Termodynamické rovnovahy v roztoku sacharézy z hladiska
cukrovarnickej technoléogie

L. ZAVODSKY

1. Stcasny stav a diskusia k doterajsim ndzorom

Ulohou ¢istenia §tiav je utvorit priaznivé podmienky pre daliie technologic-
ké procesy. Cistiaci proces mozno potom posudzovat podla viacerych kritérii.
Kvalita ¢istiaceho procesu sa hodnoti podla mnozstva odstranenych necukrov
z diftznej stavy, ktoré definuje rozdiel susiny a obsahu polarizatného cukru
(sacharézy). Necukry v stave tvoria viaceré zlozky, ktorych délezitost pre
cukrovarnicku technoldgiu je velmi rozdielna. Preto pri detailnejsom stidiu
Cistiaceho procesu nemozeme pokladat za absolitne hodnotiace kritérium
pre kvalitu stavy mnozstvo odstrdnenych necukrov v sdcte, ani zauzivany
kvocient, ktory pri predpokladanej konstantnej hodnote polarizaéného cukru
je matematickou funkciou mnozstva necukrov. Zlozenie necukrov sa sleduje
kvoli poziadavkam technologickych procesov nasledujicich po Cisteni Stiav,
poziadavkam na kvalitu a mnoZstvo findlneho produktu, pretoze mnozstvo
jednotlivych zloziek necukrov individudlne ovplyviuje kazdd z uvedenych
okolnosti. Okrem kvocientu ¢istoty st najcastejsie sledovanymi veli¢inami
pri ¢isteni Stiav intenzita zafarbenia produktu, mnozstvo niektorych alkalic-
kych prvkov a zemin a redukujice cukry (glukdza, fruktéza, termostabilita
stavy). Podla nasho nazoru by mal napriklad percentuilny obsah koloidov
z celkového mnozstva necukrov po vycisteni stavy viacej hovorit o kvalite
¢istiacich procesov a schopnosti vyprodukovanej Stavy absolvovat dalsie
technologické procesy, ¢o mézeme dokazat tym, ze ku koncu niektorych extrém-
ne dlhych kampani v mnohych pripadoch ¢istota vyé¢isteného produktu (kvo-
cient lahkej stavy) je nizsia ako Cistota vytazenej stavy na zaciatku spraco-
vatelského obdobia.

Cistenie $tavy je v tomto zmysle komplikovany fyzikadlnochemicky a che-
mickoinziniersky proces. Niekedy si tieto dva procesy, ak maja splnit ocaka-
vané poziadavky, navzajom protirecia.

Problematika Cistenia Stiav zahfna dve neodluéitelné skupiny procesov:

— procesy epuracie a

— procesy oddelenia saturacného kalu.
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Obidve skupiny st nerozluc¢ne spiaté a tspech vycCistenia stavy zavisi od
tspechu kazdej skupiny procesov v kazdom stupni technolégie Cistenia Stiav.
Pozorujeme, ze maji svoj smer, t. j. vzdy po procese epuracie nasleduji proce-
sy oddelenia satura¢ného kalu. Pre jeden stupen technolégie cistenia stiav
potom plati, ze ak obidve skupiny procesov maju vplyv na kvalitu vysledného
produktu, tspech procesov oddelenia saturatného kalu zavisi aj od kvality
procesov epurdcie, posudzovanej z hladiska procesov oddelenia saturacného
kalu. Ked pre takto zavedent kvalitu bez ohladu na to, ¢ sa saturaény kal
oddeluje filtriciou, sedimentaciou alebo ich kembindciou, pouzijeme ako hod-
notiace kritérium fyzikdlnochemicku vlastnost kalovej suspenzie, vyjadrujucu
schopnost absolvovat proces oddelenia kalu, je jasné, ze proces epuricie treba
hodnotit:

a) z hladiska odstrénenia popolovin, koloidov, znizenia farby a zavapnenia,
pripadne tzv. termostabilnosti stavy, t. j. z hladiska povodnej alebo zakladnej
funkecie ¢istenia stiav,

b) z hladiska ziskania vhodnych fyzikdlnochemickych vlastnosti kalovej
suspenzie, t. j. z vedlajsej funkcie Cistenia stiav odvodenej z procesu oddelo-
vania kalu. Obidve kvality navzdjom stvisia a sa ovplyviuja.

Mechanizécia vyroby v prvej polovici tohto storoc¢ia ovplyvnila technolégiu
oddelovania saturacného kalu. Je prirodzené, ze pre tazkosti s mechanizicicu
na filtroch bolo potrebné hladat iny, vhodnejsi proces ako je proces filtracie,
ktory by pritom z hladiska chemického inZinierstva takisto splnil technologické
pozmdav]ﬂ oddelovamm saturacného kalu. Tymto procesom je sedimentécia.
Citlivost sedimentatného procesu na fyzikdlnochemické vlastnosti kalovej
suspenzie mala za nasledok intenzifikéciu epuraénych metdd.

Nadviazanie sposcbu oddelovania kalu sedimentéciou na rozlitné druhy
vyvinutych epura¢nych metéd malo v tom obdobi istt nevyhodu. Je to najma
zdrzanie stavy v dekantéri a z toho vyplyvajice zhorsenie kvality stavy.
Od sposobu riefenia tohto problému v jednotlivych Statoch zavisel aj Cas
zdrzania v dekantéroch. Vychddzalo sa plitom z toho, Ze na zosedimentovanie
kalovych castic je potlebny predovietkym ¢as a ze odhliadnuc od kvality
itavy, je predimenzovanie dekantérov prospesné. Cas zdriania §tavy v de-
kantéroch uvéadza tento priblizny prehlad: USA 120—180 min., socialistické
Staty 100—150 min., zdpadoeurdpske Staty 40—50 min. Nazory na riesenie
tohto problému st rozne a menia sa v sticasnosti velmi rychlo [1—3]. Jeden
sposob je uplné vyradenie sedimentécie z procesu oddelovania kalovych ¢astic
(zahustovacie filtre), iny je skratenie fasu sedimentécie. Uplnou mechanizéciou
filtracie na zahustovacich filtroch sa dosiahlo skratenie ¢asu zdrzania a spolahli-
vé oddelenie kalu. Tak ako pri sedimenticii vSak ostivalo vysladenie kalu
tlohou rotatnych filtrov. Tento vyvoj smeroval predovietkym ku skrateniu

tasu sedimentdcie zlepsovanim fyzikélnochemickych vlastnosti kalovej suspen-

zie, a to tipravou epura¢nych liniek, iba ¢iastoéne zdokonalovanim konstrukeie
dekantérov. Vzniks tak neprehladné mnozstvo epuracnych liniek, ktoré maja
okrem zakladnych epurac¢nych tloh utvoerit struktdru kalu vhodnt na lahkd
filtraciu a 1yclnu sedimentéciu.

Usilie zlepgit dpravami epuratnych liniek $truktiru kalu a zlepsit tak prie-
beh i vysledok procesov filtracie a sedimentécie, viedlo vSak aj k negativnemu
vplyvu na samu epurdciu. Zlepsenie struktary kalu znacf okrem iného aj znize-
nie povrchu ¢astic uhli¢itanu vapenatého a tym aj zniZzenie adsorptnych
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schopnosti. Podla meranf z roku 1956 sa pri uréitych technologickych postu-
poch (simulténne Cerenie a saturdcia, recirkuldcia $tavy s CaCO,) zmensuje
povrch uhli¢itanu vépenatého rddove (10-krat). A tak zlepSenie Strukttry
kalu znadi zvicsa zhorsenie kvality stavy.

