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ZMIENNOSC ZAWARTOSCI WYBRANYCH ZANIECZYSZCZEN
CUKRU BIALEGO W CZASIE TRWANIA KAMPANII 1998/99

Streszczenie

Badaniami objeto dekadowe probki cukru biatego z dwéch polskich cukrowni z catego czasu trwania
kampanii. Badane prébki cukru poddano punktowej ocenie jakosci wg wymagan Unii Europejskiej oraz
oznaczono zabarwienie saczkéw z osadem nierozpuszczalnym w wodzie. Zawarto$¢ zanieczyszczen
technicznych w postaci jondw Ca, K, Na, Fe, Cu, Zn, Pb, Cd oznaczono metoda spektrometrii absorpcji
atomowej, z wykorzystaniem techniki SPE do przygotowania probek cukru do analizy, wyrdzniajac frak-
cje rozpuszczalng i nierozpuszczalng w wodzie. Analizowane prébki cukru biatego nalezaty do 2 i 3
kategorii i charakteryzowaly si¢ niska zawarto$cig pierwiastkéw toksycznych. Stwierdzono, iz zawarto$¢
makropierwiastkdw w cukrze biatym, a zwiaszcza ich dystrybucja miedzy roztworem a osadem, wykazuje
istotne zmiany w trakcie trwania kampanii.

Wstep

Krystaliczny cukier biaty jest substancjg o wysokiej czystosci - zawiera bowiem
minimum 99,7% sacharozy [11], Nie jest on jednak pozbawiony zanieczyszczen, kté-
rych zawartos¢ decyduje o jego jakosci, a zatem warunkuje konkurencyjnos$¢ cukru na
rynku. Zanieczyszczenia techniczne cukru biatego sg to substancje obce, ktore prze-
dostaty sie do produktu koncowego z surowca (buraka cukrowego) oraz procesu tech-
nologicznego. Sg one w znacznym stopniu skutkiem niecatkowitego oddzielenia
krysztatow od roztworu macierzystego oraz defektow procesu krystalizacji (inkluzji i
okluzji). Na zanieczyszczenia techniczne cukru mogg skfadaé sie wszystkie sktadniki
roztworu macierzystego zaréwno nisko i wysokoczasteczkowe zwigzki organiczne jak
i zwigzki nieorganiczne [2], Zawarto$¢ oraz rodzaj tych zanieczyszczen decydujg o
jakosci cukru biatego i stad rutynowym kryterium oceny jakosci cukru jest zawartosé
popiotu oraz zabarwienie [2, 6, 11].

Wazrastajaca silnie konkurencyjno$¢ na rynku cukru podnosi wcigz wymagania
jakosSciowe stawiane przed cukrem, zwlaszcza przez odbiorcow przemystowych, dla
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ktérych istotne stajg sie nawet drobne rdznice jakoSciowe. Sytuacja ta sprawia, iz ruty-
nowe badania zawartosci popiotu konduktometrycznego oraz zabarwienia krysztatow i
roztworu cukru, stanowigce podstawowe kryterium jakoSciowe, stajg sie niewystar-
czajace dla petnej oceny przydatnosci i atrakcyjnosci rynkowej cukru. Coraz wieksze-
go znaczenia nabiera bezpieczenstwo zdrowotne cukru wyrazone zawarto$cig substan-
cji szkodliwych i obcych (metale ciezkie, akryloamid) [12]. Szczegdlne znaczenie ma
réwniez wysoka czysto$¢ mikrobiologiczna cukru [2],

W cukrze biatym zwigzki mineralne wystepujg w $ladowych ilosciach, dlatego
wykrycie i oznaczenie ich wymaga czutych metod analitycznych oraz zwykle zatezania
analitu. Wcigz wzrastajace zainteresowanie zawartoscig makro- i mikroelementow w
cukrze oraz ich $Sladowa zawarto$¢ skiania wielu autoréw do stosowania nowych me-
tod analitycznych. Najczesciej obecnie stosowanymi metodami do oznaczania zawarto-
§ci pierwiastkow Sladowych w cukrze i produktach cukrowniczych sg: ICP-AES [1,3,
9], DC-PAES [12] oraz AAS [4-8, 10].

