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METASTABILNA OBLAST PRESYTENYCH ROZTOKOV GLUKOZY
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Pri rieSeni niektorych tisekov krystalizacie glukdézy z jej distych vodnych
roztokov vzali sme si za tlohu néjst vhodny spdsob pre stanovenie metasta-
bilnej hranice presytenych roztokov glukézy. Metastabilnd hranica uréuje
zatiatok labilnej oblasti, ktord sa vyznaduje spontdnnym samovolnym vzni-
kom krystilovych zarodkov. V metastabilnej oblasti, ohrani¢enej metastabil-
nou hranicou a hranicou nasytenia roztoku, t. j. bez pritomnosti tuhej fazy,
nedochddza ku krystalizacii samovolne.

Vyznam stanovenia metastabilnej hranice pri krystalizacii glukézy teda
spodiva v tom, Ze znalostou tejto hranice vieme urdit stupeni presytenia systé-
mu, kde sa este méZeme vyhnit vzniku velkého mnozstva neZiaddcich mikro-
skopickych krystalikov.

1. Volba vhodnej analytickej metédy

Pri stanoveni koncentracie glukézy v distych presytenych roztokoch ms
vyznam vhodnd analytickd metéda. Malo sa vSak prihliada na zistovanie
vysokych koncentricii rozpustenej latky. Obydajne ide o uréenie strednych,
malych alebo stopovych mnoistiev glukézy v roztoku (Browne, Zerban
[1]; Sandera [2]).

Z analytickych met6d bude teda v tomto pripade najvyhodnejsia metéda,
pri ktorej nebude potrebné pre rozbor vidsie mnozstvo skimaného cukru
v roztoku. Metéda musi byt jednoduchd; napriklad vzorky netreba zriedovat,
netreba zistovat koncentriciu glukézy nepriamym spoésobom, vyuZitim re-
dukénej schopnosti glukézy, napokon bude vyhodné, ked hodnoty koncen-
tracie glukézy v roztokoch ziskame priamo v g/100 g roztoku. Uvedenym po-
ziadavkam dobre vyhovuje refraktometrické stanovenie koncentracie glukézy
vo vode (Aehnelt [3]; Kroner, Reischel, Hoppner [4]).

Za téelom zistenia odchylky medzi refraktometricky stanovenou koncen-
traciou glukézy a koncentraciou glukdézy podla navazkov vo vodnych rozto-
koch sa vykonali dve série stanoveni.

Odchylky v priemere boli 40,26 % az 0,28 % na mnozstvo odvdaZenej
glukézy.

Pri préci s vysoko presytenymi roztokmi sa dosiahli pomerne malé odchylky;
preto stanovenie koncentricie glukézy refraktometricky univerzdlnym refrak-
tometrom Meopta moZno povazovat za plne opravnené.
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2. Postup pri Stidiu metastabilnej oblasti presyjtenijch roztokov glukdzy

Metastabilnd hranicu mozno dosiahnut dvojakym spésobom:

@) znizovanim teploty, pri¢om zniZujeme rozpustnost latky v roztoku;

b) izotermickym odparovanim roztoku pri konstantnej teplote, pri ktorom
zvySujeme koncentraciu rozpustenej latky v rozpustadle.

Izotermické odparovanie roztokov sa zvolilo z niekolkych priéin. Je zname,
Ze metastabilny a labilny stav je predovSetkym funkciou presytenia (Buzagh
[5]). Preto treba volit taku metdédu, pri ktorej sa meni prave nasytenie ako
najhlavnej§i &initel. Dalej presycovanim roztoku sa ustaviéne zniZuje roz-
pustnost dastic, az sa napokon dosiahne stupeii, ked sa mézu rozpustat iba
prvotné zoskupenia molekdl o velkosti zodpovedajicej rozmeru krystalovych
zarodkov. Okrem uvedeného zostane pri tomto postupe teplota zistenia kon-
§tantnd, takze v dalSom netreba s touto veli¢inou poditat (Buzagh [6]).
Vyhodou uvedenej metédy je jednoduché laboratérne uskuto¢nenie, ako aj
dostatotns presnost. Nevyhodou je zdlhavost stanoveni, ktoré si dasto vyZia-
daji niekolko dni.