V mnozstve epuratnych metdéd, ktoré vznikli v ostatnych desatrociach
s cielom zlepsit strukttru kalu, je mnoho velmi tdspeinych. Mnohi autori
venovali vela tsilia na vyvoj epuracnej linky idedlne vyhovujicej sttasnym
poziadavkém zo vsetkych strdnok. Utvorili sa zakladné smery podla osobného
nazoru réoznych autorov a ich teoretické zdévodnenia, z ktorych mnohé dbaji
na kvalitu stavy z hladiska obsahu necukrov, iné klada hlavny déraz iba na
strukttru kalu. V prehfade uvedieme iba tie, ktoré podla n4d$ho nizoru pred-
stavuji charakteristické alebo vyrazne tspesné typy epuraénych liniek.

Beningova metdda, pouzivand v USA, v ktorej principidlne ide o simultdnnu
saturdciu az so 700 9 recirkuldciou, mala vynikajice sedimentatné a filtracné
vlastnosti. Kvalita vy¢istenej $tavy bola vSak také, Ze bolo potrebné pocitat
s prevarkou tazkej stavy.

Svédske, dénske a zépadonemecké metdédy prihliadali nielen na Struktdru
kalu, ale aj na kvalitu stavy. Metédy umoznovali zvérat tazkd Stavu na Stavny
krystél dostatotnej kvality. Preto vacsina zapadoeurépskych metdéd pristupuje
k studenému predcereniu ako zakladnému principu. V niektorych pripadoch
pouziva sa aj na studené docerenie predbezné oddelovanie kalu predsaturicia
a pod. Najprogresivnejsie z tychto metéd dosahujd, v niektorych pripadoch
i zaruc¢uji vysoké sedimentacné rychlosti, az 16 cm/min., nizke filtraéné koefi-
cienty, okolo 1 i pod 1.

Spominané tispechy mozno aj z celosvetového hladiska pokladat za $pickové.
V mnohych statoch, aj ked sa o vyvinutie vlastnych epuraénych liniek usiluj,
nedosahujii ani priblizne také dobré vysledky pre osobitosti technologickych
a inych podmienok. :

Vyber a zostavovanie technologického postupu pri tychto progresivnych
metdodach je malokedy odvodeny z urcitého zémeru vychédzajticeho z teore-
tickych predpokladov. Dlhoro¢nymi skisenostami sa zistili niektoré vplyvy
pri epurdcii, ako je predcerenie, simultanne Cerenie, priaznivy vplyv uhli¢itanu
vépenatého atd. Usilovalo sa o vyuzitie tychto prvkov na optimilnom mieste
voptimalnych podmienkach, pricom sa vychéadzalo dost ¢asto z empirickych
metdd. Mnohi autori spominané prvky teoreticky odévodnovali ¢asto rozne,
aviak vo vidsine pripadov vidy dodatoéne po empiricky najdenej zavislosti.
Spominané tedrie vSak nemaji vSeobecnit platnost, iba silne prevazujicu.
Vagétko pri progresivnom predtereni vychddzal priamo z koagulatnej krivky
repnych proteinov. Pri progresivnom, resp. protipradovom predcerent, viaceri
autori predpokladali okrem koagulicie v metastabilnej oblasti [4] aj iné deje,
ako napr. Dédek [5] vymenu iénov Na a K za Ca, Brieghel—Miiller [6] stabili-
zéciu koloidov pri nizkej alkalite protipridového predcerenia a pod.

V procese epurdcie je viac nejasnosti a ndzory na ne si rézne. Najlastejsie
st to teploty v jednotlivych fazach ¢istenia, ¢asové konstanty jednotlivych
procesov, mnozstvé i miesto recirkuldcie a alkalita recirkulovanej Stavy.
Dalej vplyv recirkuldcie na dalsiu technoldgiu, pridavok vépna pri saturécii,
ale najmé koncentricia CaO pri doCereni. Na tieto dolezité, zdanlivo preski-
mané deje nemame na viaceré otazky jasni odpoved. Tak napr. nie je jasné,
¢i je pri doCereni rozhodujiica koncentracia C'aO napr. 1,5 alebo pridavok (faO
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pocitany na repu. Vacsinou sa hodnoti epurdcia podla pridavku véipna na
repu. Pri recirkuldcii Vysaturovanej stavy podl’a typovej schémy epuracie,
v spojeni so simultdnnym Cerenim a saturaciou pri pridavku 29, CaO na repu,
by bola koncentracia (a0 pri dotereni mene] ako 19,. Napr. prl 1109, odtahu
a recirkulécii 1009, stavy to znadci, ze ¢erenim preteka 2209, stavy a pri simul-
ténnom pridavku 0,39 CaO, by bela alkalita docerenia asi 0,89, CaO. Téito
koncentracia CaO je nedosta(fujﬁca na dokonaly rozklad invertného cukru,
ale najmé na iné procesy pri eren, ktoré dle‘J uvedieme.

(asto sa diskutuje o pridavku vépna pri ¢ereni. Viaceri autori zastavaji
nazor, ze v cukrovarnickej technoldgii sa pouziva zbyto¢ne velky pridavok
vapna, pretoze na dokonald koaguliciu koloidov staci 0,39, CaO. Dédek—
—Ivancenko [7] dokazali laboratérnymi skuskami, ze iba progresivne pred-
Cerend stava sa po vyhriati filtruje rovnako dobre alebo aj lepsie ako $tava,
ktord sa docerila nadbytkom vapna a vysaturovala. Dédek a Vasitko tieto
pokusy zopakovali v previadzkovom meradle. Predéerent $tavu dalej saturovali
zmesou kyslicnika uhlicitého a siri¢itého. Vasatko z toho vo svojej knihe

..Cistenie IGPI]G‘J stavy® usudzuje, ze pri epurdcii mozno hlboko redukovat
prtl ebu vapna, pricom sa kvalita stavy, prakticky okrem zavipnenia a farby,
nemeni. Vychadzal zo zdanlivej ¢istoty stavy, ktord je v tomto pripade skresle-
na zvyéenim zavapnenia. Podl'a autora ,,nemusime sa obavat, Zze malé mnoz-
stvo V&pna napr. 0,3—0,49, nppostacu]e na uplné vydcistenie stavy. Pokusne
sa zistilo, ze stavy len predcelene st prakticky rovnako vytistené ako stavy
normalne docerené [16]. Okrem toho prisada vapna, ktord pouzivame na
progresivne predcerovanie, byva aj dvojnasobnd, vzhladom na optimalnu
prisadu. Musi stacit na vycistenie stavy.

Predéerovanim sa uz vlastne hlavné ¢istiace procesy skondili, takze by sme
predcerovanie mali oznacovat ako hlavné cerenie.

V literattre sa vsak tento spdsob ¢asto oznacuje ako sposob ,,bez hlavného
Gerenia‘’, ¢o je pojem nespravny, ktory by mohol vyvolavat mnohé zmatky ™,
uvadza Vasitko v knihe ,,Cistenie repnej stavy [12].

Vzhladom na niektoré dolezité procesy pri hlavnom ¢ereni — docerent,
pokladame za dolezity ,,prebytok vapna®, ktory, ako v dal§om ukézeme, mé
vplyv na kvalitu vydistenej stavy, aj ked tato kvalitu nemoézeme merat stup-
nom vycistenia stavy, ale skor kvalitou findlneho produktu a rychlostou
krystalizacie sacharézy z vydistenych cukornych roztokov.

