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STANOVENIE ELEKTROKINETICKEHO POTENCIALU SUSPENZOIDOYV
KALNEJ PRVEJ SATUROVANEJ STAVY

R. KOHN, J. VASATKO

Oddelenie glycidov a biochémie Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Stanovili sme (-potencial kalovych Castic prvej saturovanej Stavy pre Stavu nedosa-
turovanu aZ hlboko presaturovand. Stanovili sme {-potencidl frakcie najtaZsich dastic
satura¢ného kalu, separovanych opakovanym centrifugovanim z kalnej stavy, a {-poten-
cial éastic Gistého uhliéitanu vapenatého v &irej prvej saturovanej Stave.

V predchadzajtcej praci sme sa zaoberali stanovenim elektrokinetického po-
tencialu na ¢asticiach CaCO,, vytvorenych saturaciou cukrovapenného roztoku
kysliénikom uhli¢itym [1]. Ukéazali sme, Ze elektrokineticky potencial tychto
castic je vzdy kladngj, ¢islo o Gastice uhli¢itanu vapenatého v nedosaturovanom
cukroviapennom roztoku s vysokou koncentraciou Ca(OH),, alebo v roztoku
presaturovanom, ktory obsahoval bikarbonat vapenaty.

Pri saturacii vapnom éerenej repnej §tavy kysliénikom uhlic¢itym sa vytvara
CaCO; v cukornom roztoku za pritomnosti organickych necukrov, z ktorych
podetné st koloidnej povahy. Tieto koloidné necukry z velkej dasti koagulovali
pri predchadzajicom éereni repnej Stavy vapnom.

Saturacny kal je zmesou réznorodych éastic. Okrem jemnozrnnej zrazeniny
koloidov a krystalického CaCO, nachiddzame tu aj kalové agregity, vytvorené
z Gastic uhli¢ditanu vdapenatého a koagulovanych organickych koloidov. Vy-
stavba agregatov zavisi okrem zloZenia repnej $tavy hlavne od sposobu éerenia
a saturacie.

Roznorodost ¢astic saturaéného kalu, ktoré sa daju podla svojej $pecifickej
véhy a velkosti separovat napr. centrifugovanim [2], viedla tieZz k vyrobe
satura¢nej V—K kriedy [3].

Recirkulacia prvej hlboko presaturovanej kalnej tavy poskytuje v spojeni
s progresivnym predéerenim D—V velmidobré podmienky pre tvorbu velkych
agregatov [2, 4]. Wiklund a Lindblad [2]sa snaZia vo svojej $tudii objasnit
tvorbu tychto kalovych agregatov. Predpokladaja, Ze v prvej kalnej saturo-
vanej §tave sa nachadzajt vedla seba &astice kladne nabitého uhliditanu va-
penatého a castice vyvlockovanych repnych koloidov, ktoré nest zaporny
naboj. Kalové agregaty sa moézu vytvorit len pri hlbokom presaturovani, ked
sa dosahuje maximalny potencidlovy rozdiel medzi vyssie uvedenymi &asti-
cami zvySenim zaporného naboja jemnozrnnej frakcie vyzrazanych koloidov
(napr. uvolnenim vapnika viazaného na karboxylové skupiny pektinov).
Autori predpokladajd, Ze je potrebné dosiahnut urdity potencidlovy rozdiel,
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aby jemnozrnné frakeia vyzraZanych koloidov lipla na povrchu kladne na-
bitého hrubozrnného uhliéitanu vapenatého.

Tento. predpoklad sme podrobili experimentdlnemu rozboru:

1. Stanovili sme {-potencial éastic saturaéného kalu tel quel pre $tavu ne-
dosaturovant (alk. 0,1309% CaO) az po §tavu hlboko presaturovanu (alk.
0,006%, Ca0).

2. Stanovili sme {-potencial frakcie najtazsich dastic saturaéného kalu, se-
parovanych z prvej saturovanej Stavy o optimalnej alkalite (pH = 10,8) nie-
kolkokrat po sebe opakovanym centrifugovanim.

3. Stanovili sme kvalitativne {-potencial na &asticiach CaCOg, ktoré sme
vyzrazali saturdciou vo vodnom a cukornom roztoku, separovali sme ich a zno-
vu suspendovali v éirej prvej saturovanej §tave. To isté meranie sme vykonali
na dasticiach CaCQO,, vytvorenych saturaciou vapenného mlieka pridaného
priamo do sfiltrovanej prvej saturovanej stavy.

Experimentalna ¢ast
1. Priprava saturovanej Stavy

Na pripravu surovej §tavy sme pouzili repu z rozliénych repnych oblasti Slovenska.
Pracovali sme jednak s repnou Stavou ziskanou vylisovanim repnej kase, jednak s difaz-
nou Stavou pripravenou v laboratériu. Lisovant repnu §tavu sme precedili cez hustu
plachetku a centrifugovanim sme z nej odstrénili jemné suspenzoidy. Sacharizaciu §tavy
sme upravili prisadou destilovanej vody tak, aby odpovedala sacharizécii tovérenskej
difaznej stavy.

