k disposici potfebni voda. PFi vysychani nastiva opalny pochod, pii
kierém se tvori trhliny v puadé.

Stancveni linedarniho seschnuti se provede takto:
300 g pady se smicha s vodou odpovidajici 80% minimalni vodni kapa-
city, dikladn& se prohnéte a necha stati 12 hodin v uzaviené nadobé.
Potom se da puda do aluminiovych misek o 10 cm v priméru s kolmymi
sténami. Pevné se upéchuje a povrch pozorné uhladi. Naplnéné misky,
kieré jsou pfed tim lehce namazany, vysusi se do komstantni vahy,

a) % linearniho seschnuti = 100 — primér vyschlého terce,

100. vdha vyschlého terce

b) vol % pevné litky =
objem misek spec. vaha

(vdha vlhké hmoty — vaha such. terée) . 100
c) vol % vody =

objem misky

d) vol % vzduchu = 100 — (vol % pev. laitky -+ vol % vody).
Uréeni linearniho seschnuti umoziiuje vypoéet minimalniho objemu
poru z diference.
Minimalni objem poru =
100 — lin, seschnuti)’
100 ( — vol % pev. latky)
10*

vol % pev. latky 2,6
nebo obracené
(100 — lin. seschnuti)®
Min. objem pora = — 38. —
260 vol % pev. latky

Kysliénik uhli¢ity v cukrovarnictve

(Prednesené na doskolovacom kurze ROH pre vyssie kidre technické v Banskej
Stiavnici roku 1950.)

RUDOLF KOHN

Podstata &istenia repnych Stiav zaklada sa na ceriacom uéinku vap-
na a na saturicii. Na prvy pohlad sa méze zdat, Ze ide o deje celkom
jednoduché. Skutoénost je vsak odlisna. Pri &isteni repnej $tavy prebie-
ha velké mno#stvo reakcii, z ktorych viiésina si reakcie ¢asové. Neusta-
li sa tu rovnovaZny stav a vznika aj cely rad medziproduktov a vysoko-
molekularnych slacenin.
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Slozenie repnej ifavy nie je konStantné, ale meni sa s roka na rok
pedla zrelosti repy, pod_la podnych podmlenok atd. Nie je preto mozné
pracovat stereotypnym spésobom Cerenia a saturovat vzdy na tu istu
alkalitu, ako sa to, zialbohu, ¢asto robi., Treba prizerat este aj k 1nym
faktorom, akso je koagulacia biellovin, prirodzena alkalita, zavapnenie,
filtraéné rychlosti, éistota a farba Stiav. Je bezpodmienecne rpotrebtné
aby prevadzkovy technik dobre poznal Jednothve pochody pri cereni

a saturacii. Len vtedy vie zvolif vhodny pracovny postup podla akosti
dlfuznych Stiav. Ovladanie sloZitého chemizmu ¢&istenia je prvou pod-
mienkou pre dosiahnutie dobre filtrujucich kvalitnych Stiav s vysokou
¢istotou a nizkym zavapnenim. Ulahéuje plynuli prevadzku bez poruach,
bez inkrustacii odparky, temnenia Stiav, tazkosti pri zahusfovani cu-
krovin atd.

Témou tejto prace je uzky tusek Cistenia Stiav, a to Studia o chémii
kyseliny uhli¢itej. Kyselina uhli¢ita je jedna z najdodlezitejsich kyselin.
Stretavame sa s nou na kazdom kroku. Je sprievodcom organického Zi-
vota, zakladnym kamenom vystavby uhlohydratov a jednou z pricin
velkych erozivnych zmien v prirode. CO: je nepostradatelnou reagen-
cicu v chemickej technologii anorganickej a ma vyznamnu ulohu v kvas-
nom priemysle. A predsa je az podivné, ako malo je vSeobecne znama
chemicka povaha a vlastnosti kysliénika uhli¢itého a jeho kyseliny.

Poéetny rad badatelov zapodieval sa problémom saturacie a ché-
miou kyseliny uhlic¢itej. Tak napr. sovietski vedci podrobme teoreticky
Studovali difuziu CO: v saturovanych roztokoch a podla svojich poznat-
kov konstruovali novy typ tsporného, kontinuirneho saturika. Je po-
trebné zmienit sa o Skole Silina (1, 2), o fyzikidlnom chemikovi D u-
manskom (3) a ingch (1). Predmetom ich §tidii st komplikované
deje pri saturacii cukrovipennych roztokov.

Puschova (4), Thiel a Strohecker (5), Faurholt (6),
Miiller a Luber (7), Buytendyk Brinkman a Mook (8
Roughton so svojou Skolou (9) a ini badatelia (10) sa zaoberali &is-
tou hydrataciou CO: a stanovenim skutoénej disociaénej konsStanty kyse
liny uhli¢itej. Dédek a VaSatko (11) prestudovali hydrataéné ry-
chlosti CO: v cukornych roztokoch. Aten, Ginneken a Verwey
(12), Spengler a Dorfmiiller (13), Smolefniski so spolupra-
covnikmi (14), Dédek a Ivanéenko (15) a i (10) vySetrili po.
drobne tvorbu adsorpénych, komplexnych slidenin pri saturicii cukro-
vapennych roztokov.