Podla viacerych autorov sachardza v diftznej Stave nie je volnd, ale ako
zlucenina s necukrami. Tato zliéeninu treba pred koaguléciou rozrusit ¢inidla-
mi, ktoré maja vacsiu afinitu, bud k necukrom, bud k sachardze, ako v uvede-
nej zlicenine. Mieru rozrusenia moézeme usudzovat z jednotlivych rovnovaz-
nych konstant chemickych reakeii. Interakeia sachardzy s necukrami sa doké-
zala vo varni, kde mé sacharéza v produktoch, ako je tazkd stava, zeleny
sirup, ¢ierny sirup, postupne vyssiu molekulovi hmotnost, t. j. postupne sa
zluctuje s pritomnymi necukrami cukrami na latku o vyssej molekulovej hmot-
nosti. K tejto otdzke sa este vratime v inej Casti.

Pri pristupe k rieseniu niektorych problémov ¢istenia je dolezité upresnit si
ndzor na systém, v ktorom pracujeme, ktory chceme poznivat, v ktorom
checeme deje usmernit Ziadanym sposobom. Vhodne volenou experimentalnou
metodikou mozno porovnavat a overovat nazory na priebeh niektorych zaklad-
nych procesov v cukrovarnictve, ako aj vyhladavat zidkonitosti so v§eobecnej-
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sou platnostou, ktortd mozno pouzit nielen na urcity maly dsek dejov, ale aj na
vieobecne platné v Sirsom rozsahu technolégie. Takto sa dosiahne omnoho
lepsia prehladnost ikazov v cukrovarnickej technolégii a operativnejsia volba
technoldgie. Dokonalé zvladnutie tedrie nema iba akademicky a poznévaci
vyznam, ale podstatne lepsie umoziiuje optimalizovat, lepsie bojovat
s nepredvidanymi tazkostami a vhodne menit technologicky postup podla
vyskytnutych okolnosti.

Dolezitost poznania systému sacharéza—voda sa potvrdila pri sledovani
procesov pocas Cerenia a saturacie uz v predoslej praci [8]. Kedze tieto procesy
stvisia s touto pracou, budeme sa nimi zaoberat v dalsej casti a teraz uvedieme
iba podstatné casti.

Pri s§tudiu systému sacharéza—voda—vapno sa konstatovalo, ze vietky
postupy, ktoré viaceri autori zavadzali ako metddy na zlepSenie struktiary
kalu, podstatne vyraznejsie sa prejavili v spominanom systéme bez koloid-
nych necukrov. Prejavil sa uc¢inok recirkulacie presaturovanej stavy, simul-
tanneho Gerenia a saturacie i progresivneho predcerenia. Pri recirkulacii kalu,
kalnej vysaturovanej alebo presaturovanej stavy, skritil sa cas saturdcie pri
rovnakom pridavku vipna a rovnakom prietoku CO, o 1/3 az o 1/2. Z toho
vyplyva, ze zlepsenie Struktiry suvisi so spravanim sa zloziek pritomnych
v systéme sacharéza—voda—vapno za sticasného privodu kyslicnika uhlici-
tého. Uvadzame vysvetlenie niektorych metdd.

Zlepsenie struktury kalu pri progresivnom predcereni spésobuje koagulicia
necukrov v metastabilnej oblasti [12]. Zlepsenie struktiry kalu pri recirkuldcii
presaturovanej stavy sposobuje stabilizdcia agregatov uhli¢itanu vapenatého
a necukrov vzhladom na maximalny potencidlny rozdiel ({ potencial) za pod-
mienok presaturovania [9—11]. Pri simultdnnom ¢ereni a saturacii s presatu-
rovanim dochéadza k dehydratécii pektinu (vSeobecne prijaty nézov). Pri plat-
nosti tychto tedrii by musel prevazovet nizsi efekt zlepsenia struktary kalu
ako v cukrovarnickej stave, resp. nijaky. V pozorovanom pripade, ked je
efekt v systéme sacharéza—voda—vapno niekolkonasobne vyssi (bez koloid-
nych necukrov) mozno spravne predpokladat, ze rozhodujuce pre struktaru
kalu st interakcie v tomto systéme. Tym vSak nechceme tplne popriet pred-
pokladané deje.

Uveden4 praca ukéazala, ze interakcia sachardzy a vapna mé podstatny
vplyv na procesy epuracie vznik struktary kalu, pricom je koncentracia
sachardzy, teplota a napokon aj uhli¢itan vapenaty doélezitym c¢initelom.
Autori, ktori sa venovali epuracii, vacsinou posudzovali vznik struktary kalu
vzdjomnym spravanim sa necukrov vapna i uhli¢itanu vapenatého. Spravanie
sa sachardzy zanedbavali uplne alebo Ciastoc¢ne, ale hlavny déraz kladli vzdy
na interakeciu necukrov a vapna. Podla uvedenych merani je tloha sachardézy
pri tychto procesoch vyrazné, a preto v dalsej Gasti sa chceme zaoberat inter-
akciou sacharézy najmé s vdpnom.

Vlastnosti roztokov

Uloha sachardzy sa ukéze pri objasneni tedrie roztokov. Systém sacharéza—
—voda moézeme pokladat za rozpuistadlo v Sirsom zmysle slova. Pre rozpustad-
lo pri chemickych reakciach plati, ze je v nadbytku k reagujicim latkam.
V nasom pripade v cukrovarnickej technoldgii je to sacharéza—voda, z kto-
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rych Tubovolnéd zlozka moze prevladat. Preto chemicki reakeiu v cukornych
roztokoch nemézeme pokladat za reakciu vo vodnych roztokoch, ale za reakeiu
v systéme sacharéza—voda. V tomto pripade aj pre rozpustanie neplatia
vztahy ako pre ¢isté vodné systémy, ale ako pre novy systém sacharéza—voda,
z ktorého vyplyva i rézna solvatécia CaO, dolemte] zlozky pre cukrovarnicku
technolégiu. Dalej mozno pozorovat rézne spravanie sa necukrov v systéme
sacharéza—voda, oproti jednoduchému rozpistaniu vo vode. Repny protein
vo vodnom systéme koaguluje tym viac, ¢im vacsi je pridavok vapna [13].
V cukornom roztoku je koagulaéné optimum definované moldrnym pomerom
sachardzy a (Ca0. Preto je dolezité objasnit si lohu rozpustadla, v ktorom
prebieha té-ktord chemicka reakeia.

Zasadny rozdiel medzi reakciami v plynnej a kvapalnej faze je v tom, ze
v prvom pripade je priestor medzi reagujicimi ¢asticami prazdny, v druhom
pripade vyplneny molekulami rozpustadla, ktoré ovplyviiuji spravanie sa
rozpustnej latky. Toto rozpustadlo méze za danych podmienok vyvolavat
isty stupen organizovanosti. Z toho vyplyvaji véine dosledky pre termodyna-
mické, kinetické a iné spravanie sa rozpustnych latok. Stdrznost kvapaliny
asponl Clastoéne sposobuje interakeia dipdlov molektl, z ktorych sa skladé:
to plati pre polarne kvapaliny. Pri nepoldrnych molekuldch sa vyskytuja
sadrzné sily, ktoré stvisia s premenlivostou ndbojov v molekuldch a nimi vy-
volanymi dipdélmi. Tieto sily, nazyvané aj disperznymi, st najdolezitejsie.
Sthrnne vSetky tieto sily, ktoré poésobia iba na mali vzdialenost, oznacovali sa
ako van der Waalsove. Povod tohto ndzvu je v korekénom terme, ktory zavie-
dol van der Waals do stavovej rovnice realnych plynov. Nazyva sa aj vnutorny

lak. Charakteristiku roztokov mozno vyjadrit aj termodynamicky. Organi-
zécia kvapaliny sa dé vyjadrit ako zniZenie entropie, sp1eva.dza ju teda uvol-
nenie energie. Kedze v rozpustadle elektrostatické pritazlivost je zmensena
v stvislosti s dielektrickou konstantou, je pochopitelné, ze stav rozptylenia
nibojov uréuje stav termodynamicky nestalejsi. Tento vplyv je tym vyznam-
neisi, Hm vyssia je dielektricks konstanta. Dolezitd vlastnost spravania sa
1ozpustenych i6nov je, ze vznikd viac-menej pevné spojenie medzi molekulami
rozpustadla a iénom. Nazyvame ho solvatéciou.