Dotychczas badania zawartosci pierwiastkow toksycznych i szkodliwych w cu-
krze wskazujg na niskie ich poziomy, a co za tym idzie wysokie bezpieczenstwo zdro-
wotne cukru, to jednak mozna zauwazy¢ istotne zréznicowanie poziomu zanieczysz-
czen w zalezno$ci od pochodzenia cukru [1, 4-7],

Badania finskie [3] wykazaty brak zaleznosci miedzy zawartoscig metali ciezkich
w burakach i cukrze, co moze wskazywac na przewazajacy wptyw procesu technolo-
gicznego na zawartos¢ zanieczyszczen technicznych w cukrze. Potwierdzajg to row-
niez wczesniejsze badania autoréw na zawarto$¢ otowiu w cukrze i wystodkach [7],
ktore wykazaty, iz proces technologiczny w istotnym stopniu eliminuje mozliwo$é
zanieczyszczenia cukru biatego otowiem pochodzacym z burakéw. Stad tez istotnym
wydaje sie zwrdcenie uwagi na zmienno$¢ zawartosci zanieczyszczen mineralnych w
cukrze biatym w toku procesu technologicznego.

Celem pracy byto okreslenie zmian zawartosci zanieczyszczen technicznych cu-
kru biatego w czasie trwania kampanii 98/99 tj. w okresie od 1.10 do 20.12.1999 r.

Materiaty i metody badan

Materiat do badan stanowito 8 dekadowych préb cukru biatego z cukrowni A i 6
z cukrowni B z kampanii 1998/99. Badane prdbki poddano punktowej ocenie jakosci
wg wymagan Unii Europejskiej [11, 14], oznaczajgc zabarwienie w roztworze, zabar-
wienie krysztatow i zawarto$¢ popiotu konduktometrycznego. Dodatkowo wykonano
oznaczenie zabarwienia saczka z osadem pozostatym na saczku o Srednicy poréw 0,45
pin po filtracji roztworu cukru (62,5 g/100 ml). Oznaczenie wykonano mierzac inten-
sywno$¢ barwy ze skanowanych obrazéw sgczkdow.
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kolumna Bakerbond

bezpos$rednie oznaczenie
pierwiastkow
w otrzymanym eluacie

Rys. 1L Przygotowanie prébek cukru do analizy zawartosci metali ciezkich metodg ASA pizez zatezanie technika
SPE..

Fig. 1 Sugar samples preparation by means of SPE concentration technique for determining heavy metals content
within AAS method.

Zawarto$¢ zanieczyszczen mineralnych w postaci jonéw Ca, K, Na, Fe, Cu, Zn,
Pb, Cd oznaczono oddzielnie w przesgczonych roztworach cukru (100 g/400 ml) oraz
w osadach zatrzymanych na sgczkach 0,45 mm. Analize wykonano metoda spektro-
metrii absorpcji atomowej przy uzyciu aparatu SOLAAR 969 firmy Unicam. Schemat
postepowania analitycznego przedstawiono na rys. 1 Jony metali wystepujgce w roz-
tworze cukru zatezono na kolumnach jonowymiennych z kationitem sulfonowym Le-
watit UCR-40 wykorzystujac jako eluent 5 mol/l kwas solny. Jony metali wystepujace
w osadzie na sgczku poddano mineralizacji ,,na mokro” z uzyciem 65% kwasu azoto-
wego [7],

