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Zawarto$é azotynéw w =zdrowych burakach cukrowych jest znikoma,
natomiast w sokach fabrycznych stezenie azotynéw odpowiada czesto
zawartoéci azotu od 5 do 25 mg/litr. Chociaz azotyny stanowig maly ula-
mek calkowitej ilosci niecukréw w soku, moga jednak spowodowac za-
klocenia, jezeli w cukrowni stosuje sie siarkowanie.

Przyczyna tego jest skomplikowana reakcja migdzy jonami azotyno-
wymi i wodorosiarczynowymi. Giéwnymi produktami tej reakcji sg imi-
dodwusulfoniany i siarczany. W czystych roztworach wodnych jeden jon
azotynowy i trzy jony wodorosiarczynowe mogg reagowac, prawdopodob-
nie przez jon nitrylosulfonowy N(SOj);-—-—, dajac jony imidodwusulfo-
nianowe i siarczanowe w ilosci odpowiadajacej nastepujacemu réwnaniu
sumarycznemu:

_ S0y __
NO; + 3HSO; = HN + S0; ~ + H;0

SOs

Badania sokéw fabrycznych wykazaly, ze w trakcie przerobu burakow
zachodzg reakcje bardziej skomplikowane miz reakcja ujeta tym rowna-
niem. Mozliwe jest powstanie innych produktéw koncowych zawieraja-
cych azot i siarke. Procz tego stwierdzono, ze zanik azotynéw w czasie
zageszczania w wyparce, nawet w cukrowniach nie stosujacych dwu-
tlenku siarki, zalezy od stezenia inwertu w soku.

Tloéci powstatych imidodwusulfonianéw i straconego dwutlenku siarki
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nie mozna wiec wyliczy¢ stechiometrycznie ze stezenia azotynéow w soku
rzadkim. W doswiadczeniach modelowych jednak stwierdzono, ze ilo§é¢
azotynow odpowiadajgca zawartosci azotu 10 mg/litr wigze od 80 do
- 110 mg SO, w litrze. Ta stosunkowo mala ilo§¢ azotynéw moze wiec by¢
przyczyng straty przeszio 25% dwutlenku siarki zuzywanego do siarko-
wania sokow. '

Sol potasowa kwasu imidodwusulfonowego jest do$¢ trudno rozpusz-
czalna i czesto krystalizuje wraz z maczkag III rzutu. Jezeli ilo§é imido-
dwusulfonianu jest duza, zawracanie maczki w klaréwce powoduje dal-
szy wzrost stezenia w odciekach az do wykrystalizowania imidodwusul-
fonianu w maczce II rzutu i w koncu w cukrze bialym.

Jon azotynowy jest wiec niebezpieczny dla jakosci cukru, zaréwno
wskutek oslabiania odbarwiajgcego dziatania SO,, jak tez w skrajnych
przypadkach przez anormalne zwiekszenie zawartosci popiolu w cukrze
bialym.

Poniewaz azotyny tworzg sie¢ we wczesnych stadiach procesu fabrycz-
nego, ograniczenie ich powstawania ma bardzo duze znaczenie dla pro-
dukecji cukru wysokiej jakosci.

Powstawamnie azotynow podczas dyfuzji

W sokach z dyfuzji cigglej znajdowano zazwyczaj zawarto§é azotu azo-
tynowego od 2 do 15 mg/litr, a przygodnie nawet od 25 do 45 mg/litr.
Azotyny nie powstawaly w wyniku reakcji chemicznej ani w czasie dy-
fuzji, ani w czasie defekacji, poniewaz w laboratoryjnych bateriach dyfu-
zyjnych pracujagcych w temperaturze 78°C mozna bylo otrzymaé soki
wolne od azotynéw. Takze sok II saturacji i siarkowany sok rzadki otrzy-
mane w skali laboratoryjnej nie zawieraly azotynéow.

Najprawdopodobniejsza przyczyng obecno$ci azotynéw w sokach fa-
brycznych bylo wiec albo utlenianie amoniaku przez bakterie, albo
redukcja azotanow rowniez przez bakterie. Temperatury panujgce w wigk-
szoéci dyfuzoréw sa jednak dostateczmie wysokie, aby uniemozliwié dzia-
lalno$¢ wszelkich znanych mikroorganizmoéw nitryfikujacych, tak ze utle-
nianie amoniaku bylo malo prawdopodobne. W aparatach do dyfuzji
przeciwpragdowej istnieja matomiast dostatecznie sprzyjajace warunki sta-
lego doplywu substancji odzywczych i odplywu produktéw metabolizmu,
aby szczepy B. stearothermophilus produkujace kwas mlekowy mogly zyc
nawet w temperaturach przekraczajacych 70°C. Stwierdzono, ze organiz-
my te réwniez redukuja w soku azotany do azotynéw.