Na Gerenie repnej stavy sme pouZili vdpenné mlieko z prevaddzky cukrovaru v Seredi,
aby sme sa 8o najviac pribliZili podmienkam vyroby. Toto vapenné mlieko sme odobrali
v ¢ase pokusov. Vapenné mlieko, ktoré v 1 ml obsahovalo 0,21 g CaO a 0,02 g sacharézy
z vysladov, sme po zriedeni destilovanou vodou precedili cez stistavu sit, z ktorych posled-
né malo 4900 6k/em?. Precedend vapenné mlieko sme dekantéciou znovu zahustili na p6-
vodnu hustotu. :

Surovua repnu §tavu sme progresivne predéerili po dobu 10 minat pri teplote 85 °C na
alkalitu 0,30 9%, CaO. Prirovnakej teplote sme Stavu docerili vipennym mliekom na cel-
kovu alkalitu 1,30—1,40 9%, CaO a vysaturovalina poZadovanu alkalitu kysliénikom uhli-
Sitym z bomby. Saturédcia trvala 10—15 minat. Kalnu saturovani Stavu sme ochladili
na 20 °C a saturaény kal sme separovali na kadi¢kovej centrifuge.

2. Separdcia frakcie najlazich castic saturaéného kalu

Pricentrifugovani kalnej saturovanej Stavy sa uloZia na dne kaditky najtazsie diastoc-
ky saturatného kalu. Pri diskontinuitnej saturicii, ktori sme pouZili na pripravu kalu,
nevytvéraji sa velké kalové agregaty, takZe je moiné otakévat, Ze najtazsie CiastoCky
st z velkej Casti uhliditan vépenaty. VyzraZané repné koloidy sa nachddzaju v hornej
vrstve odstredeného kalu, ktoré sa farbou a celkovym vzhladom podstatne 1iSi od naj-
tazSej frakeie. Ciry roztok nad usadeninou sme zliali a hornt polovicu odstredeného kalu
oddelili. Zostavajicu spodni polovicu kalu sme dokladne rozmieSali s tou istou odstre-
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denousaturovanou §tavou. Suspenziu sme znovu odstredili a opét oddelili horni polovicu
kalu usadeného na dne kadidky. Tento proces frakcionécie sme trikrdt aZ Styrikrdt po
sebe opakovali. Pri postupnom odstredovani sa horné vrstva vyzrazanych koloidov pod-
statne zmens§i a na svojom rozhrani sa ostro odliSuje od ostatnych Castic. Pri centrifugo-
vani opakovanom tretikrat sa oddeli uz len velmi malé kvantum koloidov. V tomto pri-
pade tvorifrakcia najtaZSich ¢astic saturaéného kalu len 1/8 pévodného kalu.

3. Analytické metody

Rozbor $tavy sme vykonali podla Jednotnych analytickych cukrovarnickych metdd [5].

Pektin repnej Stavy sme vyzraZali prisadou dvojnasobného mnozstva 969, alkoholu
k surovej repnej Stave. Kyselinu pektinovii sme stanovili dekarboxylaénou metédou
podla Dicksona, Ottersona a Linka [6], priom sme pouZili niektoré skisenosti
M. Vendera [7]. Kysliénik uhliity sme zachytdvali v roztoku 0,02 x-Ba(OH),.
Ubytok hydroxydu barnatého sme stanovili titraéne. Titrovany roztok sme pred Géin-
kom vzdu8ného CO, [8] chrénili vrstvou najéistej§ieho parafinového oleja.

pH roztokov sme merali sklenou elektrédou, priéom sme brali do uvahy jej solnu
chybu.

Viskozitu §tiav sme stanovili Ostwaldovym viskozimetrom pri 20,0 °C.

4. Stanovenie elektrokinetického potencidlu

{-potencidl sme merali metédou elektroosmotickou, ktort sme u% opisali [9]. Centri-
fugovanim sa z kalnej Stavy oddelil saturaény kal ako nehomogénna vrstva na spodku
kadi¢ky. Zo zahusteného kalu sme pripravili diafragmu v sklenej trubi¢ke. Kazd4 dia-
fragma obsahovala v rovnomernom zastipeni vSetky druhy &Gastic saturaéného kalu.
Kal dobre lipol v trubicke, takZe koncové plochy diafragmy boli natolko kompaktné, Ze
ich nebolo treba chranit pred drobenim podas elektroosmézy priloZenim plachetiek. Pri-
stroj sme plnili filtrovanou saturovanou §tavou. Urobili sme vSetky opatrenia, aby v prie-
behu pripravy diafragmy a merania {-potencidlu nedochéddzalo ku karbonizécii saturo-
vanej Stavy uéinkom kysliénika uhli¢itého zo vzduchu.

Na rozdiel od predchadzajucich merani {-potencidlu bolo treba zaviest elektricky
prad do pravej vetvy pristroja (pozri [9]) pomocou agar-agarove]j elektrolytickej spojky
namiesto priameho privodu elektrického pradu drétikovou platinovou elektrédou. Za
pouiitia tejto elektrédy vytvaral plyn, ktory sa uvoliioval pri elektrolyze, trvali penu
v uzkej privodnej trubici. Elektrolyticks spojka z agar-agaru (2,7 g agar-agaru v 100 ml
roztoku 0,9 N-KCl) ustila do 5 9, roztoku CuSO, s medenou elektrédou. Chlorid draselny,
ktory v malej miere difundoval z elektrolytickej spojky do roztoku v aparatire, nembZe
ovplyvnit merania {-potencidlu, pretoZe saturovang Stava sama obsahuje znaény podiel
soli.

