NIEKTORE POZNATKY Z PREVADZKOVYCH POKUSOV POUZITIA
MICHALOVSKEHO HALOYZITU V CUKROVARNICTVE

JURAJ RACIK
Oddelenie anorganickej chémie Chemického tstavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

O praktickom vyuziti odfarbovacej schopnosti, ale najmi o vyuziti dobrych
filtraénych vlastnosti niektorych hlinitych materidlov nachddzame v cukro-
varnickej literatire niekolko pozoruhodnych zmienok. Napriklad V. Sdzav-
sky [1] spomina vo svojej praci vodnaty hlinitokremiditan horeénaty, ktory
sa ako fullersks hlinka pouzival na technické odfarbovanie tukov a olejov.
Odportéa, aby sa pri siéasnom pouZiti aktivneho uhlia vytvorila na filtracnej
ploche pevna vrstva uhlia a na fiu sa napastala suspenzia filtraéného materialu.
Tymto opatrenim sleduje ochranu aktivneho uhlia pred mechanickym zne-
gistenim, ¢im predl#i Zivotnost aktivnej plochy a zretelne zlepi aj filtradny
efekt. '

Odfarbovacie vlastnosti niektorych ilovitych zemin, dosial vyuzivanych len
v olejarskej technoldgii, dali podnet k rozsiahlemu vyskumu v odbore ¢istenia
cukrovarnickych Stiav na baze syntetickych polykondenzitov. Podnieteny
tymito schopnostami pripravil K. Urban analogické syntetické anorganické
katexy a svoje skiisenosti opisal v dnes uZ klasickej praci [2]. K. Sandera
a J. Brabec [3] sa podrobne zaoberali laboratérnym hodnotenim filtra¢nych
kremelin z hladiska cukrovarnickeho. Zial, v &ase svojich pokusov nemali
poruke vhodny materidl domécej proveniencie a boli odkdzani pouZit obchodné
vzorky nemecké a americké. O schopnostiach odfarbovania cukrovarnickych
roztokov pomocou rozliénych ,,hliniek* referuje v niekolkych ¢lankoch aj
E. Erdheim [4]. Zo v8etkych citovanych prac je zrejmé, Ze vzhladom na
vodné prostredie je odfarbovaci efekt v porovnani s hodnotou dosiahnutou pri
olejoch a tukoch podstatne mensi, aviak predsa pozoruhodny. Uz H. Garrin
a A. Regé [5] zistili, %e adsorpcia nezavisi len od celkovej adsorpénej plochy
a medzipovrchového napitia roztoku, ale aj od kvantitativnych vlastnosti
adsorbenta vo vztahu k chemickej povahe odfarbujiaceho sa roztoku. Ak teda
pouzijeme dva alebo viaceré adsorbenty stiGasne, mézu nastat velmi zauji-
mavé, dasto komplikované formy vzdjomne sa dopliujacich Géinkov, ktoré
maja rozhodny podiel na vytvoreni kvantitativneho obrazu vyslednej adsorpé-
nej schopnosti. Vychddzajtac z tychto predpokladov, opisal som vplyv aktiv-
nych hliniek na akost a zlozenie cukrovarnickych Stiav [6], a to nielen vplyv
rozliénych druhov — upravenych i neupravenych — ale s vyhladom na prak-
tické upotrebenie vS§imol som si aj pouzitie hlinitych materidlov, kombinované
s aktivnym uhlim. Podobné prace u nis vykonal J. Safia [7] pri sudasnom
pouziti typickych filtraénych materidlov (kremeliny) a aktivneho uhlia alebo
dvoch druhov aktivneho uhlia rozliénej povahy.
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Po slubnych laboratérnych vysledkoch bolo potrebné pomyslat na overenie
v praxi. V kampani r. 1954/1955 vykonali sme v cukrovare Slddkoviéovo rad
merani, ktorych vyhodnotenie predkladam v tejto praci.