Zakazenia bakteryjne aparatéw dyfuzyjnych pochodza z resztek gleby
przywierajacych do burakéw, a szczepy B. stearothermophilus mozna wy-
izolowaé z wiekszosci probek gleby.
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Jezeli prébki sterylnego soku dyfuzyjnego zaszczepi¢ glebg i prowadzic
inkubacje w temperaturze odpowiadajgcej temperaturze stosowanej za-
zwyczaj podczas dyfuzji ciaglej, obserwuje sie charakterystyczne zmiany
stezenia azotanéw i azotynow. W tabeli 10 zestawiono wyniki inkubacji
w temperaturze 65°C. Bardzo podobne wymiki otrzymano przy inkubacji
w 70°C.

Po lag-fazie trwajacej okolo 3,5 godzin rozpoczynalo sie jednoczesne
wytwarzanie kwasu i redukcja azotandéw. Zawarto§¢ azotanow wskutek
redukcji przez bakterie spadala szybko do zera. Azotyny nie byly zreszty
produktem koncowym, poniewaz i one czeSciowo redukowaly sie do
azotu.

Stosunkowo szybkie znikanie anionéw azotanowych i azotynowych
w ciggu 5,5—17,5 godzin wystarczylo, aby zréwnowazy¢ spadek pH spo-
wodowany wytwarzaniem kwasu mlekowego przez te same bakterie.
W prébkach, do ktérych dodano azotanu, zjawisko to tak przewazalo nad

Tabela 10 Tabela 11
Zmiany pH oraz zawartosci azotanéw Redukcja azotanéw
i azotyné6w w 669% soku dyfuzyjnym w fabryecznym soku dyfuzyjnym
zaszczepionym glebg i inkubowanym |
w 65°C Inkubacja w 70°C Inkubacja w 74°C
Czas |
Azo- inku- azotyny
e I ol ek || e | PR | e
- godziny N/litr '
0 6,27 72 0 0 5,95 6 5,95
35 623 71 0 15 578 18 5,78 8
:g g:;z fi 42 23 5,54 41 5,75 12
65 590 0 37 35 552 17 5,65 18
1,5 5,87 0 23 26 4,64 0 5,63 44
8,5 5,70 0 11
24 4,65 0 0

wytwarzaniem sie¢ kwasu, ze po wstepnym spadku pH obserwowano jego
wzrost nawet do 0,9 jednostek w okresie majsilniejszego rozkladu azo-
tynéw. W aparatach dyfuzji przeciwpradowej istnieja warunki umoz’i-
wiajgoce bakteriom stale pozostawanie w fazie aktywnej bez lag-fazy. Po-
niewaz za$ $wieza krajanka stanowi ciagle Zrédlo azotanéw, azotyny nie
rozkladaja sie, lecz gromadza w soku dyfuzyjnym.

Cze$é bakterii jest wyplukiwana do soku dyfuzyjnego. Inkubacja pro-
bek fabrycznego soku dyfuzyjnego w 70 i 74°C wykazala istnienie pro-
cesu redukeji azotanéw (tab. 11). '

Bakterie mogly wytwarza¢ azotyny nawet w temperaturze 74°C, lecz
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szybko$¢ wytwarzania byla znacznie mniejsza mniz w 70°C, a dalsza re-
dukcja azotynéw w wyzszej temperaturze byla znikoma.

Oznaczanie zdolnos$ci redukowania azotanoéw

Skoro catkowita redukcja azotanéw i azotynéw powoduje znikanie anio-
now, to ani pH, ani stezenie azotynéw nie moga byé dobra miarg aktyw-
nosci bakterii. ’

Aktywno$¢ te mozna uchwyci¢ i poréwnaé przez oznaczenie wzrostu
stezenia azotynéw w inkubowanej préobce po dodaniu azotanéw (aby wy-
twarzanie azotynow nie bylo zahamowane niedoborem azotanéw).

Ta metoda poréwnano aktywnos$¢ bakterii w réznych miejscach apa-
ratu dyfuzyjnego RT i w prébkach oczyszczonych sokéw. Do kazdej

Tabela 12
Aktywno$é bakterii wytwarzajgcych azotyny
w sokach

Poczatkowe Szybkoé.é

stezenie tworzenia

Pr6ébka soku azotynéow

azotynéw 5

mg N/litr g Nyl

g na godz.
dyfuzja przedzial 9 60 30
dyfuzja, przedziat 5 18,0 44
sok cyrkulacyjny 14,0 4
sok dyfuzyjny 125 1
sok po II blotniarkach 13,0 0

probki dodano 60 mg/100 ml azotanu sodowego, oznaczano poczatkowe
stezenie azotynéw i inkubowano w 65°C w ciggu okolo 45 minut (tab. 12).

