %/TS der
Glucose
0 3,96 1,81 0 3,96 1,79 0 4,08 1,85
2,5 3,52 1,65 — — — 0,75 3,70 1,72
5 3,19 1,52 5 2,94 1,45 1,5 3,35 1,58
10 2,76 1,25 10 2,33 1,18 3,0 2,78 1,35
15 2,34 0,95 15 1,81 0,90 52 2,10 1,08
20 1,94 0,87 20 1,31 0,60 T3 157 0,83

W ostatniej serii do§wiadczert badano wplyw temperatury na krystalizacje glu-
kozy, poniewaz wyniki badarni réznych autoréw nie sa tu jednoznaczne. Rall i Sie-
mionowa [4] wykazuja, Ze szybko$¢ krystalizacji zwieksza si¢ wraz ze wzrostem
temperatury i tlumacza to wzrastajaca szybkoscia przemiany g-glukozy w forme
a-glukozy. Natomiast Sadowyj [5] oraz Whittier i Gould [8] stwierdzaja, ze tem-
peratura nie ma wplywu na szybko$¢ krystalizacji glukozy. Nowotny [2] zwraca
uwage na dwojaki wplyw temperatury. Z jednej strony bowiem podwyzszenie tem-
peratury przyspiesza dyfuzje czasteczek glukozy, a wiec i proces krystalizacii,
ale z drugiej strony — powoduje wzrost lepkosci roztworéw glukozy (przy jedna-
kowym nie zmienionym wspolczynniku przesycenia), co utrudnia krystalizacje.
Ten pierwszy dodatni wptyw podwyzszenia temperatury ma jednak przewazaé.

W celu pelniejszego wySwietlenia tego problemu przeprowadzono wiele krysta-
lizacji monohydratu o-D-glukozy w réznych temperaturach (od 25 do 45°C).
W kazdym poszczeglnym procesie utrzymywano stala temperature od poczatku
do korica krystalizacji. Wszystkie krystalizacje prowadzono przy pH 4.5 przez
okres 2-24 godz przy réznym nadsyceniu (0,15-0,55 g) glukozy na 1 g wody. Naj-
wyrazniejsze zmiany szybkosci krystalizacji zaobserwowano przy nadsyceniu
AC 0,55 g glukozy/g wody (tab. 3).
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Tabela 3

Zalezno$¢ szybkosci krystalizacji glukozy od temperatury
(nadsycenie poczatkowe A.C 0,55 g glukozy/g wody; pH 4,5)
Abhidngigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit von Glucose von
der Temperatur (Voriibersittigung A C 0,55 g Glucose/g Wasser;

pH-Wert 4,5)
Szybko$¢ krystalizacji K mg glukozy/m2 - min,
Tempera- $rednia w czasie godz
tura Kristallisationsgeschwindigkeit K mg Glucose/m? -
Tem}gtgatur - min, Mittelwert in der Zeit Stunden
2 4 8 24
25 5,95 3,67 2,37 1,35
30 5,75 3,62 2,30 1,35
35 4,60 3,40 2,25 1,22
40 7,35 4,95 3,05 1,40
45 5,05 3,55 2,35 1,30
30 s

g r——‘r\/ \ ah

~ 20

§

3 \%} ah

S,

N 10 :

S 24h

25 g /] 40 445 t°C

Rys. 1. Zalezno§¢ szybkosci krystalizacji glukozy od
temperatury dla roéznych czaséow krystalizacji. War-
tosci szybkosci krystalizacji stanowia $rednig z szyb-
kosci dla pieciu roztworéw glukozy o réznym nad-
syceniu AC 0,15—0,55 g glukozy/g wody
Abb. 1. Abhingigkeit der Kristallisationsgeschwindig-
keit von Glukose von der Temperatur fiir verschie-
dene Kristallisationszeiten. Die Werte der Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit sind Mittelwerte der Geschwin-
digkeiten fiir fiinf Glukoselosungen mit verschiedener
\  Voriibersittigung AC 0,15—0,55 g Glukose/g Wasser

