
к disposici p o t ř e b n á voda. P ř i vysychání nastává opačný pochod, př i 
k t e r é m se tvoří trhliny v půdě. 

Stanovení l ineárního seschnutí se provede takto : 
300 g půdy se smíchá s vodou odpovídající 8 0 % minimální vodní kapa­
city, důkladně se p r o h n ě t e a nechá státi 12 hodin v uzavřené nádobě. 
P o t o m se dá půda do aluminiových misek o 10 cm v p r ů m ě r u s kolmými 
stěnami. P e v n ě se upéchuje a p o v r c h pozorně uhladí. Naplněné misky, 
k t e r é jsou p ř e d itím lehce namazány, vysuší se do konstantní váhy. 

a) % l ineárního seschnutí = 100 — p r ů m ě r vyschlého terče, 

100 . váha vyschlého terče 
b) vol % pevné látky = 

objem misek spec. váha 

(váha vlhké hmoty — váha such. terče) . 100 
c) vol % vody = 

objem misky 

d) vol % vzduchu = 100 — (vol % pev. látky + vol % vody). 
Určení l ineárního seschnutí umožňuje vypočet minimálního objemu 

pórů z diference. 
Minimální objem pórů = 

100 — lin. seschnutí) 3 

100 ( vol % pev. látky) 
10 4 

vol % pev. látky 2,6 
nebo obráceně 

(100 — lin. seschnutí) 3 

Min. objem pórů = 
260 vol % pev. látky 

Kysličník uhličitý v cukrovarníctve 
(Přednesené na doškolovacom kurze ROH pre vyššie kádre technické v Banskej 

Štiavnici roku 1950.) 

RUDOLF KOHN 

Podsta ta čistenia irepných štiav zakladá sa na čeriacom účinku váp­
na a na saturácii. Na prvý pohľad sa môže zdať, že ide o deje celkom 
jednoduché. Skutočnosť je však odlišná. P r i čistení repnej šťavy prebie­
ha veľké množstvo reakcií, z ktorých väčšina sú reakcie časové. Neustá­
li sa tu rovnovážny stav a vzniká aj celý rad medziproduktov a vysoko­
molekulárnych slúcenín. 
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Složenie repnej šťavy nie je konštantné, ale mení sa s roka na rok 
podľa zrelosti repy, podľa pôdnych podmienok atď. Nie je p r e t o možné 
pracovať s tereotypným spôsobom čerenia a saturovať vždy na tú istú 
alkalitu, ako sa to, žiaľbohu, často robí. Treba prizerať ešte aj k iným 
faktorom, ako je koagulácia bielkovín, pr i rodzená alkalita, zavápnenie, 
f i ltračné rýchlosti, čistota a farba štiav. Je bezpodmienečne p o t r e b n é , 
aby prevádzkový technik dobre poznal jednotlivé pochody pr i čerení 
a saturácii. Len vtedy vie zvoliť vhodný pracovný postup podľa akosti 
difúznych štiav. Ovládanie složitého chemizmu čistenia je prvou pod­
mienkou p r e dosiahnutie dobre filtrujúcich kvali tných štiav s vysokou 
čistotou a nízkym zavápnením. Uľahčuje plynulú prevádzku bez porúch, 
bez inkrustáci í odparky, temnenia štiav, ťažkostí p r i zahušťovaní cu-
krovín atď. 

Témou tejto p r á c e je úzky úsek čistenia štiav, a to š túdia o chémii 
kyseliny uhličitej. Kyselina uhličitá je jedna z najdôležitejších kyselín. 
Stretávame sa s ňou na každom kroku. Je sprievodcom organického ži­
vota, základným k a m e ň o m výstavby uhľohydrátov a jednou z príčin 
veľkých erozívnych zmien v pr í rode . CO-' je nepostrádateľnou reagen­
ciou v chemickej technologii anorganickej a má významnú úlohu v kvas 
nom priemysle. A predsa je až podivné, ako málo je všeobecne známa 
chemická povaha a vlastnosti kysličníka uhličitého a jeho kyseliny. 

Početný rad bádateľov zapodieval sa problémom saturácie a ché" 
miou kyseliny uhličitej . T a k napr . sovietski vedci p o d r o b n e teoíre tácky 
študovali difúziu CO-' v saturovaných roztokoch a podľa svojich poznat­
kov konstruoval i nový typ úsporného, k o n t i n u á r n e h o saturáka. Je po­
trebné zmieniť sa o škole S i l i n a (1, 2), o fyzikálnom chemikovi D u -
m a m s k o m (3) a iných (1). P r e d m e t o m ich štúdií sú kompl ikované 
deje pr i saturácii cukrovápenných roztokov. 

P u s c h o v á (4), T h i e l a S t r o h e c k e r (5), F a u r h о 1 t (6), 
M ü l l e r a L u b e r (7), B u y t e n d y k , B r i n k m a n a M o o k (8), 
R o u g h t o n so svojou školou (9) a iní bádatel ia (10) sa zaoberali čis­
tou hydratáciou CO* a stanovením skutočnej disociačnej k o n š t a n t y kyse" 
liny uhličitej . D ě d e k a V a š á t k o ( U ) preš Ind ováli h y d r a t a č n é rý­
chlosti CO-' v cukorných roztokoch. A it e n, G i n n e k e n a V e r w e y 
(12), S p e n g l e r a D o r f m ü l l e r (13), S m o l e ň s k i so spolupra­
covníkmi (14), D ě d e k a I v a n č e n к о (15) a i. (10) vyšetrili po­
drobne tvorbu adsorpčných, komplexných slúčenín pr i saturáci i cukro 
vápenných roztokov. 