Pritomnost krystalovych zirodkov doteraz mozno zistovat jedine vtedy,
ked uZ ich mozno priamo pozorovat. Preto izotermické odparovanie roztokov
pri danej teplote treba vykonat ¢o najopatrnejsie, aby sme prili§ neprekroéili
stupeni presytenia, kde sa uz vytvorili prvé krystélové zarodky.

Treba si vSak uvedomit, Ze metastabilnd hranica nie je ostra a vysledky
stanoveni sa neusporiadaji v urditd presnd krivku. MoZno vSak odakavat, Ze
dosiahnuté vysledky sa zoskupia v uréitom pasme pri prechode medzi meta-
stabilnym a labilnym stavom.

Opornymi bodmi pri experimentdlnom stanoveni metastabilnej hranice,
pasma, st hranica nasytenia pre hydrat a anhydrid glukézy (Sipjagin [7];
Vanééek [8];Jackson, Silsbee [9]; Gillis [10]; Bates [11]; Taylor [12]).
Ak hranicu nasytenia glukézy vo vode pozname, lahko mozno jednak zvolit
vychodiskovii koncentraciu pri danej teplote, jednak porovnat priebeh ski-
maného metastabilného pasma s hranicou nasytenia.

Experimentalna ¢ast

Po rozpusteni glukézy vo vode stanovil sa univerzdlnym refraktometrom Meopta
véhovy pomer glukézy a vody (g glukézy v 100 g roztoku), ktory bol vychodiskovou
koncentraciou pre izotermické odparovanie. Od vychodiskovej koncentracie zdvisela
Basové dizka odparovania pri danej teplote. Z roztoku glukézy sa odoberalo priblizne
po 10—20 ml roztoku do vopred vyhriatych zdbrusovych odvazZovaéiek (pre subeZné
pokusy do dvoch alebo Styroch), ktoré sa vloZili do vzdusného termostatu.

Podla Sadovyja viskozita nasytenych roztokov glukézy so zvySovanim teploty stupa.
So zvySovanim teploty stipa aj koeficient diftizie. Kompenzéacia obidvoch vplyvov, t. j.
rovnaké stupanie viskozity a koeficienta diftzie s teplotou, zistila sa aj zakrytim odvaZo-



Metastabilnd oblast presytenych roztokov glukézy 809

vadiek vie¢kami, ¢im sa rychlost zahustovania roztokov spomalila na niekolko dni
(Sadovyj [13, 14]).

V odparovani sa pokraéovalo dovtedy, kym sa v roztoku neobjavili prvé pozorovatelné
krystaliky. Napokon sa znova stanovila pri 20 °C refraktometrom koncentricia roz-
pustenej glukézy v roztoku a tym aj hladané pasmo medzi metastabilnou a labilnou
oblastou.

Dovedna sa vykonalo 64 stanoveni. Odchylky subeZnych stanoveni boli v priemere
1,5 g. minimélne 0,2 g a maximélne 4,5 g glukdézy v 100 g roztoku. Prechodné pésmo