Wyniki

Ocene punktowa analizowanych préb cukru wg wymagarn UE przedstawiono w
tabeli 1. Analizowane prébki cukru pochodzace z cukrowni A nalezaty do 2 i 3 katego-
rii, za$ z cukrowni B do 2. W cukrowni A zaobserwowano znaczacy spadek jakosci
cukru pod koniec kampanii, zas w cukrowni B najgorsza okazata sie dekada IV.
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Tabela 1
Ocena punktowa cukru biatego wg wymagan UE.
Evaluation of white sugar by the European Community quality points.
. Zawartos¢ Zabarwienie Zabarwienie
Prébka cukru popiotu pkt. ICUMSA pkt. Krysztatu pkt. Suma Kat.
Cukrownia A

A-l 0,020 111 42,0 5,6 2,55 51 21,8 2
A-2 0,028 15,6 43,9 59 2,30 4,6 26,0 3
A-3 0,021 11,7 47,0 6,3 2,61 52 23,2 3
A-4 0,023 12,8 42,0 5,6 2,16 43 22,7 2
A-5 0,031 17,2 64,0 8,5 3,50 7,0 32,8

A-6 0,033 18,3 69,0 9,2 3,34 6,7 34,2 g’
A-7 0,028 15,6 63,0 8,4 3,78 7,6 31,5 3
A-8 0,028 15,6 65,0 8,7 3,20 6,4 30,6 3

Cukrownia B

B-I 0,022 12,2 26,0 3,5 1,68 3,4 19,0 2
B-2 0,020 111 29,0 39 1,98 4,0 18,9 2
B-3 0,016 8,9 32,0 4,3 191 3,8 17,0 2
B-4 0,021 11,7 39,0 52 2,25 45 21,4 2
B-5 0,020 111 33,0 4.4 2,20 4,4 19,9 2
B-6 0,017 9,4 27,0 3,6 1,60 3,2 16,2 2

Zabarwienia saczka z osadem w czasie trwania kampanii przedstawiono na rys. 2.
Zabarwienie saczkéw z osadem probek cukru z cukrowni A nie wykazuje wiekszych
zmian w trakcie trwania kampanii, natomiast w probkach cukru z cukrowni B wyste-
puje dwukrotny przyrost zabarwienia w dekadzie 4 i 5. Ponadto w przypadku prébek z
cukrowni B stwierdzono korelacje pomiedzy zabarwieniem osadu a zabarwieniem
cukru w roztworze (ICUMSA) (r = 0,8) oraz z zawartoscig wapnia (r = 0,9). Korelacja
miedzy zabarwieniem saczka, a zawartoscig wapnia wystapita réwniez w prdébkach z
cukrowni A (r = 0,9). W zwigzku z tym zabarwienie saczka moze by¢ traktowane jako
fatwy i szybki spos6b oceny sprawnosci procesu filtracji oraz jakoSci cukru.

Zawarto$¢ oznaczanych zanieczyszczen technicznych w analizowanych prébkach
cukru biatego probek z cukrowni A przedstawiono w tabeli 2 i cukrowni B w tabeli 3.

Srednie kampanijne zawartoéci potasu, wapnia, cynku, otowiu, kadmu w obu cu-
krowniach sg zblizone i mieszczg sie w granicach cytowanych w literaturze [4-6, 8],
WyraZnie roznig sie zawartoscig sodu, zelaza i miedzi. Na podkreslenie zastuguje
miedz, ktorej srednia zawarto$¢ w cukrowni B wyniosta 0,17 mg/kg i byta znacznie
wyzsza od $redniej z cukrowni A - 0,01 mg/kg, ktora jest blizsza wartosciom podawa-
nym w literaturze (0,02-0,05mg/kg) [4-6, 8], Duze zréznicowanie dekadowe zawarto-
§ci miedzi w cukrowni B sugeruje raczej techniczne zrédio tego zanieczyszczenia niz
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ekologiczne czy technologiczne. Podobng przypadkowos¢ znajdujemy w zawartosci
zelaza w obu cukrowniach, ktérag nalezatoby wigza¢ z wystepowaniem zanieczyszczen

ferromagnetycznych w cukrze pochodzacych gléwnie z korozji aparatury [2],

Rys. 2.
B.
Fig. 2.