Solvatdcia je v podstate acido-béazické interakcia. Podla novsich nézorov
Bronstedt definuje kyselinu ako molekulu, ktord poskytuje protén a zasadu
ako molekulu, ktord ho prijima. Zikladnou myslienkou na vysvetlenie acido-
-bazickych vlastnosti je podla tejto tedrie pomer prenosu proténov. Tento
nazor zovseobecnuje Lewisova tedria. Acido-bézické premeny st najma tie,
ktoré st v medziach Bronstedtovej teérie, prebiehaji takmer okamzite a ne-
vvzaduji nijakd aktivaéni energiu. Sekundarne kyseliny a zisady (Lewis)
si tie, ktoré nemaji moznost hrat vo svojej zvycajnej forme tlohy kyselin
a zasad, musia najprv prejst struktirnou premenou, na ¢o je potrebné aktivac-
nd energia. St to napr. mnohé organické zluceniny, vacsina keténov atd.

Tepelny efekt spojeny so solvatéciou sa nemeni iba s povahou rozpustadla,
ale aj s povahou iénu. Rozpustadlo ma v désledku svojej polarity, dielektrickej
konstanty, solvatacénej schopnosti a chemickej afinity k reagujtcim latkam
a produktom hlboky vplyv na chemickt reakeciu. Premeny vznikaji prostred-
nictvom molekul, radikalov, molekularnych alebo iénovych komplexov.
Rozputstadlo méze ovplyviiovat reaktivitu elektricky neutrdlnych foriem iba
slabo, termodynamické a kinetické spravanie sa vSak meni podstatne. Kedze
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1ozpustadla, mozu v rozlitnych fazach reakeie vyvijat rézny vplyv, treba upres-
nit @ohu réznych &initelov na elementérne reakcie. Rozpigtadlo moze posobit
na reakeiu v dosledku chemlcl\e] afinity, ktori mé k jednotlivym dasticiam,
méze usmertiovat ionizéciu a tak ovplyviiovat ich premeny.

Pre deje v cukornatych roztokoch bolo potrebné volit vhodnt metodiku
nie typicky chemickd, ktorou moino pozorovat deje, izolovat zlideniny,
vytaznosti atd. Zlacéeniny vznlka]ur‘e za tychto podmienok, podmiefiuje iba
charakter rozpastadla, kde mozno tazko stanovit vytaznost a rovnovahu
prebichajicej reakcie beznymi chemickymi metédami. Preto sledovanie
interakcie rozptstadla a solvatovanych litok vyzaduje spravny vyber meto-
diky. Za tychto podmienok pokladéme za rozpustadlo definovany roztok
sacharézy vo vode a za solvatovanu Iatku napr. Ca(Oh) Pri sledovani fyzi-
ka.lnochemlckych zmien v tomto systéme nemozno pouzit metédy, ktoré
vyzaduji dalsie ¢inidl4, resp. rozptstadl, alebo treba Gast niektorej zlozky
zmenit (odpa,renie vody), ¢im by sa systém podstatne zmenil a neplatili by
podmienky, prl ktorych sme dany proces chceli pozorovat. Uz sama zmena
teploty meni podmienky (aktivané energia). Preto pri vybere metédy treba
dbat na ¢as a teplotu a zachovat systém v pévodne zvolenych podmienl\ach
To plati najméa o zachovani mol&lnvch pomerov zloziek, v nasom pripade
najcastejsie sachar omﬁvodav—vapno Preto sa volili metodllw ktoré dovo-
Tovali sledovat systém potas solvaticie pridanej zlozky alebo po interakeii
rozpustadla s pridanou latkou.

2. Vztahy termodynamickych veli¢in pri chemickych reakciach
a ich vyuzitie v. menovanych systémoch

Termodynamika poskytuje kritérid, ¢i je systém schopny sa menit, & je
v rovnovahe. Dovoluje urcit relativnu stélost, resp. nestalost réznych systé-
mov. Ukéazalo sa, ze rovnovazne podmienky chemickych systémov st velmi
doélezité a dovoluji predvidat zmysel ich premien. Navrhovali sa rozlitné
sposoby riesenia tychto tloh, niektoré vseobecné, iné presné, ale vhodné iba
pre urc¢ité pripady. Na zdklade mnohych dat bolo mozné odvodit pravidlo
spoc¢ivajice na chemickej analdgii, ktoré dovoluju urcit potrebné termodyna-
mické konstanty latok, niekedy s vysokou presnostou, véacsinou pre prax
postacujicou. Jedno z pribliznych rieseni navrhol Berthelot, znime pod
ndzvom ,princip maximalnej prace”. Mozno ho vyjadrit takto: chemicky
systém, do ktorého sa nezasahuje chemickymi Vplvvmi mé tendenciu menit
sa tak, ze uv olnuje najviac tepla. Na tomto principe vak nemozno vyjadrit
Vsetkv rovinovazne stavy i smery chemickych procesov. Podla Mdtlonona
Sy stém sa usiluje pr ebiehat tym smerom, dby vzniklo najviac plynnych mole-
kul, ¢ize ide opat v termodynamickom zmysle slova o pricu vykonanu systé-
mom (expanzia). Tieto principy sa zak'adajfl na tom, zZe na systém sa pdsobi
zvonka. Podla le Chatelierovho principu systém reaguje na vonka.]sw para-
metre posobiace na systém v smere rovnovéh, napr. pri zvysovani tlaku na
zmes vodika a dusika sa posunie rovnovéha smerom k tvorbe ¢pavku (polovic-
ny objem). Zvysena teplota poésobi na rozklad plynu H,0, a CaCO,. Tieto
pravidla, napriek tomu, ze st kvalitativne, poskytuji cenné predstavy o urcéent
smeru, ktorym bude systém reagovat. V skutocénosti st vietky reakcie termo-
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dynamicky mozné, poloha rovnovahy sa vsak méze pohybovat vo velmi Siro-
kom rozmedzi. Za ireverzibilné reakcie pokladame tie, ktorych rovnovézna
konstanta dosahuje alebo presahuje 10% naopak reakcie, ktorych konstanta
je nizsia ako 10-4, nemozno alebo iba velmi tazko mozno vyuzit. Z vypoétov
rovnovéaznych konstant vyplyva, ze si mézeme dovolit uréitii volnost, nepres-
nost niekol'ko rdadov urc¢enia rovnovaznej konstanty nevratnej alebo termody-
namicky nemoznej, ktord neovplyvni praktické zavery. Berthelotov princip
hovori, ze ak nejaky systém uvolnuje teplo, zna¢i to, ze sa v molekularnom
meradle tvoria nové vizby, ktoré st vo svojom celku silnejsie ako vizby,
ktoré existovali na zaciatku. Ak poznidme hodnoty energie véizieb reagujicich
latok, mézeme teda urobit bilanciu a uréit reakéné teplo, ¢o je vyjadrené pre
reakciu prebiehajicu za konstantného tlaku zmenou entalpie (—AH). Z Ma-
tignovho pravidla vyplyva, zZe vietky mozné rozdelenia atémov nie st rovnako
pravdepodobné a Ze prednost bude mat usporiadanie, ktoré moze tvorit
vacsi potet kombindcii. Pre dany systém bude najpravdepodobnejsie to uspo-
riadanie, ktoré zahffia najvacsi pocet molekdl. Tato pravdepodobnost sa
vyjadruje termodynamickou funkciou — entropiou. Nizka hodnota entropie
zodpovedd vysoko organizovanému stavu, vysokd hodnota entropie znacne
dezorientovanému stavu. Tato funkeia zavisi od teploty. Spominané dva prin-
cipy sa moézu spojovat alebo pdsobit proti sebe. Exotermickd reakecia, ktora
prebieha stipnutim entropie (stipnutim poctu molekul) je prakticky nevrat-
nd. Naproti tomu reakcie endotermné, sprevidzané tbytkom entropie, st
v skutocnosti nemozné. Ked uvazujeme obidve veliéiny, pre rovnovaznu
konstantu plati