Tabulka 1

Vznik kryStélov hydratu glukézy z presyteného roztoku v zavislosti od teploty

l Vychodiskovy roztok Po spozorovani krys-
talikov hydratu glu- Priemerns
Top. kézy v presytenom koncentri- | Smerodaj-
lotg Koncentrécia roztoku cia gluké- | né odchyl-
°Q Index glukézy Koncentracia Zy V roz- ka; pozri
lomu vo vode Index glukézy toku [20]
g/100 g lomu vo vode g/100 g
g/100 g
v
9 1,3959 38,3 1,4210 51.4
9 | 1,4186 50,2 1,4241 52,9 52,1 +1,1
12 1,4120 46,9 1,4295 55,5
19 | 1,4292 55,4 1,4367 58,9
19 1,4292 55,4 1,4372 59,1 59,0 +2,0
23 1,4435 62,1 1,4464 63,3
28 1,4240 52,9 1,4530 66,3
28 1,4240 52,9 1,4545 67,0 66,7 +1.8
30 1,4291 55,3 1,4560 67,6
30 1,4270 54,3 1,4550 67,2
30 1,4291 55,3 1,4530 66,3
! 30 | 1,4270 54,3 1,4648 71,4
30 1,4270 54,3 1,4600 69,4
30 1,4270 54,3 1,4460 63,2 67,5 +4-2,8
32 | 1,4315 56,5 1,4630 70,7
35 1,4320. 56,7 1,4683 72,9
35 1,4320 56,7 1,4660 72,0 72,5 +0,2
36 1,4370 59,1 1,4710 74,1
36 1,4370 59,1 1,4715 74.3 74,2 4-0,01
40 1,4435 62,1 1,4745 75,5
40 1,4398 60,4 1,4800 77,8
40 1,4398 60,4 1,4770 76,6
40 1,4398 60,4 1,4703 73,8
40 1,4398 | 60,4 1.4700 73,7 75,5 +~1,8
i 44 1,4500 - 65,0 1,4775 76,8
| 45 1,4749 75,8 1,4782 77.1
50 1,4625 70,5 1,4835 79,2
50 1,4648 71,4 1,4803 78,0
50 1,4648 ) 71.4 1,4779 71,0
50 | 1,4648 71,4 1,4768 76,5
50 1,4479 ‘ 64,0 1,4860 80,2
50 1,4479 64,0 1,4850 79,8
50 | 1,4479 | 64,0 1,4785 772
\ 50 1,4479 64,0 1,4800 ! 77,8 78,2 +1,4
i | |
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uréujice hranice zahriiuje 83 % stanoveni. Vzdialenost tychto hranic zodpovedé roz-

J. Vagdtko, O. Smelik

medziu 3 g glukézy v 100 g roztoku.

Vysledky pokusov, ktoré sa pouZili pri vypoéte kriviek metastabilnych hranic glukézy,

platnych pre hydrat glukézy v rozmedzi teplét od 0 °C do 50 °C a pre anhydrid glukézy

od 50 °C do 95 °C, st zhrnuté v tab. 1 a 2 a st zndzornené na diagrame 1.

Tabulka 2

Vznik kryStélov anhydridu glukézy z presyteného roztoku v zévislosti od teploty

Vychodiskovy roztok

Po spozorovani krys-
talikov anhydridu glu-

|

kézy v presytenom 11\) (I)‘fégrex:;?é.a- Smerodaj-
Tep- Koncentricia roztoku cia gluké- né od-
lgta Index glukézy K g ZV V TOZ-| chylka;
C lomu v roztoku Ind oneentracia “toku pozri
100 ndex glukdzy : [20]
gl g lomu v roztoku g/100 g |
g/100 g 3
Metastabilné pasmo anhydridu glukézy v oblasti vzniku krystélov
hydréatu glukézy
45 1,4550 67,2 1,4719 74,5 !
45 1,4550 67,2 1,4751 75,8 !
45 1,4550 67,2 1,4745 75,5 |
45 1,4550 67,2 1,4732 75,0 l 75,2 i +0,2
Metastabilné pasmo anhydridu glukézy
50 1,4625 70,5 1,4835 79,2 |
50 | 1,4648 71,4 1,4803 77,9
50 1,4648 71,4 1,4779 76,9
50 | 1,4648 71,4 1,4768 76,5
50 | 1,4479 64,0 1,4860 80,2
50 1,4479 64,0 1,4850 79,8
50 | 1,4479 64,0 1,4785 77,2
50 1,4479 64,0 1,4800 71,8 78,2 +1.4
55 1,4679 72,8 1,4804 78,0
55 1,4679 72,8 1,4822 78,7
55 1,4679 72,8 1,4810 78,2 78.3 +0.1
60 1,4743 75,6 1,4935 83,2
60 1,4743 75,5 1,4890 81,4 ‘
60 1,4743 75,5 1,4910 82,2
60 1,4743 75,5 1,4862 80,3
60 1,4743 75,5 1,4850 79,8 81.4 +14
65 1,4770 76,6 1,4870 80,6
65 1,4770 76,6 1,4930 83,0 i
65 1,4770 76,6 1,4890 81,4 !
65 1,4770 76,6 1,4877 80,9 81.5 i +1.1
70 | 1.4825 78.8 1,4971 84.6 l
70 1,4825 78,8 1,4968 84,5 : I
70 | 1,4825 78,8 1,4957 84,1 : 84,4 L 10,08
|