Uzyskane wyniki wykazuja, niezaleznie od czasu krystalizacji, ze przy roz-
nych temperaturach w granicach 25-45°C szybkos¢ krystalizacji glukozy wykazuje
pewne roznice. Nizsze wartoéci szybkosci przypadaja na temperaturg 35 i 45°C,
a najwyzsza warto§¢ szybkosci w temperaturze 40°C. Te wyniki potwierdzone zo-
staly krystalizacjami przy nadsyceniach AC 0,15, 0,25, 0,35, i 0,45 g glukozy/g wo-
dy. .
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Srednie szybkosci krystalizacji glukozy, stanowiace przecietne wartosci z szyb-
kosci krystalizacji przy pieciu wymienionych wartosciach nadsycenia (w zaleznosci
od temperatury procesu) przedstawia rysunek. Wynika z niego, ze szybko§¢ kry-
stalizacji glukozy przy 25 i 45°C jest w przyblizeniu na tym samym poziomie
wielkosci. Jednak krzywe dla trzech réznych czaséw krystalizacji (4, 8 i 24 godz)
wykazuja punkty przegiecia przy 35 i 45°C (minimum szybkosci) oraz przy 40°C
(maximum szybkosci). Charakterystyczne jest, Ze punkty o mniejszej szybkosci
krystalizacji odpowiadaja temperaturom granicznym zmiany postaci krystalogra-
ficznej glukozy, w 35°C z ukladu jednosko$nego na ukiad heksagonalny, a w 45°C
na uklad rombowy. W zwiazku z wczeéniejszymi badaniami [7] stwierdzone zo-
stato ponadto, ze spadek szybkosci krystalizacji glukozy w temperaturze 45°C ko-

reluje ze swoistym maximum lepkoéci roztwordow glukozowych w tej tempera-
turze.
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A. Cpouunbcku, B. 3zaunbcku

BJIUAHHWE PA3HBIX ®AKTOPOB HA IMNPOLIECC KPUCTAJIJIU3ALIUU TJIIOKO3BbI
PeswoMe

Ha mpouecc xpucTaiiH3alun TIJ/IOKO3B BAHSAIOT pasHble bu3nyeckre ¥ XHMUYECKHE
¢akropsl. Llenpio paGoTsl GbIIO HCCAENOBaHHE BJIHSIHMA BaxKHEMIIHX (aKTOpOB Ha CKOPOCTh

KPHCTA/I/IN3aLMH TJIIOKO3bI B BOJHBIX PacTBOpPaxX € PasHbBIM KO3((UUHUEHTOM NepeHachIEeHHs
or 1,1 1o 1,4.
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ITonyueHO Ha OCHOBaHHH DE3YJILTAaTOB HCCJELOBaHHi KpHBLIE POCTA CKOPOCTH KpHCTaJ-
JH3alHH IVIOKO3bl C NMOBHIIIEHHEM TeMmnepaTtyphl ¢ 20° no 45°, yKa3bIBAalOT XapaKTEPHCTH-
YeCKHe TOYKH H3ru6a B TeMmepatype 35° u 45°,

B nanbHefdlIMX ONBITaX NMPOU3BENEHO KPHCTAJIH3ALMIO IMIOKO3bl NDH NOCTOSHHOM TeM-
neparype 40° c pasHbiM noGaBJieHHeM arap-arapa c 0,05 mo 0,4% Hamesicb Ha cyxoe Be-
IIeCTBO IVIIOKO3EI B pacTBOpe. 3aTeM, BMeCTO arapa HOGaBJSaM THAPOJ (NOCJAEIHHH CTOK
B NPOM3BOJACTBE KPHCTA/IHYECKOH IVIIOKO3bI) B KOJHMYECTPe, OTBevaiolieM BBejeHHio 5-10%o
HerJIOKO3HBIX BellecTB. B nociepnux uccnenoBanmsx no6aBisim K pactBopy 2,5-20% ca-
Xapo3bl HJH JIaKTO3bl (B OTHOIUEGHHHM K CYyXHM BeIEeCTBAaM [IJIOKO3hl) M BeJH KPHCTa//IH3a-
IIMI0 KaK M Ipexje.