Cukrownia A

Cukrownia B

Zmienno$¢ zabarwienia saczka z osadem w czasie trwania kampanii w cukrowni A i cukrowni

Changes of the colour of the filters with sediment during campaign in A and B sugar-factories.

Tabela 2

Zawartos¢ zanieczyszczen technicznych w dekadowych prébkach cukru z cukrowni A z kampanii 98/99

w mg/kg.

Content of technical contamination in decade sugar samples in sugar-factory A from the 98/99 campaign in

mg/kg.

j Prébka cukru
A-l
A-2
A-3
A-4
A-5
A-6
A-7
A-8
MIN

i  MAX

Srednia

SD

K
23,2
31,7
31,8
27,0
38,7
41,0
35,9
30,3
23,2
41,0
32,4

59

Na
5,6
72
58
53
6,4
6,9
6,1
72
53
7,2
6,3
0,7

Ca
131
6,9
11,0
78
12,9
14,7
10,4
21,3
6,9
21,3
12,6
4,5

Fe
2,21
0,58
1,19
0,43
0,73
0,57
0,65
0,77
0,43
2,21
0,98
0,58

Cu
0,02
0,01
0,01
0,02
0,01
0,01
0,01
0,00
0,00
0,02
0,01
0,01

Zn
0,06
0,07
0,07
0,06
0,08
0,09
0,07
0,07
0,06
0,09
0,07
0,01

Pb
0,009
0,002
0,003
0,006
0,003
0,004
0,019
0,003
0,002
0,019
0,007
0,006

Cd
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,000
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Tabela 3

Zawarto$¢ zanieczyszczen technicznych w dekadowych probkach cukru z cukrowni B z kampanii 98/99 w

mg/kg

Content of technical contamination in decade sugar samples in sugar-factory B from the 98/99 campaign in

mg/kg

Prébka cukru

Srednia

Rys. 3.

Fig. 3.

B-1
B-2
B-3
B-4
B-5
B-6
MIN
MAX

SD

K
33,2
25,0
32,8
41,0
33,0
32,1
25,0
41,0
329

51

Na
5,8
31
4,1
3,9
3,7
4,1
31
58
4,2
0,9

Ca
81
13,0
6,4
24,9
15,5
9.3
6,4
24,9
13,6
6,8

ni B (b) w trakcie trwania kampanii.
Changes of calcium content in sediment and sugar solution in sugar samples from sugar-factory

A (a) and sugar factory B (b) during the campaign.

Fe
0,52
1,36
0,25
0,58
0,75
0,46
0,25
1,36
0,69
0,38

Cu
0,27
0,14
0,11
0,23
0,17
0,10
0,10
0,27
0,17
0,07

Zn
0,07
0,06
0,05
0,02
0,04
0,06
0,02
0,07
0,05
0,02

Pb
0,005
0,003
0,003
0,008
0,003
0,002
0,002
0,008
0,004
0,002

Cd
0,001
0,001
0,001
0,002
0,001
0,001
0,001
0,002
0,001
0,000

Zmiennos$¢ zawartosci wapnia w osadzie i cukrze w prébkach cukru z cukrowni A (a) i cukrow-
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Zmienno$¢ zawarto$ci wapnia, zelaza i cynku w czasie trwania kampanii oraz
dystrybucja miedzy osadem i roztworem przedstawiono na rys. 3-5. Rys. 3a przedsta-
wia wyrazny wzrost zawarto$ci wapnia w roztworze cukru pod koniec kampanii w
cukrowni A iwzglednie staty poziom wapnia w osadzie. Natomiast w cukrowni B, jak
przedstawiono na rys. 3b, najwiecej wapnia zaréwno w roztworze, jak i osadzie byto w
dekadzie 4 i 5.