Radom pokusov sme sa presvedg@ili, Ze pri vSetkych diafragmach zo satura¢ného kalu
je moZné bez ohladu na stupeii vysaturovania $tavy zanedbat.vplyv povrchovej vodivosti
na uhrnna vodivost roztoku v kapilarach diafragmy.

Vtab.luviadzamevysledky dvoch sérii merani.V prvom pripade sme vypoéitalihodnotu
pomeru dizky kapilar diafragmy a ich sumérneho prierezu l/g z odporu diafragmy R a $pe-
cifického odporu saturovanej Stavy g (l/g = R/g). V druhom pripade sme pripravili
diafragmu zo saturaéného kalu odstredeného z kalnej saturovanej §tavy, do ktorej sme
vopred pridali nasyteny roztok KCl, aby vysledny roztok obsahoval 0,3—0,4 ekvivalentu
KClv 1litri. V takom roztoku mézeme uz bezpeéne zanedbat povrchovu vodivost kvapa-
liny v pohyblivej &astielektrickej dvojvrstvy oproti vlastnej vodivostiroztoku v kapilé-
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rach. Hodnotu I/qg sme vypoéitali z odporu diafragmy a &pecifického odporu prislusnej
saturovanej §tavy s prisadou KCI.

V tab. 1 su uvedené priemery viacerych merani. Pre obidva rady pokusov maju dia-
fragmy o rovnakej vahe prakticky rovnaku aj hodnotu vyrazu l/q. Vaha diafragmy napo-
jenej saturovanou Stavou s prisadou KCl je prepoéitans na vahu, aka by vykazovala té
istd diafragma, keby jej kapildry vypliiovala pdévodné saturovand Stava, lebo obidva
roztoky maja odli$nu Specificki vahu. Saturované Stava je sama osebe znaéne vodiva.

Tabulka 1

vaha : Wy

diafragma a roztok diafragmy g

diafragma s roztokom saturovane;j

stavy 1,32

diafragma s roztokom saturovanej

l Stavy s prisadou KCl 1,33 2.5

Jej vodivost je blizka vodivosti roztoku 0,02 N-KCl. Ako ukazuju vysledky v tab. 1,
povrchové vodivost v kapildrach diafragmy je zanedbatelna. Vodivost roztoku v kapilé-
rach diafragmy ma rovnakua vodivost ako roztok, ktory vypliiuje aparatiru.

Pre vypocet -potencialu sme mohli preto pouzit vyraz [9]

aVy

— 5
¢ =3,6.10 T

kde V = elektroosmoticky prevod v ml/sek.,
n = koeficient vnutorného trenia v poisoch,
D = dielektrické konstanta ¢istého rozpustadla,
I = interizita elektrického pradu v ampéroch,
@ = Specificky odpor skiumanej saturovanej Stavy v ohmoch,
¢ = elektrokineticky potencidl vo voltoch.

Pri vypobte {-potencialu je problematickou volba dielektrickej konstanty. Saturovana
Stava je zhruba 15 %, roztok sacharézy, znedisteny rozpustenymi vapenatymi, hore¢na-
tymi a alkalickymi solami organickych a anorganickych kyselin vedla celého radu dal-
$ich organickych latok. Za dielektricku konstantu sa oby8ajne dosadzuje konStanta &is-
tého rozpustadla, ak obsah elektrolytov v roztoku nepresahuje 0,5 9, [10].

Obsah sulfatového popola v Stave nepresahoval pri nasich pokusoch nikdy 0,5 %-.
Podla priemeru analyz z 31 kampani obsahuje napr. tazka Stava 1,99 9% popola na 100
dielov polarizaéného cukru [11]. To odpoveds zhruba 0,30—0,35 9%, popolovin v lahkej
Stave. Preto na vypodet {-potencidlu sme dosadili dielektricka konstantu, ktord priné-
lezi Gistému cukornému roztoku o rovnakej polarizdcii, aka vykazovala saturovana
§tava [12]. Sme si vedomi, Ze ide len o priblizna hodnotu dielektrickej konstanty, ktora
vSak nebude prili§ odli¥n4 od nezndme]j presnej hodnoty. Preto aj v tejto sérii merania
vyjadrujeme elektrokineticky potencial v milivoltoch. Z udajov, ktoré uvddzame v ta-
bulkéach, je konefne moZné charakterizovat elektrokineticky potencial len pomocou
elektroosmotického prevodu prepocitaného pre Standardné pecdmienky.
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Yysledky a diskusia

1. Stanovenie elektrokinetického potencidlu kalovijch éastic prvej saturovanej Stavy
o alkalite 0,130 aZ 0,006 %, CaO

V tab. 2 uvddzame rozbor repnej $tavy, rozbor saturovanej tavy a vSetky
tdaje potrebné na vypodlet {-potencialu.