Pracorny postup a strojové zariadenie

Pri laboratérnych pokusoch sa najlepsie osvedgéila surové (neaktivované) hlinka z Mi-
chaloviec (typu haloyzitického). Vzhladom na jej chemickd povahu a jemnu krystalickua
stavbu nebola potrebné — okrem mie.neho vysusenia (pri 100—150 °C) a rozomletija —
nijaké chemické ani iné tprava. Hlinku, ktoré bola uZ jeden rok uskladnené pod fopou,
sme po vysuseni mleli na tanierovom drviéi bez preosievania. Z technickych dévodov ne-
bolo moZné zabezpedit hlinku jednotného zrnenia a pokus sme vykonali, aj ked bolo
zrejmé, Ze uniformita &iastodiek by zaiste prispela k jasnejSiemu vyhodnoteniu vysledkov
a vyluéili by sa vplyvy &iastotiek hrubsich (maly adsorpény povrch) vedla privelmi jem-
ného prachu (upchévanie filtraéného materidlu — plachetiek).

V cukrovare, kde sme prevadzkovy pokus vykonali, pouZiva sa na odfarbovanie klérov
aktivne uhlie Norit FN A. Postup pri préci s noritom je takyto: DonédrZe s nepredfiltro-
vanym klérom sa priddva odmerané mnoZstvo aktivneho uhlia vo forme vodnej suspenzie.
Po kratkom zahriati, podas ktorého sa odohrava dej vlastnej adsorpcie, oddeli sa na ka-
lolisoch uhlie (spolu s filtraénym prostriedkom, v normélnom pripade s kremelinou). Vy-
sladené uhlie sa vracia alebo spét do kléru, alebo sa odklad4 na regeneréciu.

Pracovnéschéma tipravy prvého kléru je takéto (pozri obr. 1):
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Obr. 1.
rozpustacie nadrze I. afinady
rezervnd nadrZ na I. klér
noritové nadrze (adsorpéné)
priprava noritovej suspenzie
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Po dasovom Studiu a zisteni, Ze pri danej schéme a vykone strojového zariadenia je
norit v styku s cukornym roztokom 20—45 minut, ba &asto i dlhSie, rozhodli sme sa
inapriek predpokladanej reverzibilite adsorpcie pokus urobit a vyhodnotit za jestvujtcich
podmienok. Pritom sme z beZnej schémy vynechali pripravu hlinitej suspenzie v nddr#i
F, pretoZe hlinity materidl v styku s vodou strdca v zna¢nej miere svoju adsorpénti schop-
nost. Hlinku sme v presne odvéaZenych ddvkach nasypali priamo donédrZe, préve naplne-
nej klérom. Teplota zachovédvané pri odfarbovani sa pohybovala v rozmedzi 80—95 °C.
Vyhrievanie sa dialo parnym hadom. Suspenziu hlinky v klére sme sice udrZiavali mie-
Sadlom, pravda, mieSanie za pouZitia hlinitého materidlu (Specificky ta¥Sieho ako uhlie)
malo by byt intenzivnejsie, aby rozdelenie adsorbenta bolo rovnomerné a trvalé.

Odfarbovacia schopnost hliniek v8eobecne zévisi aj od alkality odfarbovanych roz-
tokov. AvSak vzhladom na poZiadavku prevadzky (strata alkality vo varostrojoch) museli
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Tabulka 1