Tym vSak nie st ani priblizne vymenovani vietci vedecki pracovai~
ci, ktori Studuji tieto problémy. Cesta je otvorena vsetkym tym, ktori
cheit objasnit doteraz nevyrieSené otazky a tak prispief k spoloénému
pokroku.

I. Hydratacia CO-.
1. Skutoéna disoc. konStanta H,CO,.
Kysliénik uhli¢ity rozpusteny vo vode reaguje s vodou za vzniku

kyseliny uhli¢itej. Star3si vSeobecny nazor priradoval kyselinu uhlidita
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k slabym kyselinaim, ako to aj vyplyvalo z merania vodivosti vodného
roztoku CO,. Podla tychto merani bola stanovena

[H'][HCO]
= ——— =3 X 107
[H.CO,]
/OH
Zo Struktirneho vzorca kyseliny uhli¢itej CO vyplyva, Ze

vlastne je kyselinou oxymravéou. Prevedenie kyseliny mastnej na jej
oxykyselinu znamen4, podla skisenosti z organickej chémie, zvySenie jej
kyslosti. Preto by sme odakavali, Ze discciaéna konstanta kyseliny uhli-
cej, a to rad 104

Pred 30 rokmi si niektori badatelia v3imli, Ze neutralizicia kyseli-
ny uhli€itej lihom nie je reakciou okamZitou, ale dejom &asovym. Tento
napadny tkaz mepozorovali pri kyseline siri¢itej, ani pri vodnom rozto-
ku ameniaku (tieto latky su podobné CO,).

Podrobnym 3tadiom (5) sa ukazalo, Ze pri neutralizacii CO, prebie
haju tieto reakecie:

CO. (plyn) &= CO. (rozpusteny vo vode) 1)

CO: (rozpusteny) + H.0 — H.CO, (2)
Kyselina uhli¢ita disociuje ako kyselina dvojsytna:

H.CO, == H + HCO»D 3)

HCO, = H + CO”, 4)
Fre neutraliziciu plati:

H + OB =— H.O0 (5)
[ény OH’ nereaguju v3ak len s iénmi H', ale aj s rozpustenym CO,:

CO: + OH> — HCO, (6).

Reakéné rychlosti ionizacie i neutralizicie sii meobyCajne velké;
ide o reakcie okamzité. Hydratacia CO, a rovnako aj reakcia CO, s OH’
st naproti tomu reakciami Casovymi a preto na nich zivisi trvanie me-
uiralizicie vodného roztoku CO,.

Pri obycajnej meutralizacii nie je moZné zistif skutoéné mmoZstvo
kyseliny uhli¢itej v roztoku, ale len celkové mnoZstvo rozpusteného
CO:. Rovnovaha systému CO,/H,CO; je pri neutralizicii neustale poru.-
Scvana tym, Ze sa odstraniuje kyselina uhli¢itd. Novy podiel CO2 sa hy-
dratuje a prechadza v kyselinu, ktora sa d'alej lihom neutralizuje. Mali
by eme teda pisat K, uhliitej kyseliny:

[H][HCO’,]

[CO. + H.CO,]

Tato kenStanta sa nazyva neskuto¢nou prvou disociaénou konstan-
tou kyseliny uhliite;j.

1
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[H][HCO’]
Pre konstantu skutoénu plati: K, = , kde
[H,CO4]
[H.CO,] znamena len to mnoZstvo CO,, ktoré je hydratované, a nie si-
¢et [CO., + H,CO,].

Ustrednym problémom stanovenia skutoénej disociacnej konstanty je
vySeiril to mnozstvo CO,, ktoré je vo forme H,CO,. Vsetky pokusy su
uzko spojené so 3tadiom hydraticie CO. a dehydraticie kyseliny uhliéi-
tej, a to majmi so $tidiom reakénych rychlosti tychto dejov.

2.Pracovné metéddy.

a. Mnozstvo hydratovaného CO, sa stanovi jednym z najjednoduch-
Sich a najstarSich pracovnych spdsobov, velmi rychlou neutraliziciou
lihom. Podla Thiela a Stroheckera (5 pracuje sa tak, aby sa
daly pri neutralizacii (ktorej ¢as je kratsi nez 14 sekundy) zanedbat sa-
¢asne prebiehajiice ¢asové reakcie: CO, +H20 a CO, + OH’. Kyselina
uhli¢ita a lih si od seba oddelené v sklemom uzatvorenom valci. Pre.
klopenim sa roztoky v zlomku sekundy premiesia a za pomoci indikato-
rov sa sleduje &as, potrebny na neutralizaciu lihu. Hl'ad4 sa to najvié-
Sie mnoZstvo lihu, ktoré sa prive eite zneutralizuje kyselinou uhliditou
za ¢as krat3i nez je 14 sekundy. Tento lih zodpoveda pritommej H,COs;.
KaZdé, hoci len o nieéo malo vaciie mnoZstvo lihu potrebuje na meutra-
lizaciu podstatne dlhsi ¢as, lebo v roztoku sa uz H,CO, vylerpala a nova
kyselina sa musela najprv vytvorit hydratidciou CO, (Easovou reakciou).
Pri tomto usporiadani treba zabranit najma reakeii CO, + OH’. Preto
sa pouZiva amoniak, ktorého koncentracia OH’ — i6nov je pomerne ma-
la, dalej negativne katalyzatory atd.