Pri vSetkych meraniach sme pozorovali elektroosmoticky prevod kvapaliny
smerom ku katéde. Roztok pohyblivej dasti elektrickej dvojvrstvy ma teda
nadbytok kladného elektrického naboja, zatial o kalové astice nest zdporny
ndboj. Zdporny -potencidl kalovych &astic vzrastd s klesajucou alkalitou

%

mv

10—~

L s L ! | 1 U | L

o 005 0100

alk.% Ca0

Diagram 1. Elektrokineticky potencial { kalovych éastic pri réznej alkalite prvej
saturovanej Stavy.
na usecke: alkalita saturovanej stavy v 9%, CaO
na poradnici: zdporny elektrokineticky potencial v mV

saturovanej $tavy a dosahuje najvyssiu hodnotu { = — 10,3 mV pri alkalite
druhej saturacie (diagram 1). Vacsi rozptyl hodnét {-potencidlu od vyslednej
krivky je pochopitelny, lebo kazdé jednotlivé meranie sme vykonali s ¢erstvo
pripravenou repnou $tavou. Je prirodzené, Ze vlastnosti tychto $tiav neboli
rovnaké. Tym cennejsie st viak vysledky, lebo ukazuji jednoznaéni zavislost
{-potencialu kalovych dastic od alkality vysaturovanej Stavy pripravenej
z repy roznej kvality.

Intenzita elektrického pradu je pri merani elektroosmoézy pomerne velks,
¢o je sposobené velkou vodivostou saturovanej §tavy. Napriek tomu mézeme



Tabulka 2

oznadenie pokusu 17 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
sacharizdcia °B 17,6 | 18,1 | 17,7 | 17,8 | 18,3 I 19,2 | 19,15| 18,3 | 17,9 | 18,3 | 18,4 | 17,3 | 18,7
g
lisované - ’
repné &tava Gistota Q| 90,5 | 89,5 | 90,2 | 90,7 | 89,7 | 91,2 — | 90,4 | 90,9 | 90,1 | 90,9 | 90,2 | 89,7
acidita % CaO | 0,030 | 0,031 | 0,028 0,024| 0,029| 0,025 0,028] 0,025| 0,030| 0,028 0,028/ 0,029| 0,030
progresivne :
predderenie alkalita % Ca0O | 0,31 | 0,31 | 0,31 | 0,30 | 0,30 | 0,28 | 0,30 | 0,27 | 0,27 | 0,30 | 0,29 | 0,29 | 0,29
doderenie alkalita % CaO | 1,35 | 1,34 | 1,41 | 1,31 | 1,39 | 1,30 | 1,43 | 1,31 | 1,34 | 1,43 | 1,28 | 1,38 | 1,31
sacharizécia ‘Bg | 17,9 | 17,95| 18,5 | 17,8 | 18,7 | 19,8 [19,15 | 19,9 | 18,3 | 19,5 | 18,7 | 18,1 | 19,2
alkalita % Ca0O {0,130 0,129 0,100 | 0,081| 0,080| 0,060 0,043| 0,038| 0,038/ 0,035/ 0,027| 0,012| 0,006
.| pPH 11,15 11,1 | 11,0 {10,9 (10,85 | 10,5 | 10,2 | 9,95 | 10,0 | 9,4 9,35 | 8,7 8,4
I. saturovang e oo s
Stava koeficient vnuitorné- -
ho trenia 1 ep 1,78 { 1,77 | 1,76 | 1,76 | 1,82 | 1,88 | 1,85 | 1,87 | 1,77 | 1,88 | 1,80 | 1,75 | 1,87
$pecificky 279 | 447
odpor o Q 314 | 322 308. 344 | 386 | 450 | 372 | 447 472 | 390 | 458 | 335 | 360
dielektricks -
LonStants D 77,5 | 774 | 77,1 | 77,6 | 77,0 | 76,3 | 76,7 | 76,2 | 77,2 | 76,5 | 77,0 | 77,4 | 76,7
doba zapojenia elekiricksho 600 | 600 | 600 | 600 | 600 | 300 | 600 | 600 | 600 | 600 | 600 | 600 | 300
prudu sek.
priemernd intenzita elektric-
lkého pradu I —_ 6,21 | 7,01 | 7,40 | 4,42 | 5,62 | 9,52 | 5,80 | 5,87 | 3,66 | 5,19 | 5,25 | 5,06 |10,67
priemerny eleldtropsmoticky 0,021 | 0,028 | 0,039 | 0,022 | 0,038 | 0,035 | 0,048 | 0,049 | 0,041 | 0,042 | 0,058 | 0,037 | 0,040
prevod v, ml] - i
priemerny elektroosmoticky ‘
prevod za 1 sek. v ml. 104 0,35 | 0,47 —0,65 0,37 | 0,63 | 1,17 | 0,80 | 0,82 | 0,68 | 0,70 | 0,97 &62 1,33
elektrokineticky potencidl —& mV | 4,7 5,4 7,4 6,25 | 7,8 7,6 10,1 | 8,7 10,2 | 9,6 10,7 | 9,35 | 9,6

—-—
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zanedbat elektrolyticky prevod kvapaliny, ktory prebieha sti¢asne vedla elek-
troosmotického prevodu (pozri [13, 14]).

Namerany elektroosmoticky prevod je vysledkom prevodu vyvolaného
vSetkymi elektricky nabitymi Gasticami saturaéného kalu, ktory je nehomo-
génny. Wiklund a Lindblad [2] predpokladajii, Ze najtazsie dastice satu-
ra¢ného kalu, prevazne uhli¢itan vapenaty, nest kladny elektricky naboj.

Stanovenim (-potencidlu éastic saturaéného kalu-ako celku bez ohladu na
jeho réznorodost nemoézeme urdit, éi frakcia najtazsich éastic saturaéného kalu
nesie kladny alebo zaporny naboj. Preto sme urobili dalsie merania.