AG = AH —T.AS=—RT In Kp

Rovnovéazne stavy st vsak mélokedy vyjadrené takymto jednoduchym
vztahom a vicsinou plati, ze okrem uvazovanej reakcie existuji stbezné
reakcie, ktoré mozu a nemusia konkurovat uvedenému deju, potom nasledné,
ktoré maji tiez vplyv na vytaznost, resp. komplexné. Preto vzdy treba
uvazit nielen spominany rovnovazny stav vybratého deja, ale aj vplyv nasle-
dujtcich konkurenénych reakeii atd. Zo vztahu pre chemické rovnovahy
vyplyva, ze treba poznat zmenu entalpie AH a zmenu entropie AS. Uvedeny
vztah pre termodynamicki rovnovéihu plati za adiabatickych, tepelne izolo-
vanych podmienok za konstantného tlaku. Za tychto podmienok na stanovenie
entalpie AH treba vlastne poznat AQ, ktoré je definované tepelnou kapacitou
za konstantného tlaku Cp a zmenu teploty A7'. Tepelnt kapacitu Cp treba
poznat pri systéme vstupujicom do reakcie i po reakeii. Dalej treba poznat
moldrne koncentracie latok zucastiujicich sa reakcie, pretoze AG, AH i AS
treba vyjadrovat molarnymi mnozstvami.

Termodynamika ndm déva mnoZstvo informacii o skiimanom systéme, aj
ked priamo nehovori o rychlosti, ale skor o pravdepodobnosti deja, o stalosti
daného vzniknutého systému, o reverzibilnosti, resp. uskutot¢nitelnosti (che-
mickej) premeny.

Meranie rovnovah vychadzajice z tepelnych zmien vyzaduje mnozstvo me-
ranf okrem merania priebehu samého deja. Kalorimetrické merania vyzaduji
velmi mnoho porovnavacich a kalibraénych merani, aby bolo mozné spravne
zhodnotit prebiehajici dej.

BULLETIN XVII/2—1978
10




Zékladom dokladného obozndmenia sa s niektorymi procesmi cukrovarnickej
technoldgie je znalost fyzikdlnochemickych vlastnosti sachardzy, najma jej
roztokov, ich spravania sa za réznych podmienok a spravanie sa k zlozkim
prichddzajicim do uvahy v cukrovarnickej technoldgii. Systém, s ktorym sa
pracuje vo vSetkych fazach vyroby, je sacharéza—voda. Dalsie zlozky, ktoré
v tomto systéme vystupuji, si necukry a Ca(OH),. Z prace ,,Vznik tazko
filtrujucich zlic¢enin pocas cerenia a saturacie” vyplynulo, zZe interakcia
Ca(OH), a CO,, resp. CaCO; ma rozhodujicu tlohu pri tvorbe struktiry kalu.
V dalgej prici ,,L'interaction du saccharose et de la chaux®, ktord je ivodom
k tejto, sa konStatovalo, ze koagula¢né optimum v cukrovarnickych $tavich
mozno definovat ako vytvorenie podmienok pre minimalnu afinitu Ca(OH),
k sacharéze, z ¢oho vyplyvaji optimélne podmienky na zlu¢ovanie Ca(OH),
s necukrami. Za tohto stavu dochiadza odovodnene k optiméalnej koagulécii.
V obidvoch predchédzajucich pracach sa zhodne konstatovalo, ze koagulacné
optimum je definované konstantnym molérnym pomerom sachardzy a vépna.
Uviedlo sa, ze koagulatnych optim, ktoré si odvodené zo zékladného molér-
neho pomeru a tvoxia ich nasobok, méze byt viac. Koagulatné optimé stvisia
priamo s filtraénym optimom, ¢o zistili uz viaceri autori predtym [14]. Z toho
priamo vyplyva, ze afinita Ca(OH), k sachardze, definovand ako pevnost
vizby medzi sacharézou a vapnom suvisi s koagulaénym optimom — saturac-
nym optimom i struktdrou kalu.

Uz pri vymenovani zakladnych faktorov vyplyva nevyhnutnost v cukor-
nych roztokoch dékladnejsie studovat interakeciu sacharézy a vapna a ziskané
poznatky overit ¢o najsirsie podla danych moznosti. Overenie z viacerych
stran je potrebné preto, ze niektoré experimentalne zistené vlastnosti systému
sacharéza—voda, podstatne menia nazory na niektoré procesy a menia
oddvodnenie pri¢in viacerych javov.

Meranie termodynamickych rovnovah bolo zdkladnym meranim na hodno-
tenie spominanej interakcie. Vedlajsim overenim bolo meranie nizkofrekvenc-
nej i vysokofrekvencnej elektrickej vodivosti, meranie parcialneho tlaku nasy-
tenych vodnych par — priemernych molekulovych hmotnosti zloziek systému.
V niektorych pripadoch sa meralo pH, zniZenie bodu varu, povrchové napitie,
filtrac¢nd rychlost, index lomu. VSetky merania sa robili tak, aby sa zachovali
podmienky zékladnej reakcie, t. j. aby sa pri merani zachovali p6vodné molar-
ne pomery zloziek voda—sacharéza—vapno, ako aj teplota, vzhladom na
prevazujici charakter reakcie (solvatacia). Termodynamické velic¢iny sa merali
v tepelne izolovanom systéme — adiabaticky —a to AH ako reakacné teplo,
AS zo spitnej reakcie (neutralizacia s HCI), aby bolo mozné vypocitat rovno-
véaznu konstantu dejov zo vztahu

AG=AH—T.AS ,
AG = —RT In K .
Z toho vyplyva
—AG

lo K = 5 30y w -

Za zékladny roztok sa pouzil 0,5 molarny roztok sacharézy a vysledky sa
vacsinou uviadzaji v tomto systéme. Pri dolezitejsich poznatkoch sa overovala
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platnost aj v inych koncentracidch, ¢ mozno reakeciu vo vieobecnosti charak-
terizovat i pre iné koncentracie rovnakym molérnym pomerom. A7 sa meralo
zdpadonemeckym zariadenim firmy Knauer, kde reprodukovatelnost prirast-
ku teploty a AT je 0,001 K.