b. Podla inej (kolorimetrickej) metédy (5) privadza sa CO, do roz-
toku smesi alkalického karbonatu a bikarbonatu, zafarbeného vhodnym
indikatorom. pH tychto roztokov, ktoré uréuje farbu indikitora, je
funciou koncentracie [HCO’,] a [CO”;]. Sleduje sa Cas, ktory je potreb-
ny, aby sa dosiahol pomer HCO’, CO”; taky isty, aky ma porovmiva-
ci roztok s indikatorom. Z vysledkov sa vypoéita mnozstvo CO., ktoré
za urcity cas vstupilo do reakcie.

c. Metéda Fauerholtova (6): Ak prilejeme do roztoku CO,
a H.CO, koncentrovany amoniak, potom celkova kyselina uhliitd (rov-
nako tak ako HCO’; a CO”,) prevedie sa na uhliitan aménny, zatial &o
rehydratovany CO. poskytuje s koncentrovanym amoniakom roztok kar-

/NH:
baminitu aménneho: CO Uhliéitan aménny sa odstrini sriZa-

\\ONH,
nim chloridom barnatym. Filtrat, ktory obsahuje len karbaminit amén-

ny, sa taktieZ za varu rozklada na karbonat, a ten sa potom acidimetric-
ky stanovi. Tak sa vlastne uréi to mnozstvo CO,, ktoré do reakcie ne-
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vstipilo. Pri $tadiu reakényeh rychlosti sa nechava reagovat vodny roz
tok CO, s alkalickym roztokom. Po istom Case sa prileje koncentrovany
amoniak, Ten zastavi okamZite reakciu CO: s vodou a OH’ a prevedie
dosial nezreagované mmoZstvo kysliénika uhli¢itého na karbaminat
aménny, ktory sa stanovi predtym uvedenym spdsobom.

d. Miiller a Luber (7) $tuduji rychlost hydraticie CO, podla
posobenia kysliénika uhli¢itého za tepla a vysokého tlaku na kovovy

e. Podla metédy, ktord vypracoval Buytendyk, Brinkman
a Mook (8), vstriekne sa do roztoku bikarbonitu malé mnoZstvo kyse-
liny sofnej. T4 zreaguje v nepatrnom é&asovom zlomku s roztokom
NaHCO; 4 uvolni ekvivalent kyseliny uhliéitej. H,CO; sa ihned rozklada
na CO, a H,0, &im nastiva zmena pH. Zavislost zmeny pH ma &ase sa
komplikovanym aparitom automaticky registruje. Ziznam je plynuly.
Extrapoliciou pokusne ziskanej krivky moZno dospiet k pH pri Case
nula, t. j. v tom momente, ked celkova H,CO; nebola v roztoku este
rozloZeni. Tym, Ze je znidma koncentracia [HCO’;] a zmena pH, vyvola-
na definovanym mnoZstvom H,CO;, splnené st vietky predpoklady pre
uréenie skutoénej disociaénej konStanty.

Pre skutoénii disocianti konitantu kyseliny uhli¢itej nasly sa hod-
noty v rozmedzi od 2 — 5 X 10-4podla zvolenej metédy, Stihlasia do-
bre s poznatkami, ktoré vyplyvajia zo Struktury H.CO;. Z pokusov sa
zistilo, Ze len miekolko desatin percenta celkového CO,, rozpusteného
vo vode, je vo forme H,CO;. Podla vodivosti je toto malé mnoistvo ky~
seliny uhli¢itej disociované z 90%, ¢o sved&i o kyseline aspoii stredme
silnej, a nie o kyseline slabej. K vypoétom a ivahidm sa moze dalej po-
uZivat konstanta neskutoéna (ma ti vyhodu, Ze sa da velmi presne sta-
novit), ale treba si objasnit, Ze do menovatela konStanty sa dosadzuje
celkovy CO,, hydratovany i nehydratovany (CO. + H:CO,).

3. Rychlost hydratacie CO..

O rychlosti hydratacie plati, Ze je tym viésia, éim viacej CO, roztok
obsahuje, ¢im je alkalickejsi, zatial €o s rasticim obsahom HCO’; kle-
sa rychlost hydratacie CO.:

d [CO.] [CO.] [OH’]
_ K — T
dt [HCO]

Reakéna rychlost je priamo umerna [OH’] a teda mepriamo tmer-
na [H7].

K zaujimavému zdveru sa dospelo Stidiom zavislosti reakénej rych-
losti hydratacie kysliénika uhliitého na pH roztoku. Tato zavislost je
znazornend v diagrame 1 (Fauerholt 6). Na osi ¥ je naneseny
v logaritmickom meradle &as, ktory je potrebmy, aby 90% CO. bolo hy-
dratované, na osi x pH, pri ktorom hydraticia prebiehala.
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Diagram 1.
Vplyv pH roztokov na rychlost hydratdcie kysliénika uhliéitého
(Fauerholt).