Tým však nie sú ani približne vymenovaní všetci vedeckí pracovní"* 
ci, ktor í študujú tieto problémy. Cesta je otvorená všetkým tým, ktor í 
chcú objasniť doteraz nevyriešené otázky a tak prispieť k spoločnému 
pokroku. 

I. Hydratác ia CO->. 

1. S k u t o č n á d i s o c. k o n š t a n t a H 2 CO ; ? . 

Kysličník uhličitý rozpustený vo vode reaguje s vodou za vzniku 
kyseliny uhličitej. Starší všeobecný názor priraďoval kyselinu uhličitú 
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k slaným kyselinám, ako to aj vyplývalo z merania vodivosti vodného 
roztoku C 0 2 . Podľa týchto meraní bola stanovená 

[H'] [НСО'з] 
К г = = 3 X 10-7 

[ H 2 C 0 3 ] 
/он 

Zo š t r u k t ú r n e h o vzorca kyseliny uhličitej CO vyplýva, že 
\ O H 

vlastne je kyselinou oxymravčou. Prevedenie kyseliny mastnej na jej 
oxykyselinu znamená, podľa skúsenosti z organickej chémie, zvýšenie jej 
kyslosti. P r e t o by sme očakávali, že disociačná konš tanta kyseliny uhli­
čitej b u d e mať väčšiu h o d n o t u než disociačná k o n š t a n t a kyseliny mrav­
čej, a to rad 10" • 

P r e d 30 rokmi si n iektor í bádatel ia všimli, že neutralizácia kyseli­
ny uhličitej lúhom nie je reakciou okamžitou, ale dejom časovým. Tento 
nápadný úkaz nepozoroval i pr i kyseline siričitej, ani pr i vodnom rozto" 
ku amoniaku (tieto látky sú podobné C 0 2 ) . 

P o d r o b n ý m štúdiom (5) sa ukázalo, že pr i neutralizácii C 0 2 prebie 
haju tieto reakcie: 

C 0 2 (plyn) ẑzf* COo (rozpustený vo vode) (1) 
CO2 (rozpustený) + H , 0 4 = ř H0CO3 (2) 

Kyselina uhličitá disociuje ako kyselina dvojsýtna: 
н2со3 ^ e H + нсо- (3) 
HCO% ^ = ± H + CO" H (4) 

P r e neutral izáciu plat í : 
H ' + O H ' ^ = ř H 2 0 (5) 

Ióny O H ' nereagujú však len s iónmi H*, ale aj s rozpusteným C 0 2 : 
CO* + О Н ' ^ = ± НСО'з (6). 

Reakčné rýchlosti ionizácie i neutralizácie sú neobyčajne veľké; 
ide o reakcie okamžité. Hydratác ia C 0 2 a rovnako aj reakcia C 0 2 s O H ' 
sú naprot i tomu reakciami časovými a pre to na nich závisí trvanie ne­
utralizácie vodného roztoku C 0 2 . 

P r i obyčajnej neutral izáci i nie je možné zistiť skutočné množstvo 
kyseliny uhličitej v roztoku, ale len celkové množstvo rozpusteného 
C0-\ Rovnováha systému C 0 2 / H 2 C 0 3 je pr i neutral izáci i neustále pcnru-
šovaná tým, že sa odstraňuje kyselina uhličitá. Nový podiel CO2 sa hy-
dratuje a prechádza v kyselinu, k t o r á sa ďalej lúhom neutralizuje. Mali 
by r.me teda písať K 2 uhličitej kyseliny: 

[ET] [НСО'з] 
K\ = . 

[CO, + H 2 C 0 3 ] 

T á t o konštanta sa nazýva n e s k u t o č n o u prvou disociačnou konštan­
tou kyseliny uhličitej . 
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[H-][HCO's] 
Pře konstantu s k u t o č n ú platí: Kí = , kde 

[H 2 C0 3 ] 
[H.C0 3] znamená len to množstvo C0 2 , ktoré je hydratované, a nie sú" 
čet [CO, + H 2 C0 3 ] . 

Ustredným problémom stanovenia skutočnej disooačnej konstanty je 
vyšetriť to množstvo C0 2 , ktoré je vo forme H 2 C0 3 . Všetky pokusy eú 
úzko spojené so štúdiom hydratácie C0 2 a dehydratácie kyseliny uhliči­
tej, a to najmä so štúdiom reakčných rýchlostí týchto dejov. 

2. P r a c o v n é m e t ó d y . 

a. Množstvo hydratovaného C0 2 sa stanoví jedným z najjednoduch­
ších a najstarších pracovných spôsobov, veiTmi rýchlou neutralizáciou 
lúhom. Podľa T h i e l a a S t r o h e c k e r a (5) pracuje sa tak, aby éa 
daly pri neutralizácii (ktorej čas je kratší než j/3 sekundy) zanedbať sú­
časne prebiehajúce časové reakcie: C0 2 + НЮ a C0 2 + OH'. Kyselina 
uhličitá a lúh sú od seba oddelené v sklenom uzatvorenom valci. Pre­
klopením sa roztoky v zlomku sekundy premiesia а га pomoci indikáto­
rov sa sleduje čas, potrebný na neutralizáciu lúhu. Hľadá sa to najväč" 
šie množstvo lúhu, ktoré sa práve ešte zneutralizuje kyselinou uhličitou 
za čas kratší než je х/ъ sekundy. Tento lúh zodpovedá prítomnej H 2 C0 3 . 
Každé, hoci len o niečo málo väčšie množstvo lúhu potrebuje na neutra­
lizáciu podstatne dlhší čas, lebo v roztoku sa už H 2 C 0 3 vyčerpala a nová 
kyselina sa musela najprv vytvoriť hydratáciou C0 2 (časovou reakciou). 
Pri tomto usporiadaní treba zabrániť najmä reakcii C 0 2 + 0 H \ Preto 
sa používa amoniak, ktorého koncentrácia OH' — iónov je pomerne ma­
lá, ďalej negatívne katalyzátory a ť J . 