M3 npoBelleHHBIX HCCIENOBAaHMH BLITEKAeT, YTO caMas BA3KOCTh, NPOMCXONALIAS H3
HE3HAUHTE/IbHOTO COJAEPIKaHHA arap-arapa, BJHseT B HeGOJBIUOH JHMIUbL CTENEHH Ha NpOLEce
KPHCTA/IM3alMH IVIIOKO3bl. Ha MHOro 6oiiblie OKa3BIBAaIOT BJIMSIHHE 3/eCh 3arpsA3HEHHS BBe-
JeHbl BMecCTe C THAPOJIOM. B cBol ouyepedb, Kak OKa3aloch, NPHCYTCTBHE HepenyLHPYIOIIEro
AHMCaxapHia HJH PeAYUHPYIOLIEro TOPMO3HT MpolecC KPHUCTANJIH3alHH TIJIIOKO3h B 3HAUH-
TeJbHO MeHbIIel CcTeneHH 4eM ofwenpuHato. OTclOfa clefyeT, 4YTO IVIABHBHIM (aKTOpOM,
BJHSAIOIUM Ha CKOPOCTb KPHCTaJUIM3alUHH TJIIOKO3bl, SIBJASIOTCA COJH CONEPXKHMbie B THIpOJE
rJ1aBHBEIM 00pasoM XJIODHCTHI/i HATPHH, YTO MOATBEPXKAAIOT pPe3yJbTaThl IPeAbIAYLIHX 3KC-
NepUMEHTOB NPOBEJEHHBIX aBTOPAaMH.

A. Sroczyniski, W. Zgliniski

DER EINFLUSS VERSCHIEDENER FAKTOREN
AUF DEN PROZESS DER GLUKOSEKRISTALLISATION

Zusammenfassung

Auf den Kiristallisationsprozess von Glukose haben verschiedene physikalische und che-
mische Faktoren Einfluss. Zweck der Arbeit war die Untersuchung des Einflusses von wich-
tigeren Faktoren auf die Geschwindigkeit der Glukosekristallisation in Wasserlosungen mit
verschiedenen Ubersattigungskoeffizienten: von 1,1 bis 1,4.

Die auf Grund von Versuchsergebnissen erhaltenen Kurven der Geschwindigkeitszunahme
der Glukosekristallisation bei Temperaturerh6hung von 20° bis 45°C weisen charakteristische
Durchbiegungspunkte bei der Temperatur von 35° und 45°C auf.

In weiteren Versuchen wurde die Glukosekristallisation bei einer bestindigen Temperatur
von 40°C bei verschiedenem Agar-Agar-Zusatz von 0,05 bis 0,4%, auf TS der Glukose in der
Losung gerechnet, gehalten. Danach gab man Hydrol (der letzte Rest bei der Gewinnung
kristallisierter Glukose) anstatt Agar hinzu in einer Menge, welche der Einfithrung von 5 bis
10% Nichtglukosesubstanzen entspricht. In den letzten Untersuchungen setzte man der Lo-
sung 2,5 bis 20% Saccharose oder Laktose hinzu (im Verhiltnis zur TS der Glukose) und
fiihrte die Glukosekristallisation wie vorhin durch.

Aus den durchgefiithrten Versuchen geht hervor, dass die Viskositit allein, welche von
dem kleinen Agar-Agar-Gehalt abhingt, nur in geringem Grade auf den Kristallisations-
prozess der Glukose einwirkt. Einen viel grosseren Einfluss itben hier die mit dem Hydrol
eingefithrten Verunreinigungen aus. Wie festgestellt wurde, hemmt die Anwesenheit von nicht-
reduzierenden und reduzierenden Disacchariden den Kristallisationsprozess der Glukose in
einem bedeutend geringeren Grade, als allgemein angenommen wird. Daraus geht also her-
vor, dass die im Hydrol enthaltenen Salze, besonders Natriumchlorid als Hauptfaktor, wel-
cher die Kristallisationsgeschwindigkeit der Glukose beeinflusst, darstellen. Das bestitigt
auch die BErgebnisse der vorhergehenden Versuche, welche von denselben Verfassern aus-
gefithrt wurden.
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