Na usedke: pH roztokov.
Na poradnici: rychlost hydraticie v sekundach.

Zo stidia vyplyva, Ze hydraticia prebieha majpomalsie medzi pH
8—9. Reakcia CO, + H:0, ktora sa uplatiiuje najma pod pH = 8, tuna
sd uZ konéi, zatial ¢o reakcia CO., + OH’ prebieha pri pH = 8—9 len
velmi pomaly pre nepatrni koncentriciu i6nov OH’. Tato reakcia dosa-
huje pri pH vy$Som ako 10 znaénu rychlost.

Pri konci druhej saturicie moZno pozorovaf spomalenie reakénej
rychlosti, Podstatnym sniZenim pH (pH druhej saturovanej 3tavy je pri-
blizne 9) sniZi sa rychlost hydraticie CO,, od ktorej zivisi vlastny Zas
saturacie.
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4. Vplyv prostredia ma rychlost hydratdacie CO..

Na rychlost hydratacie sa pri saturjcii uplatni aj vplyv prostredia,
v ktorom reakcia prebieha. Dédek a Va3atko (11) vySetrili iéinok
sacharézy a inych latok (diagram 2). So stépajicim mnoZstvom sacha-
r6zy v roztoku sa rychlost hydratacie znatne spomaluje, az dosiahne mi-
nimum. Potom nastidva ukaz opaény. VysSie koncentricie sacharézy re-
akciu opit urychfuji a v roztokoch koncentrovanejsich ako 1,4 molov

vode. Autori opisali aj vplyv prisady glycerinu, glukézy, formaldehydu
atd. Glukéza napr. spomaluje hydrataciu, zatial o glycerin ju urychlu-
je. Chemizmus tychto dejov dosial neobjasnili; nespdsobuje ich viak
rozdielna viskozita roztokov.

o o5 10 15 % 20 Mol 100t

Diagram 2. )
Utinok reakéného prostredia na rychlost hydraticie kysliénika uhliditého (Dédek
a” Vasitko).

T = 20° C.
Na dsetke: Koncentricia v mol:/1000 cm®.
Na poradnici: rychlost hydraticie v sekundach.
a = uéinok sacharézy; b = ué&inok glukdzy;
¢ = uéinok glycerinu.
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Sacharéza ovplyviiuje teda znaéne rychlost hydratacie kysliénika
uhlig¢itého. Maximum spomalenia je v 0,5 mol. roztokoch sacharézy. To
zodpoveda cca 15%-nému cukornému roztoku, €o je prave koncentracia
cukru v saturovanych $tavach. Tento specificky uéinok sacharézy na hy-
drataciu dovoluje vysvetlenie znimeho faktu, Ze saturacia Stiav s vySsim
obsahom cukru (s vy3Sou digesciou v suchych rokoch) prebieha pomal-
Sie.

Nie je mozné zanedbat ani vplyv teploty, ktora hydraticiu spoma-
Tuje.

II. Saturacia.

Po objasneni chemickej povahy kyseliny uhli¢itej budeme sa zapo-
dievat vlastnou saturiciou. Pre rozsiahlost témy nie je moZné majprv
cbjasnit chemizmus ¢erenia $tavy, predéerenie, vyznam docderenia mier-
neho a energického. Tieto pochody hraji jednu z hlavnych uloh pri éis-
teni Stiav. Je vSak potrebné skor ukazat, Ze Ceriaci i¢inok vapna treba
pripisat okrem iného jeho koloidnej povahe. Tym sa vipno podstatne
li3i od ostatnych alkalii. Uéinok vapenného mlieka nie je len v zavedeni
i6nov Ca” (pridavok CaCl, nema éeriaceho efektu), ani v zavedeni i6-
nov OH’ niektorym hydroxydom, ale predovsetkym v sihre iémov Ca™
a OH’ a v koloidnej povahe hydroxydu vipenatého.

1. Koloidnd povaha vipma. N

(Silin a Silina 2; Dumanskij 3 van Aken 16; Kohl
schiitter 17, A. H. W. Aten, van GinnekenaVerwey 12).

Na koloidnii pevahu vapna moZno sudif z velkého stupna disperzity
¢astic, ktory vapno nadobudne pri paleni. Pri péleni prechadza uhliéi-
tan vapenaty na kysliénik vapenaty, vdha vypaleného vapna sa zmensi
v pomere molekulovych vah CaCO;: CaO, to jest v pomere 100 : 56, pri-
¢om sa jeho objem takmer mezmeni. Rovnako je tomu i pri vyrobe ak-
tivneho uhlia, ked celuléza prechiddza péalenim za mepristupu vzduchu
na uhlik.

Aj rozpustnost vidpna vo vodnych roztokoch ukazuje na jeho kolo-
idnt povahu. Koncentricia masytenych roztokov krystaloidov je konstant.
na, bez ohladu na mnozstvo tuhej fazy v roztoku, zatial €o rozpustnost
CaO zavisi od mnoZstva tuhej fizy, je jeho funkciou, a to je typicka
vlastnost koloidov. Rovnako moZno stdit na koloidnii povahu CaO z ul-
trafiltracie a i z faktu, Ze sa uhliitan vapenaty lahko vyluduje z cukor-
nych roztokov vo forme koloidne;j.