35 ; ; efekt
dédtum pred odfarbenim po odfarbeni oilaabenin
dei | hod. |°C | 8 | P | Q@ | &l st|c| s|P|qQ [ % | pH| S| vo
’ CaO CaO |popola| P o
8,00 | 91,0 | 68,5 | 67,4 | 98,4 | 0,005! 2,80 || 90,0 | 68,3 68,0 | 99,6 | 0,005 0,13 | 8,0 | 1,81
14. X1, | 10,00 | 90,0 | 72,2 | 70,0 | 97,2 | 0,012 2,01 || 88,4 | 71,3 | 70,0 | 98,2 | 0,009| 0,12 | 7,9 | 1,40
"] 13,00 | 90,0 | 73,3 | 72,7 | 99,1 | 0,010| 4,08 || 90,0 | 72,2 | 71,4 | 98,9 | 0,008 0,08 | 7,6 | 2,60
14,00 | 93,0 | 76,7 | 75,4 | 98,3 | 0,010/ 2,37 || 90,0 | 73,1 | 72,3 | 98,9 | 0,010/ 0,19 | 8,2 | 2,15
denny priemer 91,0 | 72,7 | 71,4 | 98,2 | 0,009| 2,81 | 89,6 | 71,2 | 70,4 | 98,9 ] 0,008 0,13 | 7,9 | 1,99 29,18
16,00 | 95,0 | 75,56 | 74,7 | 98,9 | 0,020 2,55 || 88,5 | 73,2 | 72,5 | 99,0 l 0,007/ 0,11 | 8,2 | 2,02
5. x| 1830 | — | — | — | — | — | — |89,0| 757|748 | 98,8 | 0,013 0,16 | 82 | 2,07
T 20,00 | 95,0 | 73,1 | 72,4 | 99,0 | 0,025| 3,44 || 88,5 | 75,1 | 74,3 | 98,9 | 0,013 0,08 | 8,8 | 2,20
21,15 | — | — | — | — | — | — |/ 920738730/ 989 | 0,024| 0,15 | 9,0 | 2,28
denny priemer 95,0 | 74,3 | 73,5 | 98,9 | 0,02§| 2,99 || 89,5 | 74,4 | 73,6 | 98,9 | 0,014] 0,13 | 85| 2,14 | 28,43
11,00 | 90,0 | 72,8 | 71,4 | 98,1 | 0,024| 3,80 || 91,5 | 72,2 | 71,2 | 98,7 | 0,025 0,13 | 8,2 | 2,35
16.XI. | 12:30 | 89,0 | 68,6 | 67,4 | 98,2 | 0,021 2,88 || 88,5 | 72,8 | 72,1 | 99,0 | 0,026 0,17 | 7,9 | 1,89
14,15 | 93,0 | 69,6 | 68,6 | 98,6 | 0,022 1,99 || 85,0 | 70,6 | 70,0 | 99,1 | 0,022 0,08 | 8,5 | 1,55
15,30 | 85,0 | 68,4 | 67,4 | 98,5 | 0,020 2,49 || 84,0 | 71,5 | 70,7 | 98,9 | 0,015/ 0,09 | 8,2 | 2,18
denny priemer 89,2 | 69,8 | 68,6 | 98,3 | 0,022 2,79 || 87,2 | 71,0 | 70,2 | 98,9 | 0,022] 0,12 | 8,2 | 1,99 | 28,67
19,15 | 92,0 | 67,3 | 66,5 | 98,8 | 0,014| 3,83. || 86,7 | 68,2 | 67,0 | 98,2 | 0,008| 0,22 | 8,1 | 2,45
21,00 | 90,0 | 73,2 | 71,8 | 98,1 | 0,007| 3,75 || 85,0 | 70,6 | 69,5 | 98,5 | 0,005 0,08 | 8,1 | 2,11
17.XL | 2215 | — | — | — | — | — | — |/ 84,5|68,6| 67,6 | 98,5 | 0,008 0,13 | 82| 245
22,30 | 93,5 | 68,6 | 67,4 | 98,3 | 0,007 3,81 || 85,0 | 69,8 | 68,7 | 98,4 | 0,008/ 0,07 | 8,2 | 2,28
2320 | — | — | — | — | — | — | 845 71,3703 98,6 0,007 0,12 | 8,2 2,22
denny priemer 91,8 | 69,7 | 68,6 | 98,4 | 0,009] 3,79 || 85,1 | 69,5 | 68,4 | 98,4 | 0,008) 0,13 | 8,2 | 2,30 | 39,84
priemer celkom | 91,3 | 71,3 | 70,2 | 98,4 | 0,015] 3,06 || 87,7 | 71,6 | 70,7 | 98,8 | 0,012} 0,13 | 8,2 | 2,12] 30,72




sme pracovat s klérmi o alkalite asi 0,010 9%, CaO. Sme presveddeni, e pri alkalitdch mi-
nimélnych (0,003—0,005 9, Ca0O) by dosiahnuty efekt odfarbenia bol priaznivejsi.

Rozpugtanie afinddy podas pokusov sa dialo obvyklym spdsobom s celkom nepatrnym
pridavkom vépenného mlieka na dosiahnutie potrebnej alkality. Pri normaélnej beZnej
noritovej pracisa do rozpustacej nddrze pred vypustenim do rezervy C priddva odmerané
mnoZstvo kremeliny. Pri nasich pokusoch, ako dalej uvedieme, aj na tento uéel sme po-
uZili hlinku v rovnakom objemovom mnoZstve, ako by bol objem kremeliny. V dalSom
priebehu pokusov sme vSak od pridavku hlinky do rozpustacej nddrZe upustili, v presved-
&eni, Ze pre zlepSenie filtraéného efektu musi staéit mnoZstvo hlinky, pridanej do adsorpé-
nych nadrZi za uéelom odfarbenia.