Uz v predchédzajicej prici sa zistilo, ze afinita sacharézy k vipnu je vy-
razna najméa v urc¢itych moldrnych pomeroch. Kedze termodynamické rovno-
véhy zlicenin sacharéza—vépno a afinita definuji koagulaéné alebo saturainé

Tabulka 1

Mp 9% CaO — AG log K Mv
66,35 0,0422 66 570 11,785 348,2
60,08 0,0466 77 040 13,639 349,6
51,85 0,0540 49 400 8,745 339,7
50,00 0,0560 51910 9,189 —
48,03 0,0583 77 040 13,639 349,5
47,60 0,0588 46 890 8,301 —
45,75 0,0612 54 850 9,710 —
43,48 0,0644 48 570 8,598 337,5
41,98 0,0667 89 600 15,862 2
40,28 0,0695 48 990 8.673 -
39,55 0,0708 51 080 9,043 —_
39.00 0,0718 87010 15,404 353,7
37,33 0,0750 45 220 8,005 339,4
36,00 0,0778 72010 12,748 349,0
33,30 0,0840 55 260 9,783 348,7
31,28 0,0895 47730 8,450 —
30,77 0,0910 39 360 6,968 333,2
30,57 0,0916 40 610 7,189 —
30,01 0,0933 79 130 14,900 352,4
29,30 0,0956 45 220 8,005 340,1
28,37 0,0987 46 260 8,190 339,2
27,18 0,1030 78 290 13.860 356,3
25,45 0,110 45 220 8,005 —
24,14 0,116 79 550 14,083 358,7
23,14 0,121 43 540 7,708 343,5
18,18 0,154 69 920 12,378 352,3
16,87 0,166 35 550 6,294 340,5
15,13 0,185 77 870 13,786 359,7
13,33 0,210 49410 8,747 —-
12,00 0,233 72850 12,897 361,8
11,29 0,248 37470 6,633 —
10,94 0,256 39 520 6,996 —

9,89 0,283 33910 6,003 341,8

9.03 0,310 61 960 10,969 367,5

7,77 0,360 35170 6,226 —

7,25 0,386 39 360 6.968 —

7.00 0,400 32 240 5,707 341,7

6,67 0,420 57 360 10,155 378,0

6.33 0,442 30,140 5,328 -

6,00 0,466 59,450 10,525 389.8

0,5 mol. roztok sacharézy, — A merané pri 7' — 295 H, Mp — mol. pomer (sacharéza/
[Ca0), Mv — priemerna molekulovd hmotnost (sacharéza + Ca(OH),).
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optimum, ktoré sa kryje s filtratnym, maju tieto veli¢iny pre cukrovarnicku
technoldégiu zasadny vyznam. Rovnovazna konstanta za niektorych podmienok
dosahovala takd hodnotu, ze reakéné podmienky neumoziiovali priamo neutra-
lizéciu Ca(OH), 4 CO,, ale nepriamo cez koloidné komplexy cukrokarbonéto-
vého typu (tab. 1, 2). Z termodynamickych rovnovah vyplyvaji podmienky
vzniku cukrokarbondtov, ktoré v cukrovarnickej technolégii nepriaznivo
ovplyviuju filtrovatelnost stiav.

Tabulka 2

Mp Ny

Ca(OH), CaCl, (CH,C00),Ca
60 55,9 s 15,4
55 62,4 25, 16,4
50 25,7 16,2
45 25,4 15,5
40 25,8 15,8
39 25,2 15,1
38 25,7 15,9
37 58.9 25,9 15,9
36 55,2 25,1 14,9
35 59,7 25,6 15,8
34 60,4 25,7 16,2
33 56,2 25,3 15,2
32 58,3 25,6 15,7
31 57,1 25,5 15,6
30 54,1 24,9 14,9
29 56,7 25,1 15,4
28 58,2 25,2 15,3
27 53.1 24,8 14,7
26 57,7 25,4 15,4
25 56,1 25,2 15,5
24 53,3 24,6 14,5
23 55,8 25,4 15,1
22 56,9 25,2 15,3
21 52,9 247 14,3

Ay — ekvivalentnd vodivost v roztoku sachardzy.
0,5 mol. roztok sacharézy, Mp — molarny pomer Sach/(CaR, teplota merania 295 K.

Hodnoty vodivosti pri Ca(OH), st interpolované vzhladom na sposob déavkovania suspene-
zie Ca(OH),.

Priemernd molekulova hmotnost zloziek sa meni v stlade s rovnoviznou
konstantou K a s ibytkom volnej entalpie —AG.

Pri grafickom zobrazeni (obr. 1, 2) vyraznejsie vystipia maximé a minimd
—AG, log K i priemernych molekulovych hmotnosti. Jedno minimum je
v rozmedzi 0,08 az 0,099, CaO, ¢o v prevadzke predstavuje optimélnu alkalitu
L. saturdcie. Za tychto podmienok sa dosahuje optimélna koagulécia koloid-
nych necukrov. Dalsie minimum je v okoli 0,179, CaO, ktoré je v podstate
predéerovacim optimom a kryje sa filtraénym optimom v tejto oblasti. Prie-
merné molekulovd hmotnost zloZiek sa meni v stilade s uvedenymi hodnotami
a je dal§im potvrdenim interakecie sacharézy a vépna v cukornych roztokoch.
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Overit proces z viacerych stran treba i preto, ze interakcia sacharézy s vap-
nom mé za danych podmienok pri chemickych reakcidch nezvycajny priebeh.

Podla stuplia reagovania vzoriek by sa mala menit i elektrickd vodivost
sposobené zlozkou hydroxidu vapenatého. Tato zmena vodivosti by sa mala
prejavit i pri vapenatych soliach, napr. pri chloride alebo octane vipenatom,
pretoze termodynamické rovnovahy s takej arovne, ze aspon istd ¢ast iénov
(a by mala reagovat so sachardzou (tab. 2, 5).

40-370r0p *

3601

304350+ 50r

3401

20 3300 ¢

T 5 T

50 40 30 20 M

Obr. 1. Zévislost rovnovaznej konstanty (log K), priemernej molekulovej hmotnosti
(Mw), ekvivalentnd vodivost (4,,) od moldrneho pomeru sacharéza/Ca(OH), (Mp)

v 0,5 molarnom roztoku sacharézy. 1 — ekvivalentnd vodivost A,y 2 — rovnovdzna
konstanta vyjadrend ako log K, 3 — priemernd molekulovda hmotnost Mwv. Meranie

a interakcia pri teplote 295 K.

V tomto pripade ide o potvrdenie spravnosti predchadzajicich merani,
najmé v ich absolitnych hodnotéch, ¢im myslime afinitu medzi sacharézou
a Ca(OH), udavajicu istym spésobom pevnost vizby vznikajicich zlucenin.
Tito skutocnost preverujeme preto z viacerych hladisk, lebo ¢ uz na medzi-
narodnom fére alebo v odbornych kruhoch u nas, vysoké stabilita zlidenin
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sacharézy a Ca(OH),, definovanid termodynamickou rovnovahou, vyvolala
urcité prekvapenie.

Predpoklad zmeny vodivosti vapenatych soli sa potvrdil a je tym vyraznejsi,
¢im nizsia je pohyblivost aniénu. Chlorid vépenaty vykazoval mengie zmeny
vodivosti ako octan vépenaty. Vyplyva to jednak zo sily kyseliny, jednak
z toho, Ze interakcia sacharézy sa tyka viac katiénu a predpokladime, Ze
anion je vo vacsej miere volny.

207

log K

154

104

0 : .
40
30 Mp 20

Obr. 2. Zdvislost rovnovéznej konstanty (log K) od pomeru sachardza/Ca(OH), (Mp).
1 — 0,5 mol. roztok sachardzy, 2 — 0,4 mol. roztok sacharézy.

Zovseobecnenie platnosti podmienok vzniku stabilnejiich zlienin medzi
sacharézou a Ca(OH), sa potvrdil opakovanim merania pri réznych koncentra-
ciach sacharézy (tab. 3, 4, obr. 2).