2.Rozpustnost vipmavecukornychroztokoch.

Sacharéza sama spésobuje abnormalnu rozpustnost paleného vapna
v cukornych reztokoch. Cim viacej obsahuje roztok sacharézy a &m
ma nizdiu teplotu, tym viacej sa vapno v cukornom roztoku rozpista.
Jeho rozpustnost je niekolko riz viésia neZ v Gistej vode. Sacharéza je
teda peptizaénym &inidlom, ktoré uvidza koloidné vipno do roztoku.
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Ide tu o tvorbu sacharatov pravdepodobnej vizby: Sach. — Ca — O —
Ca — OH, vseobecne: Sach. (CaO) n CaOH mH,O0.

Ako sme spomenuli, rozpista sa najviac CaO v studenom cukornmom
roztoku pri docereni za studena (tzv. energickom). Po vyhriati rezultuje
presyteny roztok véapna. ZileZi len ma pritomnosti a akosti pevnych la-
tok, ¢i sa vapno vyliéi ako samotny CaO, & vo forme tazko rozpustnych
sacharatov vipenatych, ktoré sa pri dokoncovani saturicie taZzko roz-
kladaju. Tak méZu nastat straty cukru v kale (cukor viazany). Pri mier-
nom docereni za tepla zostiva vaésina viapna vo forme suspenzie, Preto
je pri tomto pracovnom spdsobe menSie nebezpecenstvo tvorby viazané-
ho cukru v kale.

3. Prva saturacia.

Ulohou prvej saturicie je v podstate odstranit prebytok vapna, naj-
vicsiu cast necukrov, napr. bielkovin, a zaruéit dobre filtrujiice 3tavy.
Kazdé presaturovanie vedie k rozpistaniu bielkovin a inych necukrov,
ktoré sa opit dostani do §tavy. Tie sa uz nedaji odstranif druhou satu-
riciou, jedine novym éerenim. Rozpustené necukry mézu byt priinou
inkrustacie odparky organickymi latkami, alebo sa mé%u hromadit ako
balast v melase a zvySovat tak % vyrobenej melasy.

Vapno odstranime z roztoku podfa reakecie:
Ca” + CO” = CaCoO,
Pri saturicii mézu vstipit do reakcie len iény Ca™ a CO”,. Pre ky-
selinu uhlid¢ita plati:

[H][HCO,] pK, = zaporne vzaty logaritmus K,
1 = pK, = 6,5 pri 20° C
[CO. + H.CO:]pK, = 6,0 pri 80" C (extrapolicion)

[H'] [CO™,]
K, = —

[HCO’;;] ng = 10,3 pl‘i 200 C

pK. = 10,0 pri 80° C (extrapolaciou)

Hydroxyd viapenaty je disociovany do dvoch stupiiov. Pre lepSiu
nazornost sa pridrzime posudzovania kyselin a zisad podla jednotného
hladiska, podla schopnosti odStepovat alebo viazat vodikové iény.

Potom plati:

[Ca (H.0),]” = [Ca (H,0),0H] + H' pK’, = 9,7 pri 80° C
[Ca (H.0),0H] = Ca (H.0),(OH)}: + H" pK’, = 10,6 pri 80° C

V nasledujiicom diagrame 3 si vymedzené existenéné oblasti pre
jednotlivé iény v zavislosti na pH.

88



stuper diss. v % pro 80°C
100

\
€0, + #,C05— [~—HCO]

50

1 2 3 4 4§ 6 ¥ 8 9§

o

Diagram 3.
Zdvislost disocidcie kyseliny uhliditej a hydroxydu vdpenatého od pH roztoku.
—————  krivky znazorfiuji, kolko percent (od 0—100%) z celkovélo
obsahu kyseliny uhliéitej je pri uréitom pH pritomnych ake
C0O*s, HCO'3 resp. CO» + H,CO,.
— — -— — — — krivky znazoriuji, kolko percent z celkového obsahu hydro-

xydu vapenatého je pri uréitom pH pritomné ako Ca”, Ca(OH),
resp. Ca(OH)a.

Podla diagramu je vy3sie pH priaznivé tvorbe ié6nov CO”,, zatial
¢o s rastucim pH klesa koncentracia iénov Ca™ v roztoku, Pri pH 11 —
12 mame vlastne vel'mi malé mnozstvo Ca™ iénov v roztoku a reakcia
s i6nmi CO”, méZe prebiehat len preto, lebo ide ¢ reakciu sraZaciu, kto-
ra neustale posunuje rovnovihu. Koncentracia iénov Ca™ je okrem toho
silne sniZovana pritomnostou aniénov organickych kyselin. Tie tvoria
z Ca” komplexné slaceniny, ktoré nie si schopné ionizacie. Ttto vlast-
nost maji predovietkym oxy- a aminomonokarbonové kyseliny.

Nasledujica tabulka ukazuje zavislost percentualneho obsahu CO”,
iénov na pH.

pH 8,0 8,4 8,8 9,0 9,4 9.6

% CO”, 0,6 1,5 3.6 5.7 13,1 19,2

Pri druhej saturovanej $tave, ktora ma pH 8,2 — 9,4, je z celkového
hydratovaného CO, len 1 — 13% vo forme i6mov CO”;. Tieto vztahy s
délezité pri odvaphiovani Stiav.