b. Podľa inej (kolorimetrickej) metódy (5) privádza sa C0 2 do roz­
toku sniesi alkalického karbonátu a bikarbonátu, zafarbeného vhodným 
indikátorom. pH týchto roztokov, ktoré určuje farbu indikátora, je 
funciou koncentrácie [HCO'3] a [CO"3]. Sleduje sa čas, ktoirý je potreb­
ný, aby sa dosiahol pomer HCO'3 CO" 3 taký istý, aký má porovnáva­
cí roztok s indikátorom. Z výsledkov sa vypočíta množstvo C0 2 , ktoré 
za určitý čas vstúpilo do reakcie. 

c. Metóda F a u e r h o l t o v a (6): Ak prilejeme do rozitoku C0 2 

a HjC0 3 koncentrovaný amoniak, potom celková kyselina uhličitá (rov" 
n ak o tak ako HCO'3 a C0" 3 ) prevedie sa na uhličitan amónny, zatiaľ čo 
dehydratovaný CO- poskytuje s koncentrovaným amoniakom roztok kar-

baminátu amónneho: CO Uhličitan amónny sa odstráni sráža-
\ O N H 4 

ním chloridom barnatým. Filtrát, ktorý obsahuje len karbaminát amón­
ny, sa taktiež za varu rozkladá na karbonát, a ten sa potom acidimetric-
ky stanoví. Tak sa vlastne určí to množstvo C0 2, ktoré do reakcie ne-
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vstúpilo. P r i štúdiu reakčných rýchlostí sa necháva reagovať vodný roz" 
t o k C 0 2 s alkalickým roztokom. P o istom čase sa prileje koncentrovaný 
amoniak. Ten zastaví okamžite reakciu CO-' s vodou a O H ' a prevedie 
dosial! nezreagované množstvo kysličníka uhličitého na karbaminát 
amónny, k t o r ý sa stanoví p r e d t ý m uvedeným spôsobom. 

d. M ü l l e r a L u b e r (7) študujú rýchlosť hydratácie C 0 2 podľa 
pôsobenia kysličníka uhličitého za tepla a vysokého t laku na kovový 
nikel. 

e. Podľa metódy, k t o r ú vypracoval B u y t e n d y k, B r i n k m a n 
a M o o k (8), vstr iekne sa do roztoku b i k a r b o n á t u malé množstvo kyse­
liny solnej . Tá zreaguje v n e p a t r n o m časovom zlomku s roztokom 
N a H C 0 8 á uvoľní ekvivalent kyseliny uhličitej . H 2 C 0 3 sa ihneď rozkladá 
na C 0 2 a H 2 0 , čím nastáva zmena p H . Závislosť zmeny p H n a čase sa 
kompl ikovaným a p a r á t o m automaticky registruje. Záznam je plynulý. 
Extrapolác iou pokusne získanej kr ivky možno dospieť k p H p r i čase 
nula, t . j . v tom m o m e n t e , keď celková H 2 C 0 3 nebola v roztoku ešte 
rozložená. Tým, že je známa koncentrác ia [HCO' 3 ] a zmena p H , vyvola­
n á definovaným množstvom H 2 C 0 3 , splnené sú všetky predpoklady p r e 
určenie skutočnej disociačnej konštanty . 

P r e skutočnú disociačnú k o n š t a n t u kyseliny uhličitej našly sa hod­
noty v rozmedzí od 2 — 5 X 10*4 podľa zvolenej metódy. Súhlasia do­
b r e s poznatkami, k t o r é vyplývajú zo š t ruktúry H 2 C 0 3 . Z pokusov sa 
zistilo, že len niekoľko desatín percenta celkového C 0 2 , rozpusteného 
vo vode, je vo forme H 2 C 0 3 . Podľa vodivosti je toto malé množstvo ky" 
eeliny uhličitej disociované z 9 0 % , čo svedčí o kyseline aspoň s t r e d n e 
silnej, a nie o kyseline slabej. K výpočtom a úvahám sa môže ďalej po­
užívať k o n š t a n t a neskutočná (má tú výhodu, že sa dá veľmi presne sta­
noviť), ale t reba si objasniť, že do menovateľa konštanty sa dosadzuje 
celkový C 0 2 , hydratovaný i nehydratovaný ( C 0 2 + Н г С 0 3 ) . 

3. R ý c h l o s ť h y d r a t á c i e C 0 2 . 

O rýchlosti hydratácie platí, že je tým väčšia, čím viacej C 0 2 roztok 
obsahuje, čím je alkalickejší, zatiaľ čo s rastúcim obsahom H C O ' 3 k le­
sá rýchlosť hydratácie C 0 2 : 

d [ C 0 2 ] [CO,] [OH'] 
= _ k 

dt [HCO's] 

Reakčná rýchlosť je pr iamo ú m e r n á [OH'] a teda nepriamo úmer-
ná [H"]. 