, Metastabilné oblast.presytenych roztokov glukézy 311

10 20 30 40 50 60 70

Diagram 1. Metastabilné pdsmo presytenych roztokov &istej glukoézy.
na usedke: teplota v °C
na poradnici: K = koncentrécia glukézy v g/100 g roztoku
A = nenasytené oblast; B = hranica nasytenia glukézy podla Jacksona; C = meta-

stabilng oblast; D = hranica medzi metastabilnou a labilnou oblastou; £ = labilnéd
oblast.
[0 = vychodiskové koncentrécia glukézy pred odparovanim v g/100 g roztoku
x = priemery zisteni

QO = Jjednotlivé stanovenia pre hydrat glukézy
A = jednotlivé stanovenia pre anhydrid glukézy

Metéda sa hodi pre také systémy, pri ktorych sa pomerne lahko tvori metastabilny,
presyteny stav, kde je prechodné padsmo medzi metastabilnou a labilnou oblastou prime-
rane vzdialené od hranice nasytenia sustavy.

Vysledky studia

Vystihnutie momentu vzniku prvotnych krystédlovych zérodkov pre ich neobytajne
maly rozmer je znaéne obtaZné, a preto ich treba nechat narést, aby sa dali pozorovat.
KedZe zvolenou metédou sa neziskaju celkom presné hodnoty, stanovilo sa iba urité
pésmo, kde spadd najvaési podet zisteni. Pdsmo eSte v metastabilnej oblasti vyjadruje
stav, ked popri raste existujicich krystélikov zaéinajui pomaly vznikat uZ aj nové krysté-
lové zérodky. Prechodné pasmo nachédzajice sa eSte v metastabilnej oblasti zodpoveda
‘Webrom pomenovanej intermedidrnej oblasti (Webre [17]; Honig [18]). V tomto pdsme
mozZno zo zistenych hodnét pre &isty .systém glukéza—voda vypoéitat krivku zodpove-
dajicu najvicSej pravdepodobnosti zadéatia vzniku, resp. samovznikania kryStélov za
daného pozorovania. Krivka v takomto ponati umozZiiuje matematicky vyjadrit hranicu
metastabilného presytenia metdédou najmensich Stvorcov za predpokladu, Ze rovnica

y =a + br 4+ cx?

dostatodne presne vystihuje stvislost hranice metastabilnej a labilnej oblasti presyteného
stavu (Baborovsky, Viktorin [15]). V rovnici y znamend koncentréciu rozpustenej
glukézy vo vode v g/100 g roztoku a x je teplota v °C.
RieSenim troch rovnic o troch nezniémych sa ziskali empirické rovnice pre hydrét
glukézy:
y = 42,32 4+ 1,01 2 — 0,00711 «2,
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platnej od 0 °C do 50 °C, a pre anhydrid glukézy:
y = 55,63 + 0,523 x — 0,00170 a2,

platnej od 50 °C do 100 °C. Chemicky vyznam kongtént a, b, ¢ je predmetom dalSieho
studia.
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Diagram 2. Metastabilné pasmo a metastabilnd hranica presytenych roztokov distej
glukézy.
na use8ke: teplota v °C
na poradnici: K = koncentricia glukézy v g/100 g roztoku

A = nenasytend oblast; B = hranica nasytenia podla Jacksona; C = metastabilna
oblast: « pre hydrat glukézy, = pre anhydrid glukézy; D = labilné oblast.

O = metastabilnd hranica hydratu glukézy

A = metastabilnd hranica anhydridu glukézy

Priebeh vypocitanych kriviek ukazuje diagram 2; vypoéitané hodnoty krivky meta-
stabilnej hranice pre hydrat glukézy st zhrnuté v tab. 3 a pre anhydrid glukézy v tab. 4.