Z rys. 4a wynika, ze zelazo w cukrze z cukrowni A wystepuje gtownie w osadzie
i jego zawartos¢ spada w czasie trwania kampanii, zelazo w roztworze utrzymuje sie na
wzglednie statym poziomie. W cukrze z cukrowni B rowniez zelazo wystepuje gtéwnie
w osadzie i wykazuje duzg zmiennos¢ (przypadkowosé).

Rys. 4. Zmienno$¢ zawartosci zelaza w osadzie i cukrze w probkach cukru z cukrowni A (a) i cukrowni
B (b) w trakcie trwania kampanii.

Fig. 4. Changes of iron content in sediment and sugar solution in sugar samples from sugar-factory A
(a) and sugar factory B (b) during the campaign.

Na rys. 5a i 5b przedstawiono zmiany zawartosci cynku w czasie trwania kampa-
nii z uwzglednieniem przebiegu $redniej temperatury dobowej. W obu cukrowniach Zn
znajduje sie gtdwnie w roztworze. W cukrowni A mozna wyraZnie zauwazy¢ wzrost
zawartosci cynku wraz ze spadkiem $redniej dobowej temperatury ponizej zera, co
mozna tlumaczyé wptywem niskiej temperatury (przemarzanie burakéw) na wzrost
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ekstrakcji cynku z burakéw do soku i tym samym wzrost jego zawartosci w cukrze
biatym. Podobnej zalezno$ci nie zaobserwowano w cukrowni B, w ktérej kampania
trwata o dwie dekady krocej (do 30.XI).

Rys. 5. Zmienno$¢ zawartosci cynku w osadzie i cukrze w probkach cukru z cukrowni A (a) i cukrowni
B (b) w trakcie trwania kampanii z uwzglednieniem przebiegu temperatury.

Fig. 5. Changes of zinc content in sediment and sugar solution in sugar samples from sugar-factory A
(a) and sugar factory B (b) during the campaign with temperature dependence.

WhioskKi

1 Zawartos¢ otowiu i kadmu w cukrze biatym utrzymywata sie na niskim poziomie
przez catg kampanie.

2. Zawarto$¢ potasu, wapnia i sodu w cukrze biatym, a zwilaszcza ich dystrybucja
miedzy roztworem a osadem, wykazuje istotne zmiany w trakcie trwania kampanii.

3. Zawartos¢ zelaza w cukrze wykazuje duza przypadkowos¢, ktorg mozna wigzac
z przechodzeniem zanieczyszczen ferromagnetycznych do odwirowanych krysz-
tatow.

4. Zdecydowanie podwyzszona zawarto$¢ miedzi w cukrze z cukrowni B Swiadczy
o0 lokalnym zrodle tego zanieczyszczenia.

5. Zabarwienie saczka z osadem jest Scisle skorelowane z zawartos$cig wapnia w cu-
krze i morze by¢ traktowane jako ocena sprawnosci procesu filtracji.
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CHANGES OF THE CONTENT OF SELECTED IMPURITIES IN WHITE SUGAR DURING
THE 1998/99 CAMPAIGN

Summary

The investigations were carried out for decade samples of sugar from two Polish sugar-factories dur-
ing the whole period of the campaign. The investigated sugar samples were evaluated according to the
requirements of the European Community quality points and the colour of the filters with sediment in-
soluble in water was determined. The content of technical contamination in the form of Ca, K, Na, Fe, Cu,
Zn, Pb, Cd ions was determined by means of the atomic absorption spectrometry method, while the SPE
technology was used to prepare the sugar samples for the analysis, and the fractions soluble and insoluble
in water were distinguished. The analysed samples of white sugar belonged to 2 and 3 categories and they
were characterised by a low content of toxic elements. It was found out that the content of macroelements
in white sugar, particularly their distribution between the solution and the sediment, showed significant
changes during the whole campaign period.