Zdolno$é redukowania azotanéw byla znaczmie wieksza w przedzialach
blizszych czola dyfuzora miz w soku cyrkulacyjnym, uzywanym do zapa-
rzania krajanki, lub w soku dyfuzyjnym. Poczgtkowe stezenie w prze-
dziale 5 bylo wyzsze niz w soku dyfuzyjnym.

Wyniki te wykazuja analogie do krzywych stezenia kwasu mlekowego
i zdolnoséci jego wytwarzania w poszczegélnych przedzialach aparatu dy-
fuzyjnego; prawdopodobnie bakterie latwiej utrzymujg sie w stanie
aktywnym w stalej temperaturze panujacej wewnagtrz dyfuzora niz w soku
cyrkulacyjnym i dyfuzyjnym, ktérych temperatura zmienia si¢ raptownie.
Wieksza zawartos¢ azotynéw w dyfuzorze jest tylko pozornie sprzeczna
Z nizszg zawarto$cia w wychodzacym soku dyfuzyjnym. W aparacie do
dyfuzji przeciwpradowej moze sie w pewnej odlegloéci od czota wytwo-
rzy¢ stale maksimum stezenia azotynéw, poniewaz cze$¢ ich plynie
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w soku ku czolowi, dyfunduje do wnetrza krajanki idacej w przeciwnym
kierunku i wraca do miejsca najwyzszej aktywnosci. Rowniez analogiczny
ruch samych bakterii sprzyja wzmozeniu aktywnoséci wewnatrz dyfuzora.
Blizej czola sok napotyka $wiezg krajanke, zawierajgcg malo azotynéw
i niosacag stosunkowo malo bakterii w stanie aktywnym, tak ze azotyny
dyfundujg do wnetrza krajanki, a bakterie osadzajg sie ma powierzchni;
tym sposobem zmniejsza sig¢ stopien zakazenia soku dyfuzyjnego.

Tworzenie sie¢ azotynow w sokach oczyszczonych

Jak widaé z tabeli 12, podczas inkubacji soku po saturacji II nie two-
rzyly sie azotyny, co zresztg bylo do przewidzenia, biorgc pod uwage
warunki defekacji i filtracji nie sprzyjajace aktywnosci bakterii. Czesto
natomiast zmajdowano w soku wchodzgcym do wyparki zawarto$é azo-
tynow wyzszg o 1—2 mg/litr niz w soku po saturacji II, chociaz w tym
punkcie schematu temperatura soku wynosila 80°C. Dalszy wzrost ste-
zenia azotynow, nieraz przekraczajacy 5 mg/litr, stwierdzono w soku
rzadkim, ktéry w temperaturze 80°C przechodzil przez calowg rurke do
pobierania probek. Poniewaz w soku przechodzgcym przez rurke ilosé
powstajagcych azotynéw byla wieksza niz w gléwnym strumieniu soku
idacego do wyparki, nasunelo sie podejrzenie, ze wzrost zawartosci azo-
tynéw byl spowodowany obecnoscig bakterii na wewnetrznej <$ciance
rurki do pobierania prébek.

W czarnym osadzie zeskrobanym z wnetrza rurki mozna bylo przez
mikroskop stwierdzi¢é obecno$é wielu paleczkowatych bakterii. Bakterie
te szybko rozmmazaly sie w czasie inkubacji w soku rzadkim w tempera-
turze 80°C po dodaniu 0,2% azotanu sodowego. Za pomocs przesiewdw
stosowanych co 12—24 godz. utrzymywano na tej pozywce aktywne kul-
tury calymi tygodniami w temperaturze 80 i 81°C (temperature mierzono
W samej pozywce umieszczonej w- termostacie). Pewien wzrost zaobser-
wowano réwniez w 81,5°C; w wyzszych temperaturach cigglego wzrostu
nie udalo sie utrzymaé.

Pomimo stosunkowo bardzo wysokiej temperatury wzrost stezenia azo-
tynéw wynosil w ciggu 12 godzin czesto do 200 mg N/litr. W temperatu-
rach 80 do 81°C wytwarzanie kwasu mlekowego i dalsza redukcja azo-
tynéw zanikaly catkowicie.

Wydaje sie, ze w samym soku rzadkim bakterie nie majg moznosci
rozmnazania sie, poniewaz przeplyw soku jest za szybki, moga natomiast
powstaé kolonie na wewnetrznych powierzchniach rur i maczyn. Duzy
stosunek powierzchni do objetoSci w rurce do brania probek sprzyjal
wiekszemu wzrostowi zawartosci azotynéw w tej rurce niz w gléwnym
przewodzie soku rzadkiego. '

5 — Zeszyty problemowe PNR nr 62a
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Zwalczanie bakterii redukujgcych azotany
w aparacie dyfuzyjnym

W sokach oczyszczonych zwalczanie tych bakterii moze byé latwe:
unikanie zastoju soku i utrzymywanie w razie potrzeby temperatury
ponad 82°C. W aparatach dyfuzyjnych nie da sie zapobiec ich dzialaniu
przez samo tylko podniesienie temperatury, poniewaz bakterie sa ak-
tywne nawet w temperaturach 80 do 81°C; konieczne jest wiec siegnie-
cie do srodk6w chemicznych. Poréwnano wiec dzialanie szeregu odczyn-
nikow.