Klér po pridani filtraéného materidlu a po zalkalizovani sa pumpuje do zbernej re-
zervy, vysSie situovanej, odkial potom vlastnym spéddom sa plni do adsorpénych (norito-
vych) nddrzi. Tam sa k nemu za suéasného silného vyhriatia priddva odfarbovacie uhlie
(v naSom pripade hlinka alebo zmes hlinka — uhlie) a pumpuje sa piestovymi pumpami
na kalolisy. Odtekajuci klér bol hned po nasadeni nového kalolisu &iry a kvéli zvySeniu
iskrivosti, ale najmé z prevddzkovych dévodov (zachovanie vyrobnej schémy — potrubie)
viedol sa eSte na.cedidlé na dofiltrovanie.

Pokial bude.potrebné doplnit vysledky nésho pozorovania a umoZnit déslednejsie
vyuZitie odfarbovacej schopnosti hliniek, bolo by zaiste vyhodnejie odfarbovat v dvoch
stuprioch, ked by sa klér, odtekajici z prvého kalolisu, viedol cez pumpu, pripadne ete
aj cez predhrievaé do Stavného priestoru druhého kalolisu. Ten by mohol byt naplneny
Ziastocne hlinkou a na takto upravenej filtranej ploche doslo by k siéasnému odfarbeniu
vo vrstve. Podla potreby mohol by sa klér na dofiltrovanie prehnat eSte aj cez cedidl4.

Vysledky pokusov

Pokusy sme robili v noritovych nadrziach o obsahu 60—65 hl. Pridavok ak-
tivneho uhlia pri normaélnej praci bol 900 g na jednu nadrz plna kléru, to zna-
mena asi 0,010—0,015 9, na vahu odfarbovaného kléru. Zakladom pre porov-
nanie vysledkov dosiahnutych s hlinkou, pripadne zmesou hlinka — uhlie
boli priemery niekolkodennych vysledkov normalnej doterajSej prace, teda za
pouzitia kremeliny ako filtraéného prostriedku a aktivneho uhlia noritu ako
odfarbovacieho prostriedku.

V tab. 1 st zhrnuté vysledky z porovnani styroch za sebou idtcich dni.

Vzorky sme brali celkom nahodile a §lo ndm o zachytenie priemerného obra-
zu odfarbovacej schopnosti za niekolko dni tak, aby sme zaistili predpoklad
rovnakych reakénych podmienok pre pokusy s hlinkou. Zo sledovanych hodnét
zrejme vidiet, ze pred odfarbenim a po 1iom sa prakticky nemeni kvocient ani
alkalita kléru. Pokial ide o odfarbovaci efekt, pohybujesa v dennych priemeroch
v rozmedzi hodndt 28—40 9.

Vasatko [8] dokdzal, Ze na adsorpénom uhli prebieha dej odfarbovania
ireverzibilne, a upozoriiuje na velky vplyv filtraénej vrstvy na dosiahnuté
odfarbenie. Za tym uéelom sledovali sme nahodny kalolis, éerstvo nasadeny,
a pozorovali sme, ako prebieha odfarbenie v zavislosti od ¢asu. Hodnoty tohto
pozorovania st uvedené v tab. 2.
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Tabulka 2

Bg °St/100 Bg Odfa:,;z’enie %, CaO

pred odfarbenim: 72,7 2,55 — 0,011
po odfarbeni:

prvy podiel 72,3 1,94 23,9 0,012
druhy podiel (5 min.) 73,0 1,92 24,7 0,009
treti podiel (10 min.) 72,4 1,90 25,5 0,010
Stvrty podiel (15 min.) 72,0 1,84 27,8 0,009
piaty podiel (20 min.) 72,5 1,86 27,1 0,011
Siesty podiel (25 min.) 72,7 1,85. 27,4 0,010

Z tabulky vidime, Ze pri prakticky nezmenenej refrakeii a alkalite stipal
odfarbovaci efekt postupne z hodnoty 23,9 9, na 27,4 9%,.

Priemerné odfarbenie dosiahnuté aktivnym uhlim, ak dplne zanedbime
vplyv kremeliny, je 30,72 %,. Uréité, niekedy znacénejsie vykyvy st spdsobené
skor tazkostami pri brani priemernych vzoriek z velkého kvanta roztoku ako
zmenou reakénych podmienok alebo povahou adsorbenta.