4. Posledna saturacia.
Ulohou druhej saturicie je previest vapnik, viazany na organické

kyseliny, na nerozpustny uhliditan vapenaty. Ide o podvojni reakciu va-
penatych soli organickych kyselin s uhli¢itanmi alkalii, ktoré si vytveo-
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rené saturdciou z prirodzenej alkality $tavy. Pri medostatoénom odvap-

neni druhej saturovanej $favy treba zvySit koncentraciu [CO”,] iénov

tak, aby bol prekroéeny rozpustaci siéin K CaCO, = [Ca™] X [CO™,].
3

K tomuto vysledku moZno dospiet dvojakou cestou:

1. Do saturovanej $tavy sa pridava s 6 da, Sédovanie pouZivame v
tom pripade, ak ma 5tava dostatoéne vysoké pH, ale mizky obsah H,CO,.

2. Pridava sa 1 h. Tento spésob sa pouZiva vtedy, ak bolo v roz-
toku dostatoéne velké mnoZstvo kyseliny uhligitej, ale prili nizke pH
(mala disociacia v CO”; iény). ZvySenim pH zvysi sa aj [CO”;] a tym sa
dosiahne lepiie odvapnenie.

5. Vplyv sacharézy ma odvidphovanie Stiav.

Nepriaznivy éinok ma odvapiiovanie druhej saturovamej Stavy ma
cacharéza, ktora disociuje ako viacsytna slaba kyselina. Obycajne posu-
dzujeme sacharézu ako kyselinu jednosytnu alebo dvojsytnu. Sacharéza
ako kyselina snizuje pH roztokov a tym zatladuje i disocidciu v CO”,
iony.

V nasledujiicej tabulke je uvedeny vplyv sacharézy na percento di-
sociacie v CO”; i6ny.

Pre roztok sédy (ekvivalentny 0,028% CaO) plati:

Pridavok sacharézy v % % disociacie v CO”,
80
17 50
51 15

Tento zjav je doleZity pri zahustovani §tiav. Sacharéza, ktorej kon-
centrdcia sa v Stave pri zahustovani znaéne zvaesi, uplatni sa eSte via-
cej. Sposobi miekedy taky velky pokles CO”; iénov, e modze Ciastoéne
eliminovat presytenie roztoku na obsah uhli¢itanu vipenatého. Ilahka
Stava je totiz masytenym roztokom uhli¢itanu vipenatého a pri zahuste-
ni sa stava roztokom presytenym. CaCO; sa vyluduje potom pri odparo-
vani $tavy vo forme inkrusticie. Tym zabrafiuje sacharbza éiastoéme
tvorbe inkrustacie v odparke.

Je prirodzené, Ze kazdy rozkladny proces, ktory sposobuje pokles.
pH, bude mat vyznam pre odvaphovanie itiav.

6. Saturacia cukrovapennych roztokov,

a. Saturaciu {istych cukrovipennych roztokov prvy podrobne 3tu-
doval Aten, Ginneken a Verwey (12). Cukrovipenné roztoky
boly postupne vysaturované, srazenina sa po istom ¢ase odfiltrovala a vo
filtrate sa acidimetricky stanovil obsah CaO a CaCO,. Vysledky ich prac
objasiiuje pripojeny diagram 4. Na tsecke je mnozstvo CO,, ktorym sa
saturovalo, na poradnici celkové vapno vo filtrate. Obe hodnoty sa uva-
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dzaji v ekvivalentoch. Keby sa pri saturdcii tvorila pravidelne srazenina
uhliditanu vapenatého, ktora by sa dala odfiltrovat, potom mnoZstvo
viapna vo filtrate bude uréené priamkou a, Pri saturacii prebieha celkom
iny dej (krivka b). V zaciatkoch saturicie sa netvori vobec nijaka sra-
zenina, i ked sa skoro jedna polovica CaQ premenila na CaCO;. Vytvo-
ceny uhli¢itan vapenaty zostiva rozpusteny v roztoku. Naraz nastane
rychle vypadavanie srazeniny a — ako z grafického znizornenia_ vidiet
—- alkalita filtratu klesd znaéne pod hranicu, ktora prinaleZi k stupiiu
vysaturovania. Srazenina strhla so sebou znadné mnoZstvo volného CaO.
Pri dalSej saturacii alkalita filtraitu paradoxne stiipa, i ked sa novy po-
diel vipna prevedie na uhli¢itan. Tito skutoénost moZno vysvetlit tak, Ze
zo srazeniny prejde zpat do roztoku viacej strhnutého CaO, ako sa ho
pri postupujiicej saturicii odstrani.

Diagram 4.

Strhovanie volného vdpna srazeninou (Aten, van Ginneken, Verwey).