K zaujímavému záveru sa dospelo š tádiom závislosti reakčnej rých ' 
losti hydratácie kysličníka uhličitého na p H roztoku. Táto závislosť je 
znázornená v d i a g r a m e 1 (F a u e r h o 1 t 6) . Na osi y je nanesený 
v logari tmickom meradle čas, k torý je potrebný, aby 9 0 % C 0 2 bolo hy-
tlratované, na osi x p H , pr i k t o r o m hydratácia prebiehala. 
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Diagram 1. 

Vplyv pH roztokov na rýchlosť hydratácie kysličníka uhličitého 
(Fauerholt). 

Na úsečke: pH roztokov. 
Na pořadnici: rýchlosť hydratácie v sekundách. 

Zo štúdia vyplýva, že hydratácia prebieha najpomalšie medzi pH 
8—9. Reakcia C0 2 + НЮ, ktorá sa uplatňuje najmä pod pH = 8, tuná 
sá už končí, zatiaľ čo reakcia C0 2 + OH' prebieha pri pH = 8—9 len 
veľmi pomaly pre nepatrnú koncentráciu iónov OH'. Táto reakcia dosa­
huje pri pH vyššom ako 10 značnú rýchlosť. 

Pri konci druhej saturácie možno pozorovať spomalenie ireakčnej 
rýchlosti. Podstatným snížením pH (pH druhej saturovanej šťavy je pri­
bližne 9) sníži sa rýchlosť hydratácie C0 2 , od ktorej závisí vlastný čat 
saturácie. 
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4. V p l y v p r o s t r e d i a n a r ý c h l o s ť h y d r a t á c i e C 0 2 . 

Na rýchloisť hydratácie sa pri saturácii uplatní aj vplyv prostredia* 
v k t o r o m reakcia prebieha. D ě d e k a V a š á t к о (11) vyšetrili účinok 
sacharózy a iných látok (diagram 2). So stúpajúcim množstvom sacha­
rózy v roztoku sa rýchlosť hydratácie značne spomaľuje, až dosiahne mi" 
n imum. Poto-m nastáva úkaz opačný. Vyššie koncentrácie sacharózy re­
akciu opäť urýchľujú a v roztokoch koncentrovanejš ích ako 1,4 molov 
sacharózy v 1 l i tri je rýchlosť hydratácie dokonca väčšia než v čistej 
vode. Autor i opísali aj vplyv prísady glycerínu, glukózy, formaldehydu 
atď. Glukóza napr. spomaľuje hydratáciu, zatiaľ čo glycerín ju urýchľu­
je. Chemizmus týchto dejov dosiaľ neobjasnili; nespôsobuje ich však 
rozdielna viskozita roztokov. 

o OS 1.0 Í5 » Z.0 Mol/10DO*J 
Diagram 2. 

pčinqk reakčného prostredia na rýchlosť hydratácie kysličníka uhličitého (Dědek 
a Vásátko). 

T = 20° C. 
Na úsečke: koncentrácia v mol;/l000 c m . 
Na pořadnici: rýchlosť hydratácie v sekundách, 
a = účinok sacharózy; b = účinok glukózy; 
c = účinok glycerínu, 
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Sacharóza ovplyvňuje teda značne rýchlosť hydratácie kysličníka 
uhličitého. Maximum spomalenia je v 0,5 mol. roztokoch sacharózy. To 
zodpovedá cca 15%-nému cukornému roztoku, čo je práve koncentrácia 
cukru v saturovaných šťavách. T e n t o specifický účinok sacharózy na hy-
dratáciu dovoľuje vysvetlenie známeho faktu, že saturácia štiav s vyšším 
obsahom cukru (s vyššou digesciou v suchých rokoch) prebieha pomal­
šie. 

Nie je možné zanedbať ani vplyv teploty, k torá hydratác iu sporná" 
ľuje. 

I I . Saturácia. 

Po objasnení chemickej povahy kyseliny uhličitej budeme sa zapo­
dievať vlastnou saturáciou. P r e rozsiahlosť témy nie je možné najprv 
objasniť chemizmus čerenia šťavy, predčerenie, význam do čerenia mier­
neho a eneirgického. Tieto pochody hrajú jednu z hlavných úloh p r i čis­
tení štiav. Je však .potrebné skôr ukázať, že čeriaci účinok vápna t reba 
pripísať okrem iného jeho koloidnej povahe. Tým sa vápno podsta tne 
líši od ostatných alkálií. Učinok vápenného mlieka nie je len v zavedení 
iónov Ca"' (prídavok CaCl2 n e m á čeriaceho efektu), ani v zavedení ió­
nov O H ' niektorým hydroxydom, ale predovšetkým v súhre iónov C a " 
a O H ' a v koloidnej povahe hydroxydu vápenatého. 

1. K o l o i d n á p o v a h a v á p n a . i 

( S i l i n a S i l i n a 2; D u m a n s k i j 3í v a n A k e n 16; K o h l 
s c h ü t t e r 17; A. H. W. A t é n , v a n G i n n e k e n a V e r w e y 12). 

Na koloidnú povahu vápna možno súdiť z veľkého stupňa disperzity 
častíc, k t o r ý vápno n a d o b u d n e pr i pálení. P r i pálení prechádza uhliči" 
tan vápenatý na kysličník vápenatý, váha vypáleného vápna sa zmenší 
v pomere molekulových váh C a C 0 3 : CaO, to jest v p o m e r e 100 : 56, pri­
čom sa jeho objem t a k m e r nezmení. Rovnako je tomu i pr i výrobe ak­
tívneho uhlia, keď celulóza prechádza pálením za n e p ř í s t u p u vzduchu 
na uhlík. 