2. Stanovenie elektrokinetického potencidlu frakcie najtazsich castic saturaéného

kalu

Na pokusy sme pouzili jednak lisovana repnua §tavu, jednak difaznu $tavu
pripravent laboratérne. Dobu a teplotu difizie sme zvolili tak, aby sme pri-
pravili pre jednotlivé pokusy difaznu §tavu, ktord by obsahovala rozdielne
mnozstvo koloidov, najmé pektinov. Pripravu prvej saturovanej §tavy a sepa-
raciu frakeie najtazsich dastic saturaéného kalu sme uz opisali.

{-potencial sme stanovili elektroosmotickou metodou.

Vysledky experimentov uvddzame v tab. 3. Vo vSetkych pripadoch sme
zistili zdporny elektricky nédboj na najtazsich Sasticiach kalu normalnej prvej
saturovanej Stavy. Zaporny {-potencidl vykazoval v priemere hodnotu
(= —4,8mV.

Tento poznatok je v rozpore s predpokladom o tvorbe kalovych agregatov,
ktory sme vys§ie uviedli, lebo prave na najtazsich frakcidch saturaéného kalu
sa predpokladal kladny naboj. Je mozné namietat, Ze ani po niekolkokrat
opakovanom oddelovani dastic saturaéného kalu centrifugovanim nepodari sa
nim izolovat v ¢istej forme dastice CaCO,, ktorym sa prave prisudzuje kladny
naboj.

Aby sme nasli odpoved na tento problém, vykonali sme nasledujtce me-
ranie:

3. Elektrokineticky potencidl castic &istého CaCO, v Cirej prvej saturovanej Stave

Elektricky naboj ¢astic sme sledovali pomocou kataforézy. Skimant suspen-
ziu sme nechali sedimentovat v U-trubici po dobu 30 minuat v elektrickom poli
o potencidlovom spade ca 6,5 V/1 cm. Rozhranie sedimentujicej suspenzie sa
dalo bezpeéne sledovat az v spodnej ¢asti U-trubice. Ku koncu merania kata-
forézy dochadzalo viak pre obmedzent pohyblivost dastic CaCO, i k elektro-
osméze. Z toho dévodu sme sledovali elektricky naboj dastic len kvalitativne,

namiesto kvantitativneho stanovenia (-potencidlu. Elektricky nabogir0ir,
sa vSak dal v tomto pokusnom usporiadani posidit ako podla kataf
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Tabulka 3
druh repnej Stavy lisované " difﬁ;na :
sacharizéicia °Bg | 18,45 15,9 18,3 19,5——
distota Q| 90,6 90,9 91,8 90,3
acidita — 9% CaO 0,021 0,021 0,024 0,027
5 pH 6,3 6,3 595 | 6,0
Sa
‘g‘ dusik amidicky mg/100 g repy 23 20 15 20
\g dusik celkovy N¢ mg/100 ml | 102,5 92,8‘ 88,0 102,0
% dusik taninovy Nq mg/100 n-l-l— 43,5 I 26,7 27,6 25;0
N¢/Np 2,36 3,48 3,19 4,08
§pecificky odpor g Q 339 364 403 352—
kyselina pektinové mg/100 ml 39 52 193 283
progresivne predéerenie; alkalita 9 CaO | 0,31 0,27 0,23 0,21
doderenie; alkalita 9% CaO 1,28 1,25 1,15 1,16
63 sacharizécia °Bg 18,0 15,6 17,2— 19,7
i:% alkalita % CaO | 0,094 0,094 0,059 0,074
g pH | 10,9 10,85 10,65 10,7
é _Specificky odpor g Q | 286 282 336 301
H koeficient vnatorného trenia 5 cp 1,72 1,60 - 1,73 1,90
dobazapojenia elektrického pradu sek. 600 600 600 600
priemernd intenzita elektrického priudul mA 8,01 7,88 6,73 7,59
elektroosmoticky prevod v, ml 0,026 0,028 0,026 0,024
elektroosmoticky prevod za 1 sek.v ml.104 0,43 0,47 0,43 0,40
dielektrick4 konStanta D 77,5 78,8 71,7 76,5
elektrokineticky potencial —& mV 4,7 4,9 4,8 4,9
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Diagram 2. Priebeh kataforézy a elektroosmézy Sastic kryStalického CaCO, v 15 %,
roztoku sacharézy a v éirej prvej saturovanej Stave.
Uhliéitan vapenaty bol vyzraZany saturdciou cukrovapenného roztoku kysliénikcm

uhlié¢itym.
B oyemgsmemes 15 9%, roztok sacharézy s vapennou alkalitou 0,003 9, CaO
D isn.weimin dira I. saturovana Stava o alkalite 0,089 % CaO
Gl s wmaamsman dastice krysStalického CaCO,
Lis By o ovomsmisizs kataforéza
Oy Mg v wignuwvwegmssn elektroosméza

I. Castice krystalického CaCO, suspendované v 15 % roztoku sacharézy majt kladny

néboj (k;). Roztok v pohyblivej Casti elektrickej dvojvrstvy mé zdporny naboj (o).

II. Castice kry$talického CaCO, suspendované v &irej I. saturovanej $tave maju zdporny
naboj (k,). Roztok v pohyblivej c¢asti elektrickej dvojvrstvy ma kladny naboj (0,).

aj podla elektroosmozy. Schematicky naértok priebehu kataforézy a elektro-
osmézy uvadzame na diagrame 2.