Na vsctke: CO: pridany na saturiciu.
Na poradnici: CaO  CaCQs zostivajici v roztoku; vyjadrené v ekvivalentoch CaO.
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b. Saturicie sa prevadzaly v pokoji. Ak sa celd smes po vysaturo-
vani dlhy Gas trepala, rezultuje ina zavislost, ktora je vyjadrena v dia-
grame krivkou c. Vidief, Ze nijak4 adsorpcia CaO v srazenine menastava.
Naopak, vysaturovany roztok je presyteny uhliitanom vaipenatym, kto-
ry zvolna krystaluje ako hexahydrat — CaCO, 6H20. Vysvetlenie tych-
to zjavov je nasledujiice: uhlifitan vapenaty, ktory vznikol na zaliatkum
saturacie, je koloidne rozpustny v roztoku cukrovipennom, Cim viacej
obsahuje cukorny roztok CaO, tym viacej sa v iom rozpusti CaCO,.
Predovietkym zalezi na pomere CaCO; CaO a dalej na obsahu sacha-
rozy.

Pri vy$Som stupni vysaturovania obsahuje roztok len mailo CaO.
Tym poklesne rozpustnost uhli¢itanu vdpenatého, ktory pri rychlej satu-
racii vypadne z presyteného roztoku ako srazenina. T4 strhiva so seboun
nielen volné vipno, ale aj sacharézu. Bazicka srazenina prechidza volne
zpiat do roztoku a rozkladd sa za neustalej tvorby krystalického CaCO,
. 6H:0. K obhdobnej bazickej srazenine dospejeme rozpustanim krysta-
lického whlid¢itanu vipenatého v cukrovapemnych roztokoch a ich vy-
hriatim. Bezvody uhliitan vipenaty nie je naproti tomu v tychto roz-
tokoch rozpustny a ani mnijak neovplyviiuje tvorbu bazickej srazeniny.

c. Pri saturacii cukrovapennych roztokov s vysokym obsahom CaO
tvori sa pri neutralizanom stupni 0,1-—0,3 novy typ bazickej srazemi-
ny. Ta sa rozpusta pri d'alSej saturdcii a rovnako tak po vyhriati §tavy.
Ochladenim sa tato rdsolovitid srazenina znova vyluduje. Druha bazicka
srazenina, ktorou sme sa uz zapodievali, za tepla sa merozpuiita, ale na-
cpak, roztoky za studena éire vyluéuji po vyhriati tito srazeninu,

7. Cukrokarbonity vdpematé.

Cukrovapenny roztok ovplyviiuje nielen rozpustnost uhliitanu va-
penatého, ale rovnako i inych merozpustnych vipenatych soli.

Sacharéza posobi peptizaéne na koloidné CaO za tvorby komplex-
nych sliéenin. Pri saturacii samej sa vytvdra na povrchu tychto kom-
plexnych &iastofiek srazenina CaCO; a vysraZany uhliéitan vapenaty str-
huje so sebou tak sacharézu, ako aj CaO. SloZenie srazeniny vystihuje
vzorec: (Sach.)x.(CaCO,)y.(CaO)z. Pri saturacii sa postupne uvolni z
bazickej srazeniny sacharéza a Ca0. Chemizmus tychto dejov nie je cel
kom objasneny. Isté viak je, Ze kyselina uhli¢itd reaguje vopred v roz-
tekoch, kde st aj latky s alkoholickymi skupinami, za vzniku alkylkar-
bonatu, ktory ma vzorec:

OMe
CO R je zvy3ok alkoholickej skupiny.

\\OR

Pri neutralizacii cukrovapennych roztokov kyselinou uhliéitou vzni-
kajii cukrokarbonaty vapenaté sloZenia:
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/0 — Sach. U bazickej srazeniny prebieha vacsia absorpcia

(010) CaO za vySSej teploty, o dobre suhlasi so skuse-
O nostami, ze alkalita kalu stipa s vySSou teplotou
i pri saturacii.
Ca
S
/0
Cco _
O — Sach.

Strhovanie CaO a sacharézy do kalu sa prejavuje najmi pri cereni
za studena (i. j. pri Gereni energickom), kel dostaneme Eerené roztoky
s vysokym obsahom rozpusteného CaO. Pri dolerovani za tepla (mier-
nom) je nebezpecenstvo ovela mensie, Ze vznikne cukor viazany v kale.
Ka' musi viak obsahovat predsa len isté mnozstvo strhnutého koloidné-
ho CaO, lebo ten je dblezitym faktorom pre Ceriaci efekt. Pri periodic-
kej velmi pomalej saturicii strhue sa do kalu len mepatrné mnoZstvo
volného vapna. Preto treba posudzovai saturaciu aj podla alkality ne-
filtrovanej kalnej §tavy, lebo alkalita §tavy filtrovanej sa neprestajne
meni pri rekry3talizdcii kalu. Je znamy fakt, Ze §fava z kalolisov m3 vys-
$iu alkalitu, ako ta ista 3fava, prefiltrovana ihned po vysaturovani pri
saturakoch.