Aj rozpustnosť vápna vo vodných roztokoch ukazuje na jeho kolo­
idnú povahu. Koncentrác ia nasýtených roztokov kryštaloidov je konš tant­
ná, bez ohľadu na množstvo tuhej fázy v roiztoku, zatiaľ čo rozpustnosť 
CaO závisí od množstva tuhej fázy, je jeho funkciou, a to je typická 
vlastnosť koloidov. Rovnako možno súdiť na koloidnú povahu CaO z ul-
trafi ltrácie a i z faktu, že sa uhličitan vápenatý ľahko vylučuje z cukor" 
ných roztokov vo forme koloidnej . 

2. R o z p u s t n o s ť v á p n a v c u k o r n ý c h r o z t o k o c h . 

Sacharóza sama spôsobuje abnormálnu rozpustnosť páleného vápna 
v c u k o m ý c h roztokoch. Čím viacej obsahuje roztok sacharózy a čím 
má nižšiu teplotu, tým viacej sa vápno v cukornom roztoku rozpúšťa. 
Jeho rozpustnosť je niekoľko ráz väčšia než v čistej vode. Sacharóza je 
teda peptizačným činidlom, k t o r é uvádza koloidné vápno do roztoku. 
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Ide tu o tvorbu sacharátov pravdepodobnej väzby: Šach. — Ca — 0 — 
Ca — OH, všeobecne: Šach. (CaO) n C a OH mH 2 0. 

Ako sme spomenuli, rozpúšťa sa najviac CaO v studenom cukomom 
roztoku pri dočerení za studena (tzv. energickom). Po vyhriatí rezultuje 
presýtený roztok vápna. Záleží len na prítomnosti a akosti pevných lá­
tok, či sa vápno vylúči ako samotný CaO, či vo forme ťažko rozpustných 
sacharátov vápenatých, ktoré sa pri dokončovaní saturácie ťažko roz­
kladajú. Tak môžu nastať straty cukru v kale (cukor viazaný). Pri mier­
nom dočerení za tepla zostáva väčšina vápna vo forme suspenzie. Preto 
je pri tomto pracovnom spôsobe menšie nebezpečenstvo tvorby viazané­
ho cukru v kale. 

3. P r v á s a t u r á c i a . 

Ülohou prvej saturácie je v podstate odstrániť prebytok vápna, naj­
väčšiu časť necukrov, napr. bielkovín, a zaručiť dobre filtrujúce šťavy. 
Každé presaturovanie vedie k rozpúšťaniu bielkovín a iných necukrov, 
ktoré sa opäť dostanú do šťavy. Tie sa už nedajú odstrániť druhou eatu" 
ráciou, jedine novým čerením. Rozpustené necukry môžu byť príčinou 
inkrustácie odparky organickými látkami, alebo sa môžu hromadiť ako 
balast v melase a zvyšovať tak % vyrobenej melasy. 

Vápno odstránime z roztoku podľa reakcie: 

Ca" + CO" ^=± CaCQ3 

Pri saturácii môžu vstúpiť do reakcie len ióny Ca" a CO"3. Pre ky­
selinu uhličitú platí: 

[H ] [HCO':.] pK! = záporne vzatý logaritmus Kx 

Kx = pKx = 6,5 pri 20° C 
[CO, + HaCOjJpKa = 6,0 pri 80° C (extrapoláciou) 

[ff ] [COwJ 
Ко = 

[HCO'J PK2 = 10,3 pri 20° C 
pK2 = 10,0 pri 80° C (extrapoláciou) 

Hydroxyd vápenatý je di&ociovaný do dvoch stupňov. Pre lepšiu 
názornosť sa pridržíme posudzovania kyselín a zásad podľa jednotného 
hľadiska, podľa schopností odštepovať alebo viazať vodíkové ióny. 

Potom platí: 

[Ca ( Н 2 0 ) в Г ^ ± [Ca (Н 20) 5ОНГ + H* pK\ = 9,7 pri 80° С 
[Ca (Н20),ОН]* ^ Ca (H 20) 4(OH) 2 + ff P K ' 2 = 10,6 pri 80° С 

V nasledujúcom d i a g r a m e 3 sú vymedzené existenčné oblasti pre 
jednotlivé ióny v závislosti na pH. 

88 



stupeň diss, v % pro 80°C 

/з * pH 

Diagram 3. 
Závislost disociácie kyseliny uhličitej a hydroxydu vápenatého od pH roztoku. 

křivky znázorňujú, коГко percent (od 0—100%i) z celkového 
obsahu kyseliny uhličitej je pri určitom pH prítomných ake 
СО"з, НСО'з resp. CCb + H o C 0 q . 

— — — — — — krivky znázorňujú, koľko percent z celkového ohsahu hydro­
xydu vápenatého je pri určitom pH prítomné ako Ca", Ca(OH) , 
resp. Ca(OH)i». 

Podľa diagramu je vyššie p H priaznivé tvorbe iónov C O " 3 , zatiaľ 
čo s rastúcim p H klesá koncentrácia iónov Ca*" v roztoku. P r i p H 11 — 
12 máme vlastne veľmi malé množstvo Ca"" iónov v roztoku a reakcia 
s iónmi CO"-i môže prebiehať len pre to, lebo ide o reakciu srážaciu, kto­
rá neustále posunuje rovnováhu. Koncentrác ia iónov Ca** je okrem toho 
silne snižovaná prí tomnosťou aniónov organických kyselín. Tie tvoria 
z C a " komplexné slúčeniny, k t o r é nie sú schopné ionizácie. T ú t o vlast­
nosť majú predovšetkým oxy- a aminomonokarbonové kyseliny. 