Vo vSeobecnosti moZno povedat, Ze krivka, vyjadrujica zmyslove vnimateInd hranicu
pociatku vzniku krystélovych zérodkov glukézy v pokoji, prebieha pomerne znaéne
vzdialene od hranice nasytenia. Metastabilné oblast za pohybu méze vSak byt aj zuZena.
Vzniku hydritu a anhydridu glukézy zodpovedd krivka zloZitejSieho typu, ktoréd sa
rozéleriuje na dve samostatné Sasti: Do 50 °C je platng prvé dast krivky pre hydréat
glukézy, ktord je strmé a m4 Siroku metastabilnt oblast. Znéme je totiZ, Ze latky, ktoré
viaZzu krystédlovi vodu, maju aj vaéSiu schopnost tvorit presytené roztoky (Rayman
[16]). Druhé &ast krivky nad 50 °C, platné pre anhydrid glukézy, je uz menej strmé
a m4a uZ§iu metastabilna oblast neZ hydréat glukézy.

Stanovenie priebehu metastabilnej hranice wmoZiiuje aj uréit koneény stupeil presy-
tenia roztokov glukézy, ktorého prestiipenim dechadza ku vzniku uréitého mnoZstva
drobnych mikroskopickych krystalikov.
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Tabulka 3

813

Metastabilnéd hranica presytenych roztokov hydratu glukézy, stanovend subjektivnym

pozorovanim a vypoétom

Priemerné hod- e
Tep. | noty namera- | LoT0g SYECS .
lota | Dych koncentrd- | goii o1ukszy Shppat
o | ci glutlf)?{zy v roz- v sodold presytenia
g/106 g g/100 g
6 48,7 1,25
8 50,7 1,26
9 52,1 51,7
10 52,6 1,26
12 54,5 1,27
14 56,3 1,27
16 58,1 1,28
18 59,8 1,28
19 59.0 60,7
20 61,5 1,29
22 63,1 1,29
24 64,7 1,29
26 66,1 1,28
28 66,7 67,6
30 67,5 69,0 1,27
32 70,3 1,25
34 71,5 1,25
35 72.5 72,2
36 74,2 72,7 1,24
38 73,9 1,23
40 75,5 75,0 1,21
42 76,0 1,20
44 71,0 1,19
46 77,9 1,17
48 78,8 1,14
50 78,2 79.6 1,12

Koeficienty presytenia, zodpovedajiice priebehu metastabilnej hranice, st rézne. Pre
hydrét glukézy sti pomerne vysoké, v intervale tepl6t od 5 °C do 50 °C sa pohybuju
v rozmedzi 1,25—1,12; najvyssie hodnoty sa dosiahnu pri teplotdch 20—25 °C. Nad
touto teplotou hodnoty presytenia roztokov postupne klesaji. Uvedené rozpitie hodnét
koeficienta presytenia sa zhoduje s udajmi sovietskych autorov, ktori odportaéaju krysta-
lizéciu prvej cukroviny vykonavat pri hodnotéch 1,25—1,15 (Sipjagin [7]). Tento tdaj
vSak nemozno aplikovat pre krystalizdciu anhydridu glukézy, kde prislusné hodnoty
presytenia v intervale teplot 50—84 °C sa pohybuju v rozmedzi 1,09—1,06 (Sipjagin
[7]; Sadovy] [13]). So stupajticou teplotou teda klesaji hodnoty koeficienta presytenia.
Preto sa odporaéa udrZovat koeficient presytenia roztoku v rozmedzi 1,09—1,06.
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Dodatoéne bude potrebné presktimat pripadnt platnost aktivity, resp. aktivitného
koeficienta glukézy z hladiska termodynamického, ako sa sledovalo pri $ttdiu kinetiky
krystalizacie sacharézy [19].

Tabulka 4

Metastabilné hranica presytenych roztokov anhydridu glukézy, stanovend subjektivnym
pozorovanim a vypodtom

Priemerné hod-

noty namera- vadno’t Y Vypo-
°C récii glukézy ——. presytenia
v roztoku
/100 g g/100 g
Metastabilné hranica anhydridu glukézy v oblasti vzniku
krystédlov hydratu glukézy
45 75,2 75,7
50 78,2 77,5 1,09
Metastabilné hranica anhydridu glukézy

52 78,2 1,09
54 78,9 1,09
55 78,3 79,3

56 79,6 1,09
58 80,2 1,08
60 81,4 80,9 1,08
62 81,5 1,08
64 82,1 1,08
65 81,5 82,4

66 82,7 1,08
68 83,3 1,08
70 84.4 83,9

72 i 84.5 1,07
74 85,0 1,07
76 85,6 } 1,07
78 86,1 | 1,07
80 ! 86,6 1.06
82 87,1 1,06
84 87,6 1,06

Sthrn

Pri stanoveni metastabilnej hranice glukézy mozno pouZit refraktometrické
stanovenie koncentricie glukézy vo vode.