Platila ur¢itd podobnost v zavislosti od veli¢in, a to vo vietkych, ktoré sa
merali v 0,5 molarnom roztoku sacharézy. Tyka sa to volnej entalpie —AG,
log K, molekulovej hmotnosti Mv a ekvivalentnej vodivosti A, (tab. 5).

Meranie v rozlitnych koncentracidch sacharézy potvrdilo, ze nejde o hydra-
téciu, ¢i sa to uz tyka Ca(OH),alebo CaCl,, ale o interakciu medzi sacharézou
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Tabulka 3

Mp % Ca0 — AQ log K Mv
51,4 0,0436 50 240 8,89 —
49,1 0,0456 39 770 7,04 —
48,7 0,0460 45 200 8,00 —
48,0 0,0468 57400 10,16 —
41,5 0,0540 37 300 6,60 —
39,0 0,0576 53 600 9,49 —
37,4 0,0600 59770 7,04 —
37.1 0,0604 35170 6,22 —
36,6 0,0612 40 600 7,19 —
36,1 0,0620 42 000 10,97 348,7
35,2 0,0636 32 600 5,77 333,5
34.8 0,0644 30 900 5,47 —
33,1 0,0676 52 300 9,26 345,2
32,7 0,0684 35170 6,23 339,8
32,0 0,0700 33 000 5,84 —
31,5 0,0712 40 600 7,19 —
30,4 0.0736 54 000 9,56 349,7
29,8 0,0752 40,600 7,19 342,5
29,1 0,0768 39 800 7,05 239,1
28,7 0,0780 36 700 6,44 —
27,2 0,0820 61100 10,82 351,8
26,4 0,0848 46 180 8,17 342.4
25,5 0,0880 35 600 6,30 340,1

0,4 mol. roztok sachardézy, — AG merané pri 7 =
Mwv — priemerna mol. hmotnost (Sach + CaO).

Tabulka 4

295 K, Mp—molarny pomer Sach/('aO,

Mp 9, Cal —AG@ log K Mo
60,1 0,0560 81600 14,44 -
54,3 0,0618 71 600 12,67 341,8
52,7 0,0638 51900 9,19 -
49,1 0,0684 57 400 10,16 —
48,0 0,0700 77 040 13,63 353,2
45,5 0,0738 74,500 13,19 343,7
43,4 0,0774 51900 9,19 —
41.8 0,0803 62 300 11,03 340.5
39,1 0,0859 79 500 14,07 349,2
37,5 0,0896 58 700 10,39 —
36,8 0,0913 48900 8,66

36,1 0.0931 81100 14,36

34,4 0,0977 51 500 9.12

32,1 0,1077 56 200 9,95

30,3 0,1109 76 500 13,54

27,7 0,1213 72 300 12,80

26,2 0,1282 57 700 10,22 —

0,6 mol. roztok sacharozy,

Mv — priemerna mol. hmotnost (Sach -+ CaO).
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Tabulka 5

."\gg

Mp B

Ca(OH), CaCl,
90 78,00 34,7
60 77.6 34,6
55 82,3 35.8
50 81.8 35.2
45 76,5 33,8
40 78,4 34,2
39 76,1 33.4
38 78.8 34,7
37 79,2 34,8
36 75.3 34,2
35 77.8 35,8
34 77,8 35.6
33 75.8 34,1
32 77,4 34,7
31 78,3 34,5
30 74,4 33.8
29 76.8 34.3
28 77.1 34,0
27 74,1 33,6
26 76,7 33,9
2! 76,9 34.0
24 73,7 33.5
23 75,8 33.7
22 75,6 33.8
21 72,2 33.6
20 74.9 33.9
19 75,1 33.8
18 71.8 33,4

A,y — ekvivalentnd vodivost v roztoku sachardzy, 0.3 mol. roztok sacharézy, Mp —

molarny pomer Sach/CaR, teplota merania 295 K.

a Ca(OH),, pretoze molarny pomer sachardza—vépno je v systéme konstantny
a nezavisi od pomeru zlozky H,0O.

Vsetky doterajsie merania sa robili pri teplote 295 K, okrem molekulovych
hmotnosti, ktoré vzhladom na metodiku a pouziti aparatiru sa merali pri
300 K. Stupajticou teplotou sa dospelo k odlisnym hmotim —AG, log K.
Minimé a maxima afinit vsak zostali pri rovnakych molarnych pomeroch
(tab. 6).

Pri vyssej teplote st rozdiely medzi minimom a maximom podstatne vacsie.
Podla —AG pri minimalnej afinite rovnovazna konstanta K je nizsia ako 10,
z ¢oho vyplyva, ze vznikajica zltic¢enina uz nie je stabilnéd a reakcia je dosta-
to¢ne reverzibilna (pozri stat o termodynamike). Za tychto podmienok doché-
dza k podstatne dokonalejsej koagulacii koloidnych necukrov s Ca(OH),.

Epuracia prebieha v cukrovarnickej technoldgii pri zvysenej teplote vicsinou
pri 358 K. Je to empiricky poznatok, ktory berie do Gvahy koaguliciu koloid-
nych necukrov a iné podmienky. Tento poznatok sa potvrdil i na zaklade
rovnovaznych konstant.

Interakcia sacharéza—Ca(OH), podla uvedeného vyzaduje ista aktivacnu
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Tabulka 6

Mp 9%, Ca0 — AG 1°g K Muv
92,30 0,0303 47 800 6,973 -
90,11 0,0311 87 500 12,765 —
72,08 0,0388 40 400 5,894 340,9
60,27 0,0465 115 400 16,835 354,2
56,43 0,0496 37 800 5,514 —
48,01 0,0583 79 600 11,612 352,4
45,17 10,0619 87 800 12,809 350,8
42,35 0,0661 96 400 14,063 344,7
39,10 0,0716 124 400 18,148 349,5
36,05 0,0777 128 500 18,746 360,3
35,57 0,0787 21700 3,165 338.,9
34,41 0,0814 18 400 2,684 339,7
33,30 0,0841 83 500 12,181 346,5
30,15 0,0929 99 500 14,516 354,2
27,70 0,1083 78 400 11,437 342,8
21,12 0,1326 102 400 14,939 363,5
18,40 0,1522 94 500 13,785 356,7
15,05 0,1860 92 700 13,524 360,8
12,01 0,2331 98 700 14,399 470,2
9,08 0,3084 82 400 12,021 376,6
8,05 0,3473 11 000 1,605 —
0,5 molarny roztok sacharézy, — AG merané pri 7 = 358 K po piatich minttach reakcie,

Mp — molarny pomer Sach/CaO, My — priemernd molekulova hmotnost (Sach + (a0).

energiu, aby zmeny v danom systéme boli hlbsie a vyraznejsie. V predchadza-
jucej prici [15] sa konstatovalo, Ze interakcia za zvySenej teploty sa nekondi
v kritkom case, ako je to pri teplote 295 K, ale tibytok volnej entalpie sa
pozoruje este i po 30 mintitach. Je délezité brat pri procese epuricie do uvahy
¢asovy priebeh reakeii, najma pri volbe ¢asovych kon§tént tohto procesu.

Na zaklade charakteru zlicenin sacharézy Ca(OH), sa d4 predpokladat, ze
viaceré procesy v technolégii mézeme volbou reakénych podmienok ovplyvnit,
iné, okrem uz spominanych, vysvetlit. Treba vSak objasnit podmienky pri
konkuren¢énych, naslednych a inych reakcidch. To bude predmetom pokraco-
vania tejto prace.