Nasledujúca tabuľka ukazuje závislosť -percentuálneho obsahu CO"» 
iónov na p H . 
p H 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 
P r i druhej sa 'urovane j šťave, k t o r á má p H 8,2 — 9,4, je z celkového 

hydrátovaného C 0 2 len 1 — 1 3 % vo forme iónov CO'V Tieto vzťahy &ú 
dôležité pri odvápňovaní štiav. 

4. P o s l e d n á s a t u r á c i a . 

Ülohou druhej saturácie je previesť vápnik, viazaný na organické 
kyseliny, na nerozpustný uhličitan vápenatý. Ide o podvojnú reakciu vá" 
penatých solí organických kyselín s uhl iči tanmi alkálií, k t o r é sú vytvo-
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rené saturáciou z pr i rodzenej alkality šťavy. P r i nedos ta točnom o d v á p -
není druhej saturovanej šťavy t reba zvýšiť koncentrác iu [CO" 3 ] iónov 
tak, aby bol p r e k r o č e n ý rozpúšťači súčin K r p n = [Ca ] X [ C O " 3 ] . 

K tomuto výsledku možno dospieť dvojakou cestou: 
1. Do saturovanej šťavy sa pr idáva s ó d a . Sódovanie používame v 

tom pr ípade, ak má šťava dostatočne vysoké p H , ale nízky obsah H 2 C 0 3 . 
2. Pr idáva sa 1 ú h. Tento spôsob sa používa vtedy, ak bolo v roz­

toku dostatočne veľké množstvo kyseliny uhličitej, ale príliš nízke p H 
(malá disociácia v C O " 3 ióny). Zvýšením p H zvýši sa aj [CO" 3 ] a t ý m sa 
dosiahne lepšie odvápnenie. 

5. V p l y v s a c h a r ó z y n a o d v á p ň o v a n i e š t i a v . 

Nepriaznivý účinok n a odvápňovanie druhe j saturovanej šťavy má 
sacharóza, k t o r á disociuje ako viacsýtna slabá kyselina. Obyčajne posu­
dzujeme sacharózu ako kyselinu jednosýtnu alebo dvojsýtnu. Sacharóza 
ako kyselina snižuje p H roztokov a tým zatlačuje i disociáciu v C O " 3 

ióny. 
V nasledujúcej tabuľke je uvedený vplyv sacharózy na percento di-

sociácie v C O " 3 ióny. 

P r e roztok sódy (ekvivalentný 0,028% CaO) plat í : 
Pr ídavok sacharózy v % % disociácie v C O " 3 

0 80 
17 50 
51 15 

T e n t o zjav je dôležitý pr i zahušťovaní Štiav. Sacharóza, ktore j kon­
centrácia sa v šťave pri zahušťovaní značne zväčší, uplatní sa ešte via­
cej. Spôsobí niekedy taký veľký pokles C O " 3 iónov, že môže čiastočne 
eliminovať presýtenie roztoku na obsah uhličitanu vápenatého. Ľahká 
šťava je totiž nasýteným roztokom uhličitanu vápenatého a pr i zahuste­
ní sa stáva r o z t o k o m presýteným. C a C 0 3 sa vylučuje p o t o m p r i odparo­
vaní šťavy vo forme inkrustácie . Tým zabraňuje sacharóza čiastočne 
tvorbe inkrustácie v odparke . 

J e pr irodzené, že každý rozkladný proces, k torý spôsobuje pokles 
p H , bude mať význam pre odvápňovanie štiav. 

6. S a t u r á c i a c u k r o v á p e n n ý c h r o z t o k o v . 

a. Saturáciu čistých cukrovápenných roztokov prvý p o d r o b n e štu­
doval A t é n , G i n n e k e n a V e r w e y (12). Gukrovápenné roztoky 
boly postupne vy saturované, srazenina sa po istom čase odfiltrovala a vo 
fi ltráte sa acidimetricky stanovil obsah CaO a C a C 0 3 . Výsledky ich p r á c 
objasňuje pr ipo jený d i a g r a m 4. Na úsečke je množstvo C 0 2 , k torým sa 
saturovalo, na pořadnici celkové vápno vo f i l tráte. Obe hodnoty sa uvá-
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dzajú v ekvivalentoch. Keby sa pri saturácii tvorila pravidelne srazenina 
uhličitanu vápenatého, ktorá by sa dala odfiltrovať, potom množstvo 
vápna vo filtráte bude určené priamkou a. Pri saturácii prebieha celkom 
iný dej (krivka b). V začiatkoch saturácie sa netvorí vôbec nijaká sra" 
ženina, i keď sa skoro jedna polovica CaO premenila na CaC03. Vytvo­
rený uliličitan vápenatý zostáva rozpustený v roztoku. Naraz nastane 
rýchle vypadávanie srazeniny a — ako z grafického znázornenia, vidieť 
— alkalita filtrátu klesá značne pod hranicu, ktorá prináleží k stupňu 
vysaturovania. Srazenina strhla so sebou značné množstvo voľného CaO. 
Pri ďalšej saturácii alkalita filtrátu paradoxne stúpa, i keď sa nový po­
diel vápna prevedie na uhličitan. Túto skutočnosť možno vysvetliť tak, že 
zo srazeniny prejde zpät do roztoku viacej strhnutého CaO, ako sa ho 
pri postupujúcej saturácii odstráni. 