Islo o systémy Iahko tvoriace metastabilne presyteny roztok. Preto sa na
stanovenie metastabilnej oblasti zvolila metéda izotermického odparovania



Metastabilng oblast presytenych roztokov glukézy 815

glukézovych roztokov v pokoji. Pri tomto spdsobe bolo mozné s dostatoénou
presnostou stanovit hranicu metastabilnej oblasti glukézy. Prepoditali sa hod-
noty presytenia, zodpovedajiice metastabilnej hranici pre hydrat a anhydrid
glukézy, t. j. podla subjektivneho pozorovania, najpravdepodobnejsie zacatie
procesu spontanneho vzniku krystalovych zarodkov.

METACTABHJILHASI OBJIACTDL IIEPECBIIIEHHKBIX PACTBOPOB
I'JTIIOKO3bI

H. BAIIATHO, O. CMEJIIIK

Rade;pa xuMuuecroil Texsosort caxapucteix BemlectB CiI0BaIlKoil BEICIIEll TeXHHYECKOIl
mKoJIBI B Bparuncirase

BriBoj(bI

Ipit onpenesienun MeTacTaOMIBHOI I'DAHUIBI TJIOKO3BI MOKHO IIPUMEHHUTh pe)paKTO-
MeTPHYCCKUIT METOT Ompe/lesIeHHsT KOHI[EHTPALMII INTIOK035l B BOJE.

IIpu pabore HIIO O CHCTEMEL JCIKO 0Opasylonqe MeTacTaONIbHEE IIepechIIeHHbIe PAaCcTBO-
PBI, 4 II09TOMY LIS ONpe;leJIeHus MeTacTabuiIbHOil obsacT OblI HpUMEHeH MeTO N30TepMH-
YeCKOro OTIAPHBAHMA I'TTIOKO30BLIX PACcTBOPOB B HEMOJBHKHOM cocTOAHHM. IIpH sTOM Me-
TOJIe C JIOCTATOYHOM TOYHOCTBIO OLITIO MOMKHO OIpeiesIUTh MPAHALY MeTacTabmibHOI obnacTu
I'7TI0K03bI. BRI mepecunTaHs BeJIMUMHBL IIepec sIMEeHNs, COOTBEeTCTBYOMue MeTacTabnIbHo
T'PaHMIIC IJIs THPATa T AHTHAPHIA TIIOKO3BI, YTO OBLI0, HA OCHOBAHAN CYOBEKTHBHLIX HaOMIO-
AeHHii, CaMBHIM BePOATHHIM HAYaJIOM IIPOIEcca CAMONPOM3BOJHOTO BO3HHKHOBEHHA KPHCTAJI-
JIN3YIOUHX 3apPOJbILICI].

Hoctynmao B pefaxnmio 13. 5. 1959 r.

METASTABILER BEREICH UBERSATTIGTER
GLUCOSELOSUNGEN

J. VASATKO, 0. SMELIK

Lehrstuhl fir chemische Technologie der Kohlehydrate an der Slowakischen Technischen
Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Bei der Bestimmung der metastabilen Grenze der Glucose kann man die refraktome-
trische Bestimmung der Konzentration der Glucose in Wasser benititzen.

Es handelte sich um Systeme, welche leicht eine metastabil iibersittigte Losung
bilden, und deshalb wéhlten die Autoren fiir die Bestimmung des metastabilen Bereichs
die Methode des isothermen Abdampfens der Glucoselésungen in der Ruhe. Bei diesem
Verfahren war es moglich, mit hinreichender Genauigkeit die Grenze des metastabilen
Bereichs der Glucose zu ermitteln. Es wurden die Werte der Ubersiittigung nachgerech-
net, welche der metastabilen Grenze fur Glucose-Hydrat und Glucose-Anhydrid entspre-
chen, d. h. geméss der subjektiven Beobachtung, der wahrscheinlichste Beginn des
Prozesses der spontanen Bildung von Kristallisationskeimen.
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