1. Najéistejsi krystalicky CaCO, (Kahlbaum p. a.) sme suspendovali v desti-
lovanej vode a stanovili jeho naboj. Elektricky naboj ¢astic bol kladny. Ten
isty preparat sme v mnozstve 5,3 g CaCO, suspendovali do 100 ml é&irej prvej
saturovanej Stavy pripravenej jednak v laboratoriu, jednak v tovarni. V obi-
dvoch pripadoch sme zistili zdporng naboj castic. '

2. Pripravili sme cukrovapenny roztok, ktory obsahoval 15 %, sacharézy
a 2,7 g CaO v 100 ml roztoku. Na tento tdel sme pouZili vapenné mlieko pri-
pravené z kvalitného cukrovarnickeho vapenca. Cukrovdpenny roztok sme
diskontinuitne vysaturovali pri 85 °C na alkalitu 0,003 %, CaO. Po ochladent
suspenzie na 20 °C sme sledovali ndboj dastic.

Castice CaCO, vo vysaturovanom cukrovapennom roztoku vykazovali kladny



504 R. Kohn, J. Vaitko

elektricky naboj. Tieto ¢astice sme potom separovali odstredenim a suspendo-
vali sme ich v ¢irej prvej saturovanej §tave, pripravenej ako v laboratériu, tak
aj v zavode. V obidvoch pripadoch sme nasli éastice uhli¢itanu vapenatého
slabo zdporne nabité.

3. Do ¢irej prvej saturovanej §tavy sme pridali pri 85 °C védpenné mlieko
v mnozstve 0,35—0,44 g CaO na 100 ml §tavy. Roztok sme vysaturovali pri
tej iste] teplote na alkalitu 0,075 %, CaO a po ochladeni na 20 °C sme stanovili
naboj dastic. Castice uhliditanu vipenatého vytvorené saturiciou vipenného
mlieka priamo v &irej prvej saturovanej Stave mali opat zdporng naboj.

4. Do ¢irej prvej saturovanej $tavy vyhriatej na 85 °C sme pridali velky
nadbytok vapenného mlieka v mnozstve 1,5 g CaO na 100 ml §tavy. Roztok
sme vysaturovali na pévodni optimilnu alkalitu saturovanej $tavy (0,080 %,
Ca0). Castice uhli¢itanu vépenatého vytvorené pri tejto saturacii boli podla
povahy pouzitej repnej §tavy alebo slabo zdporne elektricky nabité, alebo bez
elektrického ndboja. Len v jednom pripade sme nasli ¢astice slabo kladne na-
bité.

Vsetky merania (ad 1—4) sme niekolkokrat po sebe opakovali. Pracovali sme
s prvou saturovanou §tavou pripravenou ako v laboratériu, tak aj v prevadzke.
Merania davali jednoznaény vysledok okrem pokusov uvedenych ad 4. V tomto
extrémnom pripade, ked sme do é&irej saturovanej §tavy pridavali velky nad-
bytok vapenného mlieka, t. j. 1,5 9% CaO, a §tavu vysaturovali na optimum
prvej saturacie, boli ¢astice CaCO, slabo zaporne nabité alebo bez elektrického
naboja. V jednom pripade sme nasli aj kladny ndboj éastic.

Tento zdanlivy nestlad s predchidzajacimi meraniami mézeme vysvetlit
takto: Pri priprave éirej prvej saturovanej $tavy sme uz odstranili v saturac-
nom kale znadnu ast organickych necukrov. Ak teda do tejto ¢irej §tavy pri-
ddme dal$i velky podiel vipna, vytvorime saturdciou kysli¢nikom uhli¢itym
znaény podet Castic uhliditanu vapenatého v §tave s podstatne mensim obsa-
hom necukrov, nez ako to bolo pri difaznej §tave. Je preto mozné najst dastice
uhlid¢itanu vapenatého bez elektrického ndboja, resp. i dastice slabo kladne na-
bité. Ale ak v &irej prvej saturovanej stave vytvorime mensi podet ¢astic krys-
talického CaCO, (pozri ad 3), dastice uhliitanu vapenatého st vidy zdporne
nabité.

Uvedené merania kataforézy, ako aj elektroosmézy potvrdili nase predché-
dzajice pozorovania, Ze totiZ najtazsie Castice saturovanej Stavy (prevazne
uhli¢itan vdpenaty) st zdporne nabité. Uhliditan vapenaty je pri saturdcii
,,in statu nascendi* kladne nabity [1], aviak ihned adsorbuje pocetné orga-
nické latky saturovanej §tavy, dalej farbiva, vapenaté soli organickych a anor-
ganickych kyselin atd. Okrem toho sa uhliditan vépenaty zGdastiiuje spolu
s vyzraZanymi koloidmi na vytvoreni kalovych agregitov. Pri znaénom obsahu
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rozpustenych a diastoéne aj ionizovanych organickych a anorganickych latok
v saturovanej §tave nie je mozné predpokladat existenciu kladne nabitého
uhliéitanu vapenatého. Latky adsorbované zo saturovanej $tavy udeluju
dasticiam &istého CaCO, zdporny elektricky naboj.