Diagram 4. 

Strhovanie voľného vápna srazeninou (Atén, van Ginneken, Verwey). 

ľía úsečke: СО2 pridaný na saturáciu. 
Na pořadnici: CaO СаСОз zostávajúci v roztoku; vyjadrené v ekvivalentoch CaO. 
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b. Saturácie sa prevádzaly v pokoji. Ak sa celá smes po vysaturo* 
vaní dlhý čas třepala, rezultuje iná závislosť, k t o r á je vyjadrená v dia­
grame kr ivkou c. Vidieť, že nijaká adsorpcia CaO v srazenine nenastáva. 
Naopak, vysaturovaný roztok je presýtený uhl ič i tanom vápenatým, kto­
rý zvoľna kryštaluje ako hexahydrát — C a C 0 3 6H2O. Vysvetlenie tých" 
to zjavov je nasledujúce: uhličitan vápenatý, k torý vznikol na začiatku 
saturácie, je koloidné rozpustný v roztoku cukrovápennom. Čím viacej 
obsahuje cukorný roztok CaO, tým viacej sa v ň o m rozpustí C a C 0 3 . 
Predovšetkým záleží na pomere C a C 0 3 CaO a ďalej na obsahu sacha­
rózy. 

P r i vyššom stupni vysaturovania obsahuje roztok len málo CaO. 
T ý m poklesne rozpustnost' uhličitanu vápenatého, k torý p r i rýchlej satu­
rácii vypadne z presýteného roztoku ako srazenina. Tá strháva so sebou 
nielen voľné vápno, ale aj sacharózu. Bázická srazenina prechádza voľne 
zpät do roztoku a rozkladá sa za neustálej tvorby kryštal ického C a C 0 3 

. 6H2O. K obdobnej bázickej srazenine dospejeme rozpúšťaním kryšta­
lického uhl ič i tanu vápenatého v cukrovápenných roztokoch a ich vy­
hriat ím. Bezvodý uhličitan vápenatý nie je naprot i t o m u v týchto roz­
tokoch rozpustný a ani nijak neovplyvňuje tvorbu bázickej srazeniny. 

c. P r i saturáci i cukrovápenných roztokov s vysokým obsahom CaO 
tvorí sa pr i neu'tralizaonom stupni 0,1—0,3 nový typ bázickej srazemi-
ny. Tá sa rozpúšťa pr i ďalšej saturáci i a rovnako t a k po vyhriat í šťavy. 
Ochladením sa táto rôsolovitá srazenina znova vylučuje. Druihá bázická 
srazenina, k torou sme sa už zapodievali, za tepla sa nerozpúšťa, ale na­
opak, roztoky za s tudena číre vylučujú po vyhriat í túto sraizeninu. 

7. C u k r o k a r b o n á t y v á p e n a t é . 

Cukrovápenný roztok ovplyvňuje nielen rozpustnosť uhličitanu vá­
penatého, ale rovnako i iných nerozpustných vápenatých solí. 

Sacharóza pôsobí peptizačne na koloidné CaO za tvorby komplex­
ných slúčenín. P r i saturáci i samej sa vytvára na p o v r c h u týchto kom­
plexných čiastočiek srazenina C a C 0 3 a vysrážaný uhl ič i tan vápenatý str­
huje so sebou t a k sacharózu, ako aj CaO. Složenie srazeniny vystihuje 
vzorec: (Sach.)x . (CaC0 3 )y . (CaO)z. P r i saturácii sa pos tupne uvoľní z 
bázickej srazeniny sacharóza a CaO. Chemizmus týchto dejov nie je cel" 
k o m objasnený. Isté však je, že kyselina uhličitá reaguje vopred v raz 
tokoch, kde sú aj látky s alkoholickými skupinami, za vzniku alkylkar-
bonátu, k t o r ý má vzorec: 

/ O M e 
CO R je zvyšok alkoholickej skupiny. 

\ O R 

P r i neutralizácii cukrovápenných roztokov kyselinou uhličitou vzni­
kajú cukrokarbonáty vápenaté složenia: 
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/ О — Šach 
СО 

Ч°\ 
Ca 

/ 
/О 

СО 
\ 0 — Šach 

Strhovanie СаО a sacharózy do kalu sa prejavuje najmä ipri čerení 
za studena (t. j . pri čerení energickom), keď dostaneme čerené roztoky 
s vysokým obsahom rozpusteného CaO. Pri dočerovaní za tepla (mier­
nom) je nebezpečenstvo oveľa menšie, že vznikne cukor viazaný v kale. 
Kal musí však obsahovať predsa len isté množstvo strhnutého koloidné" 
ho CaO, lebo ten je dôležitým faktorom pre čeriaci efekt. Pri periodic­
kej veľmi pomalej saturácii strhne sa do kalu len nepatrné množstvo 
voľného vápna. Preto treba posudzovať saturáciu aj podľa alkality ne-
filtrovanej kalnej šťavy, lebo alkalita šťavy filtrovanej sa neprestajne 
mení pri rekryštalizácii kalu. Je známy fakt, že šťava z kalolisov má vyš­
šiu alkalitu, ako tá istá šťava, přefiltrovaná ihneď ipo vysaturovaní pri 
saturákoch. 