Jednym z pozorovani je aj priebeh zavapnenia cukorného roztoku za pod-
mienok definovanych druhou saturaciou. Optimélnu alkalitu druhej saturdcie
urcuje miniméalne zavapnenie, ktoré vysvetlovali viaceri autori [16], vznikom
bikarbonétu vépenatého, pricom vyska alkality zavisi od prirodzenej alkality.
Pri modelovani druhej saturdcie v ¢istych cukornych roztokoch sa zistili
minimélne zavédpnenia pri viacerych alkalitich. V tomto systéme nemozno
hovorit o prirodzenej alkalite, pretoze alkalické prvky K a Na sa tu nenaché-
dzali v meratelnom mnozstve. Priebeh zavépnenia v zavislosti od alkality
podla nasho nizoru spésobuje afinita sacharézy k vapnu. Za podmienok druhej
saturadcie dosahuji rovnovazne konstanty K — 102, Za tychto podmienok
reakcia CO, s Ca(OH), viazanom v sachardze je pomalsia ako reakecia CO, -
+ CaCO4 = Ca(HCO,),. Optimélnu alkalitu mozno definovat ako rovnovahu
medzi spominanymi konkurenénymi reakciami (obr. 3).
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Obr. 3. Zdvislost zavdpnenia (mg CaO v 100 ml) od zav.

alkality pocas saturacie ¢istého roztoku s CO, sa- *.Ca0
charézy pri teplote 368 K [15].
50
30
10
001 003 0,05
atk. */, Ca0

V zavere by som chcel upozornit na niektoré momenty, ktoré sa vymykaja
beznym zvyklostiam. Ide o pouzivanie symbolu Ca(OH), a Ca0. Vo vetkych
pripadoch ide o pouzivanie Ca(OH),, avsak v cukrovarnickej terminoldgii
je zauzivany sposob vyjadrovania koagulaéného a saturacného optima per-
centami CaO. V tychto pripadoch, ktoré suvisia so spominanymi veli¢inami,
tabulky a obrizky udavaji koncentraciu v percentach CaO. V diskusii sa vSak
vacsinou hovori o Ca(OH,). Rovnovazne konstanty st vyjadrené iba z hla-
diska Ca(OH),. Vzhladom na experimentilne moznosti nebolo mozné stanovit
presne struktaru vznikajucej zltceniny.

Sthrn

V systéme sacharéza—voda sa sledovala interakcia Ca(OH), a sacharézy.
Z rovnovéaznych konstant vznikajicich zlic¢enin mozno definovat optimalnu
koagulaciu necukrov v cukrovarnickych stavach, optimalnu alkalitu druhej
saturame a nakoniec aj filtrovatelnost stiav. Filtrovatelnost zdvisi nielen od
pomeru sacharoza,/Ca,O ale aj od teploty a dizky pésobenia. Tyka sa to i ostat-
nych veli¢in. Dizka horticeho doterenia a teplota posobia na filtrovatelnost
stiav. To znadi, ze pocas dlhodobého docerenia pri vysokej teplote vznikaja
mimoriadne stabilné zlic¢eniny sacharéza—Ca(OH),, a tym sa utvarajd pod-
mienky na vznik tazkofiltrujtcich zlicenin cukrokarbonatového typu. V praxi
sa to odévodnovalo ,,rozvarenim‘ koloidnych necukrov. Z priebehu spomina-
nej interakcie pri réznych koncentraciach sacharézy vyplyva, Ze filtrovatelnost
stiav zavisi exponencidlne od koncentracie sacharézy, a nie imerne od zmeny
viskozity roztoku. Tieto poznatky st délezité pre cukrovarnicku technoldégiu
a neskor sa nimi budeme sirsie zaoberat.

Za spolupracu pri niektorych meraniach vo Vyskumnom tstave cukrovarnic-
kom dakujem Ing. M. Kone¢nej a Ing. V. Slamovi a vo Vyskumnom tstave
potravinarskom Ing. Z. Jancekovej a Ing. Biskupicovej.
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Tepmoanuammueckie paBHOBECIA B PACTBOPE CaXaposbl ¢ TOUKI HPEHILS
caxapoBapHOil TeXHOJIOTHII

BriBO 101

B cucereme caxaposa-Boja mabnioaamn sa BaauMojieticrsies Ca(OH), u caxaposur. 113
KOHCTAHT paBHOBeCHsl 00pA30BLIBAIOIIMXCS COCIMHEHNIT MOKHO ONPEIe/IATh ONTHMATLHYIO
Koary. mun}o HeCANAPOB B CAXAPOBAPHLIX CORAN, ONTHMAILHYIO MEJT0YHOCTH BTOPOIL caTy-
paluiiL, 1 10 N3BCCTHOIL cTenern (UaLTPYeMOCTh cOROB. (DILTLTPYEMOCTh 3aBUCUT HE TO.IHRO
or (()OTH()ILI(‘HIIH caxaposa/CaO HO 1 OT TeMOEPATYPHI M JLTHTEIFHOCTI feiicTBiA. D10 Ka-
CACTCA 11 APYIUX TapaMerpoB. JlimTe/ibHOCThL Topsueil OROHUATeILHOIM Tederalmir BisieT
Ha (QuIbTPYEMOCTH COKOB, TOUHO TaRKe TeMUEpaTypa. HTO 3HAUNT, UTO BO BPEMsI JLHITC/ -
HOIL OKOHYATeILHOI JledjeRanni Hpi BHICOKOI TeMIepaType IOABIAITCA Upe3BBIUAILO
yeToitunBeie coejumenus caxaposa — Ca(OH), u TeM cosjampl yeaOBUST LTS NOSBICHIA
TYTOQUILTPYeMBIX (OOTLHHPHHII TiHa caxaporapOoHataoro. Ha mpawtnke 570 000CHOBLI-
BAJIOCH ,,pasBapuBaHueM’’ KOJJI0M/HBIX HecaxapoB. 13 X0/ yHOMSIHYTOrO B3auMoielicTBis
B Pas/IMUHLIX KOHIEHTPATUSAX axaposbl BHITCRACT, UTO (MUJILTPYEMOCTL COKOB 3aBIHCHT
HRCIIOHCHIHAIBHO OT KOHIECHTPAIMIL CaXapos3bl, a He OT W3MEHCHUsI BSZKOCTH PACTBODA.
ITI HOBHAHUA 3HAYMTCILHLL /IS CaXapoBApHOIl TEXHOJIOTHIL U B CJIe/IVIOMEil uacTir Mif
OyzieM nMu O0IIMPHEe 3aHUMATLCH.

Thermodynemic balances in sucrose solution from standpoint of sugar
industry technology

Summary

In the system sucrose water interaction of Ca(OH), and sucrose was followed.
From balance constants of originating compounds is possible to define the optimum coagu-
lation of nonsugars in sugar juices, optimum alkalinity of second carbonation and last
but not least filtrability of juices. The filtrability depends not only on relation sucrose
CAO, but also on temperature and time of activity. It also refers to another quantities.
The time of hot post-liming affects filtrability of juices as well as the temperature. That
signifies that at long post — liming time at high temperature origine extraordinary stable
solutions sucrose Ca(OH), and so are created the conditions to formation of difficult
filtering solutions of sugar carbonate type. In practice it was justified by “boiling™ of
colloidal nonsugars. From the course of mentioned interaction at various concentrations
of sucrose results, that filtrability of juices depends exponentialy on concentration of
sucrose and not proportional on change of solution viscosity. This knowledge is Important
for sugar industry technology and we shall be busy with it in detail in the following part.
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