Suhrn

V tejto praci sme sa zapodievali stanovenim {-potencidlu kalovych &astic
prvej saturovanej §tavy metodou elektroosmotickou.

Stanovili sme zavislost {-potencialu kalovych éastic od alkality saturovanej
stavy pre Stavu nedosaturovanu (alk. 0,130 9, CaO) az po §tavu hlboko pre-
saturovant (alk. 0,006 %, Ca0). Castice saturaéného kalu maja zdporng -po-
tencial, ktory vzrastd s klesajicou alkalitou $tavy a dosahuje maximum
¢ = —10,3 mV pri alkalite druhej saturacie 0,023 %, CaO (tab. 2, diagram 1).

Stanovili sme {-potencidl najtazsich ¢astic satura¢ného kalu (prevazne uhli-
¢itanu vapenatého), ktoré sme separovali niekolkokrat po sebe opakovanym
centrifugovanim z kalnej prvej saturovanej $tavy. Tieto dastice maju tak isto
zaporny elektrokineticky potencial, v priemere { = —4,8 mV (tab. 3).

Stanovili sme kvalitativne {-potencial ¢astic éistého CaCO,, suspendovanych
v direj saturovanej §tave. Meranie sme vykonali ako na zaklade kataforézy,
tak aj na zaklade elektroosmdzy, a to: a) na dasticiach krystalického CaCO,
suspendovanych v &irej saturovanej §tave; b) na dasticiach CaCO, vytvorenych
saturdciou vapenného mlieka pridaného priamo do éirej saturovanej stavy.
V obidvoch pripadoch sme zistili zdporng {-potencial.

Z uvedenych poznatkov a naSich predchadzajicich studii mézeme urobit
tento zaver: éastice CaCO, vytvorené saturdciou vapnom &erenej repnej stavy
udinkom CO,, ktoré maju ,,in statu nascendi* kladny elektricky naboj, adsor-
buja ihned podetné organické necukry repnej $tavy, farbiva, vapenaté soli
organickych kyselin atd., resp. tvoria spolu s vyzrazanymi koloidmi kalové
agregaty, takze ich vysledny elektrokineticky potencial je zdporny. Podla
naSich merani nemé6zZeme teda predpokladat, Zze by v kalnej saturovanej Stave
existovali dastice &istého uhli¢itanu vapenatého s kladnym elektrickym néa-
bojom.
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PUBNYECKO-XVMMUYECKOE UCCJEJOBAHME O4YUMCTKHA
CBEKJIOBMYHOTO COKA (V)

OIPENEJEHME SJIEKTPOKVMHETMYECKOI'O IOTEHLMAJIA
CYCIIEH30M[IOB HE®UJbTPOBAHHOI'C COKA IIEPBOM
CATYPAIIMU

P. KOH, H. BAHIATKO
Ortaenexile raHunpoB H GnoxnuMui XuMHueckoro HHcTHTyTa CJaoBauko#t AkameMIllH Hayk
B Bpatnciase

BriBO b

B 3T1ofi paGoTe Mbl 3aHHMaJHChL OnpepesieHHeM (-NOTeHUNAaJa YacTHL (GHIbTPApPeccHO
Ipsi3it COKa MepBOi CaTypalHH NPH MOMOLLH 3JeKTPOOCMOTHYECKOTO METOJa.

Mbr onpepesisiid 3aBHCHMOCTb {-NIOTEHUNAJA YaCTHI, (DUJAbBTPNPECCHON Tpsisi Ha LieJoH-
HOCTII COKa y HejaocaTypHpoBaHHoro coka (uesoud. 0,130 % CaO) Bnuoth 1o coka rayGoko
nepecatypupoBattoro (wesoy. 0,006% CaO). UYacTHusl ¢uabTpnpeccHOR Tpsi3H HMeKT
OTpuyaTeAbHbL -IOTEHLHAaJ, KOTOPHIi BO3pacTaeT C YMEHbLIAIOWENCS LIEJOYHOCTBIO COKa
n pocruraet Maxchmyma { = —10,3 MB npi mesnoysoctd BTOopoit catypaunn 0,023 % CaO
(tab. 2, anarpamma 1).

Mbl onpesesisiii {-NOTEHLHAJN CaMbIX TSXKEJbIX 4aCTHL {(HILTPNPECCHOH IpsidH (T/1aBHHIM
00pa3oM YrJIeKHCJIOro KaJbliHsi), KOTOPbIi Mbl CenapupoBaJil NOBTOPHBIM LEHTPOGYrHpPoOBa-
HieM HeHJIbTPOBAHHOTO COKA MEPBOH caTypalMH. DTH YACTHUL HMEIOT TOXKe OTPUUATeAbHbLI
37IEKTPOKHHETHYeCKHH MNoTeHUHas, B cpefiHeM { = — 4,8 MB (ta6. 3).

Mul onpegensiii KaueCTBeHHO (-norteHunan vactiy uuctoro CaCO,, cycrncHAHPOBaHHOrO
B YIICTOM CaTypHpoBaHHOM coKe. MiaMepenHe ChJIO NpoBeleHO Kak KaTadope3oM Tak I 3JekK-
TPOOCMOCOM: @) Ha uacTHukax KpHcraJaHueckoro CaCQ;, CycneHAHPOBAHHOTO B YHCTOM
catypupoBanHoM coke; 6) Ha uactiykax CaCQOs;, mnoJyYeHHBIX caTypauiieil H3BECTKOBOro
MOJIOKA, NPHIAHHOTO NPsIMO K MPC3PayHOMY BLICATYDIIPOBAHHOMY COKy. B 0Gonx cayuasx Mul
HALIH OTPUYATeALKbUL {-TIOTEHUHAJL.