8. R u s k á k o n t i n u i t n e s a t u r á c i a . 

S i l i n (1) so svojimi spolupracovníkmi sa zaoberal podrobnou te­
oretickou štúdiou difúznych zjavov pri saturácii. Poiznal, aký лгеГ'ку vý­
znam má rozdeľovanie plynu v saturáku pre rýchlosť saturácie a rovno" 
mernú tvorbu srazeniny. Podľa týchto teoretických výskumov bol skon­
štruovaný nový typ korat inu ár neho saturáka. Šťava prepadá z kolonové­
ho čeridla do isaturáka, rozstrekuje sa do .prúdu C0 2 a siteká do vlastného 
saturačného priestoru. Tu postupuje protiprúdne kysličník uhličitý. O 
jeho pravidelné rozdelenie je postarané vložením sústavy sít. Vysaturo-
vaná šťava vyteká spodkom. Prívod kysličníka uhličitého sa automatic­
ky reguluje podľa prítoku čerenei šťavy a pH šťavy vysaturovanej. 

III. Záverečné úvahy. 

Z týchto všetkých úvah vidieť, že čistenie repnej šťavy nie je dejom 
jednoduchým a preto by mal mať každý závod zariadenú prevádzku tak, 
aby mohol ľubovoľne meniť podľa potreby spôsob čerenia i saturácie. 

Aké je teda kritérium pre posúdenie prvej saturácie? Keďže sa s 
Časom mení složenie kalu, mení sa i alkalita přefiltrované] šťavy a jej 
pH. V niektorých prípadoch môže podávať alkalita šťavy celkom skre­
slený obraz o saturácii. To nastane vtedy, keď vy saturovaná šťava jO eme. 
sou šťavy presaturovanej a nedosaturovanej. 
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pri saturácii. 



Dosiaľ sa najlepšie osvedčilo zvoliť za optimálnu alkalitu prvej sa 
turácie alkalitu rovnakú, aká je optimálna alkalita predčerenia, ktorá 
dovoľuje najdokonalejšie odstránenie bielkovín. Táto hodnota nie je však 
nič konštantného, ale mení sa so složením pôdy, so stupňom zrelosti re­
py, podľa povahy ročníka, ako svojimi prácami ukázali V a š á t k o a Z á-
v o d s k ý na Výskumnej stanici cukrovarníckej a uhľohydrátov v Bra­
tislave (19). Preto je potrebné často kontrolovať optimálnu alkalitu pr­
vej saturácie. 

Pri druhej saturácii sa sleduje závislosť najmenšieho zavápnenia na 
alkalite šťavy. Aby sa dala posúdiť práca na odparke a nebezpečenstvo 
inkrustácie, treba poznať nielen alkalitu, zavápnenie, farbu a kvocient 
čistoty, ale aj koncentráciu iónov [CO"3] a [Ca""]. Koncentráciou iónov 
[CO";;] možno vypočítať z pH šťavy a zo stanovenia celkového C0 2 (po" 
dľia v a in S l y k e - b o ) . Presné stanovenie aiktivity iónov Ca"" v nečistých 
culkoriných roztcikoch zostáva dosiaiľ problémom. Podľa Č ů t u a Š e 
v e l u (20) obsahujú také roztoky značné množstvo tlmiacich, pH usta­
ľujúcich látok, takže pri stanovení aktivity vápnika elektródou III. radu 
možno sa oprieť len o približný odhad. 

Úlohou tejto štúdie bolo stručne objasniť chemické chovanie sa ky­
seliny uhličitej a poukázať na komplikované reakcie pri čistení cukro" 
varníckych štiav. Pre krátky časový úsek nebola ani približne vyčerpaná 
problematika saturácie. Ak uvedené skutočnosti presvedčia poslucháčov, 
predovšetkým cukrovarníkov, že čistenie repných štiav nie je poohod 
jednoduchý, že je potrebné voliť od prípadu k prípadu vhodný spôsob 
práce, že nestačí opierať sa len o alkalitu saturovaných štiav, udržovanú 
rok čo rok na rovnakej výške bez ohľadu na skutočný stav, potom pred­
náška splnila svoje poslanie. 

Výskumná stanica cukrovarnícka a uhľo­
hydrátov, Bratislava. 
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Skúsenosti z akcie proti komárom Anopheles 
na východnom Slovensku 

KAROL ULLRICH 

Skutočnoisť, že na východnom Slovensku sa vyskytuje tropická ma­
lária — podľa najnovších údajov je tam niekoľko desaťtisíc malarikov 
— z čoho vyplýva stále nebezipečeinstvo vypuknutia malarickej epidémie, 
bola hlavnou p o h n ú t k o u , že Povereníctvo zdravotníctva podniklo m. r. 
veľkú asanačnú akciu na východnom Slovensku v boji p r o t i malárii . Tá­
to akcia sa začala ma jar 1950 a pokiaľ ide o chemicko-technickú strán­
ku tejto akcie, prevzal ju Výskumný ústav Chemických závodov na Slo­
vensku, nár . podnik. Malária sa endemický vyskytuje najmä v tých­
to okresoch: Kráľovský Chlmec, Veľké Kapušany, Sobrance, Michalov­
ce. Trebišov, H u m e n n é atď. Okres Kráľovský Chlmec sa vyznačuje naj 
vyšším ipočtom ochorení na maláriu. Tak bolo zaznačených: 

v roku 1944 512 pr ípadov malárie 
v roku 1945 115 pr ípadov malárie 
v roku 1946 26 pr ípadov malárie 
v roku 1947 145 pr ípadov malárie 
v roku 1948 83 pr ípadov malárie 
v roku 1949 196 pr ípadov malárie. 

Z uvedených prípadov boly 3 pr ípady tzv. tropickej malár ie . 
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