Jako zrodlem aktywnych bakterii redukujacych azotany postuzono sie
probka soku z § przedzialu dyfuzji RT. W probce ustalono za pomocy
wodorotlenku sodowego pH = 6,3, aby unikngé hamujgcego wplywu
niskiego pH. Zawarto$¢ azotanéw zwiekszono dodatkiem 0,1% azotanu
sodowego. Probki soku inkubowano w 65°C po dodaniu wody chlorowej,
formaldehydu lub azydku sodowego, rozrobionych w malej ilosci soku.
Zmiany stezenia azotynéw przedstawia tabela 13.

Tabela 13
Zapobieganie tworzeniu sie azotynéow
Czas inkubac)i w godzinach h
. Stezenie 25
Odczynnik mglitr 0 0,6 1,0 .
zawartos$é azotynéw mg N/litr

Proba kontrolna 0 7,5 38,0 42,0 40,0
40-procentowy formaldehyd 400 9,0 23,0 24,0 25,0
40-procentowy formaldehyd 200 10,2 33,0 38,5 43,0
chlor - 200 7,0 6,7 6,5 6,5
chlor : 100 7,5 7,7 8,0 7,5
chlor 50 8,5 9,0 9,0 9,0
azydek sodowy 100 7,1 1,1 1,0 0,9
azydek sodowy 50 9,3 1,0 0,7 0,7

Azydek sodowy bardzo skutecznie hamowal powstawanie azotynoéw
1 oprocz tego rozkladal wiekszo$é azotynow obecnych w soku. Inna rzecz,
ze azydek sodowy jest trujacy i uzycie go w cukrowni byloby prawdo-
podobnie niemozliwe.

Dodatki formaldehydu w ilo§ci 200 i 400 mg/litr nie zapobiegaly
wzrostowi zawartosci azotynéw w ciggu pierwszych 30 minut, jakko!-
wiek dawka 400 mg/litr wywierala pewien skutek.

Chlor, przeciwnie, juz w ilosci 50 mg/litr powodowal matychmiastowy
skutek hamujacy. Ciaggle dodawanie chloru w ilosci 50 mg/litr mogloby
zapobiega¢ powstawaniu azotynéw w zbiornikach soku dyfuzyjnego
i cyrkulacyjnego, gdzie chlor mozna dawaé bezposrednio u zrédla infekcji.
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W samym aparacie dyfuzyjnym RT, w ktérym nie ma bezposredniego
dostepu do wnetrza, konieczne jest przenoszenie odczynnikéw bakterio-
bojczych od koncow aparatu. Moze je przenosié¢ strumien krajanki lub
strumien soku, jednak chlor reaguje bardzo szybko z jego skladnikami.
Nawet po duzej dawce chloru (400 mg/litr), zupelnie unieszkodliwiajace]
bakterie, zawartosé¢ chloru byla po 15 minutach zbyt mala, aby sok oparl
sie ponownemu zakazeniu.

Wydaje sie wiec, ze z powodu nadmiernej aktywnosci chemiczne]
chloru nie mozna posrednio przenosié jego dzialania ochronnego do nie-
dostepnych czesci aparatu dyfuzyjnego.

Ochronny wplyw formaldehydu niewiele zmniejsza si¢ po dluzszym
kontakcie z sokiem, a dzialanie bakteriostatyczne jest mozliwe do wykry-
cia nawet po 18 godzinach. Uderzeniowa dawka forma'dehydu jest wigc
najodpowiedniejszym sposobem zahamowania redukcji azotanow w soku.

Powstawanie azotynoéw jest wskaznikiem strat cukru w czasie dyfuzji,
poniewaz towarzyszy mu przemiana sacharozy na kwas mlekowy doko-
nywana przez B. stearothermophilus. Chociaz marnowanie si¢ dwutlenku
siarki zachodzi nawet przy malych zawarto§ciach azotynéw, wytracanie
sie imidodwusulfonianéw moze sie zdarzy¢ tylko przy anormalnie duzych
stezeniach azotynéw, trwajacych tak diugo, ze imidodwusulfoniany nagro-
madza sie w klaréwce III rzutu. Nie czekajac wiec na pokazanie si¢ imi-
dodwusulfonianu potasowego w maczkach nalezy zawczasu oznaczac za-
wartoéé azotynéw w sokach i przedsiebraé kroki zapobiegajace stratom
cukru i marnotrawstwu dwutlenku siarki.
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