Ha ocHoBannH npHBedeHHbIX CBeACHHH F HaWHX MPelbIAYLHX 1CCIAeAOBAHHI MOXHO
cienath caenyiolllee 3akmiouenne: uyacTHukn CaCO;, noJdyyeHHble CaTypHpPOBaHHEM COKa,
nedekToBaHHoro M3pecTblo, pgeiictBiHeM CO., KOTOpLie B MOMEHT BO3HHKHOBEHHS IMEKOT
NOJIOXKITENbHBIH 3JeKTPHUECKHil 3apsil, aAcopOHDYIOT ced¥ac e B GOJbLIOM KOJHYeCTBe
opraHHYecKHe Hecaxapa CBEKJOBHYHOrO COKa, KpacsliHe BeleCTBa, KaJbUHEBble COJIH Opra-
HHYECKHX KHCJOT HTA. HJH JXe [al0T COBMECTHO C OCaXK[JEHHBIMI KOJJIOWIAMH TIps3eBhIC
arperaTbl, TaK 4TO X OKOHYaTeJbHBIH 3JIeKTPOKHHETHYeCKHH NOTeHUHAJ SBJSETCS MO3TOMY
etpuyateabdoim. Ha OCHOBaHHH HalIMX paccyXIeHHA He MOXeM NpeiNosoXHTb, YTO B He-
GHALTPIPOBAHHOM COKe CYIIECTBOBAJH-Obl Y4CTHYKH UYMCTOTO YFJIEKICJIOrO KaJibLis C T0J0-
ACHTEbHBIM 3JICKTPHUECKIIM 3apsSIIOM,

[Moctynuao B penakuino 28. III. 1956 r.



Epurdcia repnej Stavy (V) 207

PHYSIKALISCH-CHEMISCHES STUDIUM DER EPURATION
VON RUBENSATT (V)

BESTIMMUNG DES ELEKTROKINETISCHEN POTENTIALS ¢ DER
SUSPENSOIDE DES TRUBEN ERSTEN SATURATIONSSAFTS

R. KOHN, J. VASATKO

Abteilung Glycide und Biochemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

In dieser Arbeit haben sich die Autoren mit der Bestimmung des {-Potentials der
Schlammteilchen des ersten Saturationssafts durch die elektroosmotische Methode be-
fasst.

Die Autoren bestimmten die Abhédngigkeit des {-Potentials der Schlammteilchen von
der Alkalitat des Saturationssafts fiir einen untersaturierten Saft (Alkalitédt 0,130 9%, CaO)
bis zu einem stark iibersaturierten Saft (Alkalitdt 0,006 9, CaO). Die Teilchen des Satu-
rationsschlamms haben ein negatives (-Potential, das mit fallender Alkalitit des Safts
anwichst und ein Maximum { = —10,3 mV bei einer Alkalitdt der zweiten Saturation
0,023 9, CaO erreicht. (Siehe Tabelle 2, Diagramm 1.)

Die Autoren bestimmten das (-Potential der schwersten Teilchen des Saturations-
schlamms (vorwiegend Kalziumkarbonat), welche sie durch einigemale nacheinander
folgendes Zentrifugieren aus dem triiben ersten Saturationssaft isolierten. Diese Teilchen
haben gleichfalls ein negatives elektrokinetisches Potential, u. zw. im Durchschnitt
{ = —4,8 mV (Tabelle 3). .

Die Autoren bestimmten qualitativ das {-Potential der reinen CaCOj;-Teilchen, suspen-
diert in reinem Saturationssaft. Die Messungen wurden sowohl auf der Grundlage der
Kataphorese, als auch auf der Grundlage der Elektroosmose durchgefiihrt, u. zw. a) auf
kristallischen CaCOj;-Teilchen, suspendiert in reinem Saturationssaft; b) auf CaCO,-
Teilchen, gebildet durch Saturation von Kalkmilch, welche direkt dem reinen Satura-
tionssaft zugegeben wurde. In beiden Fillen fanden die Autoren ein negatives ¢-Po-
tential.

Aus obenangefithrten Erkenntnissen und vorangegangenen Studien der Autoren kann
folgender Schluss gezogen werden: die CaCO,-Teilchen, die durch Saturation mittels
CO, mit Kalk geschiedenen Riibensafts gebildet wurden und welche ,,in statu
nascendi“ eine positive elektrische Ladung aufweisen, adsorbieren sofort zahlreiche
organische Nichtzuckerstoffe des Riibensafts, Farbstoffe, Kalksalze organischer
Sduren usw., bezw. bilden zusammen mit ausgefiallten Kolloiden Schlammaggre-
gate, so dass ihr schliessliches elektrokinetisches Potential deshalb ein negatives ist. Nach
den Richtlinien der Autoren kann deshalb nicht vorausgesetzt werden, dass im triiben
Saturationssaft Teilchen des reinen Kalziumkarbonat mit einer positiven elektrischen
Ladung existieren konnen.

In die Redaktion eingelangt den 28. III. 1956
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