8. Ruska kontinuitna saturacia.

Silin (1) so svojimi spolupracovnikmi sa zaoberal podrobnou te-
oretickou $tidiou difdznych zjavov pri saturacii. Poznal, aky velky vy-
znam mj rozdelovanie plynu v saturdku pre rychlost saturacie a rovno~
merni tvorbu srazeniny. Podla tychto teoretickych vyskumov bol skon-
Struovany novy typ kontinuirneho saturika. Stava prepada z kolémové-
ho ¢eridla do saturaka, rozstrekuje sa do pridu CO; a steka do vlastného
saturatného priestoru. Tu postupuje protipridne kysliénik ublicity. O
ieho ipravidelné rozdelenie je postarané vloZenim ststavy sit. Vysaturo-
vana Stava vyteka spodkom. Privod kysliénika uhli¢itého sa automatic-
ky reguluje podla pritoku cerenej §tavy a pH 3favy vysaturovanej.

III. Zaverecné uvahy.

Z tychto vietkych uvah vidiet, Ze &istenie repnej $tavy mie je dejom
jednoduchym a preto by mal mat kazdy zavod zariadent prevadzku tak,
aby mohol Tubovolne menit podla potreby spésob Cerenia i saturacie.

Aké je teda kritérium pre posidenie prvej saturacie? KedZe sa s
¢asom meni sloZenie kalu, meni sa i alkalita prefiltrovanej $favy a jej
pH. V niektorych pripadoch moéZe podavat alkalita §tavy celkom skre-
sleny obraz o saturacii. To nastane vtedy, ked’ vysaturovama §fava iz sme-
sou §favy presaturovanej a nedosaturovanej.
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Dosial sa najlepsie csvedéilo zvolif za optimalnu alkalitu prvej sa
curicie alkalitu rovnaku, aka je optimalna alkalita prederenia, ktora
doveluje najdokonalejsie odstranenie bielkevin. Tato hodnota nie je vsak
ni¢ konstantného, ale meni sa so sloZenim pddy, so stupiiom zrelosti re-
py, podla povahy roénika, ako svojimi pracami ukazali Vasatko a Z a-
vodsky na Vyskumnej stanici cukrovarnickej a uhlohydratov v Bra-
tislave (19). Preto je poirebné asto kontrolovat optimélnu alkalitu pr-
ve] saturacie,

Pri druhej saturacii sa sleduje zavislost najmensieho zavapnenia na
alkalite Sfavy. Aby sa dala posadit praca na odparke a nebezpetenstvo
inkrustacie, treba poznat nielen alkalitu, zavapnenie, farbu a kvocient
Cistoty, ale aj koncentraciu iénov [CO”;] a[Ca™]. Koncentraciou iénov
[CO”.] moZno vypoditat z pH Stavy a zo stanovenia celkového CO, (po-
dla vam S1yk e-ho). Presné stanovenie aktivity iénov Ca™ v neéistych
cukornych roztckoch zostiva dosial problémom. Podfa Ctu a Se
velu (20) obsahuju také roztoky znaéné mnozstvo tlmiacich, pH usta-
Tujicich latok, takZe pri stanoveni aktivity vapnika elektrédou III. radu
mozno sa opriet len o priblizny odhad.

Ulohou tejto 3tidie bolo struéne objasnif chemické chovanie sa ky-
seliny uhlifite] a poukdzat na komplikované reakcie pri &isteni cukro-
varnickych Stiav. Pre kratky €asovy tsek nebola ani pribliZne vycerpana
problematika saturicie. Ak uvedené skutoénosti presvedéia posluchacov,
predovietkym cukrovarnikov, Ze Cistenie repnych Stiav nie je pochod
jednoduchy, Ze je potrebné volit od pripadu k pripadu vhodny sposob
price, Ze nestaci opierat sa len o alkalitu saturovanych Stiav, udrZzovana
rok ¢o rok na rovnakej vyske bez ohladu na skutoény stav, potom pred-
naska splnila svoje poslanie.

Vyskumna stanica cukrovarnicka a uhlo-
hydratov, Bratislava,
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Skusenosti z akcie proti komarom Anopheles
na vychodnom Slovensku

KAROL ULLRICH

Skutoénost, ze na vychodnom Slovensku sa vyskytuje tropicka ma-
laria — podla najnovsich ddajov je tam niekolko desattisic malarikov
—- z éoho vyplyva stale nebezpedenstve vypuknutia malarickej epidémie,
bola hlavnou pchnitkou, Ze Poverenictvo zdravotnictva podniklo m. r.
velku asanaéni akeciu na vychodnom Slovensku v boji proti malarii. Ta-
to akcia sa zadala na jar 1950 a pokial ide o chemicko-technicki stran-
ku tejto akcie, prevzal ju Vyskumny tstav Chemickych zivodov na Slo-
vensku, nar. podnik. Malaria sa endemicky vyskytuje najmi v tych-
to okresoch: Kralovsky Chlmec, Velké Kapusany, Sobrance, Michalov-
ce, TrebiSov, Humenné atd. Okres Kralovsky Chlmec sa vyznacuje naj-
vys8im poctom ochoreni na malariu. Tak bolo zaznademych:

v roku 1944 512 pripadov malarie
v roku 1945 115 pripadov malarie
v roku 1946 26 pripadov malirie
v roku 1947 145 pripadov malarie
v roku 1948 83 pripadov malarie
v rcku 1949 196 pripadov malarie.

Z uvedenych pripadov boly 3 pripady tzv. tropickej malarie.
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