Pri pouziti hlinky v cukrovarnictve sme mali na zreteli najmi jej pouZitie
ako dobrého filtraéného prostriedku. Za tymto icelom sme vykonali celd sériu
merani, priom sme namiesto kremeliny doteraz pouzivanej vzali objemove to
isté mnozZstvo hlinky (asi jeden liter na jednu nadrz). MnoZstvo uhlia bolo nor-
malne (900 g).

Vysledky tychto merani uvadzame v tab. 3. Ak odhliadneme od hodnét,
ktoré sa prakticky nemenia (kvocient Cistoty, alkalita), zistujeme, Ze v porov-
nani s vysledkami dosiahnutymi za pouZitia kremeliny zdvihla sa hladina sira-
nového popola priemerne o polovicu, ¢o by bol iste moment neziadiici. Vzhla-
dom na to, Ze pri laboratérnych pokusoch sme zistili len nepatrna rozpustnost
hlinitého materidlu, moZno predpokladat, ze zvySenie hladiny popola je spé-
sobené velmi jemnym podielom flovitych é&iastodiek, ktoré presli plachetkou
do kléru. Je teda zrejmé, Ze pri praktickom pouZiti hlinitého materidlu ako
filtraéného prostriedku bolo by potrebné zaistit jeho jednotna zrnitost,
a to taki, ktord by pri uspokojujticom filtraénom efekte vylaéila moznost uni-
kania ¢iastodiek cez plachetku.

Koneény odfarbovaci efekt je v priemere rovnaky, ako bol efekt dosiahnuty
za pouzitia kremeliny. Pridand hlinka sa tu vzhladom na reverzibilnt povahu
adsorpcie a vzhladom na &as, priebehom ktorého bola v styku s roztokom,
uplatnila len ako filtraény prostriedok.

'V dalsej ¢asti pokusov sme si cheeli odfarbovaci tiéinok hlinky pridanej do
odfarbovacej nddrze overit spésobom inym, nez aky sa pouziva pri uhli. Hlinku
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Tabulka 3 .
p ; ‘ ; efekt
datum pred odfarbenim po odfarbeni aiEubenis
e o 0 o 9 O = o /
dei | ‘hod. cl s|P|lalgylse | c|s [Pl ald {go{f pH | 8t | v%
15,15 | 99,0 | 70,9 | 69,8 | 98,4 | 0,007| 2,33 || 91,0 | 72,4 | 71,8 | 99,1 | 0,006| 0,07 | 8,2 | 1,52
16,45 | 95,0 | 68,3 | 67,7 | 99,1 | 0,028| 3,34 || 89,5 | 71,8 | 70,9 | 98,9 | 0,010/ 0,24 | 8.2 | 2,12
17,45 | 98,5 | 75,1 | 73,9 | 98,4 | 0,030| 2,57 || 87,5 | 71,0 | 70,5 | 99,3 | 0,020| 0,29 | 8.5 | 2,04
19,00 | 99,3 | 71,5 | 70,8 | 99,0 | 0,020| 2,54 || 87,0 | 70,7 | 69,8 | 98,7 | 0,023| 0,17 | 8.5 | 2,08
18. XT. | 1945 | 97,8 | 72,4 | 70,7 | 97,6 | 0,030 3,04 || 93,0 | 73,4 | 72,9 | 99,3 | 0,018 0,33 | 83 | 2,31
"4l 21,00 | 98,0 | 71,5 | 70,2 | 98,2 | 0,036 4,25 || 94,5 | 70,6 | 70,0 | 99,1 | 0,021] 0,18 | 8.4 | 3,13
23,05 | 95,0 | 68,3 | 67,8 | 99,2 | 0,030| 3,46 || 90,0 | 70,4 | 70,0 | 99,4 | 0,015| 0,25 | 8.5 | 2,10
1,15 | 80,0 | 69.5 | 68,8 | 98,9 | 0,027 3,75 || 84,5 | 70,3 | 69,8 | 99,2 | 0,017| 0,14 | 8,2 | 3.05
3,00 | 87,0 | 70,0 | 68,6 | 98,0 | 0,017| 3,16 || 81,6 | 70,2 | 69,7 | 99,0 | 0,018 0,33 | 82 | 2,47
5,00 | 86,7 | 70,4 | 69,7 | 99,0 | 0,019 3,34 || 82,3 | 70,5 | 70,0 | 99,2 | 0,009| 0,32 8,0 | 1,93
priemerne | 93,6 | 70,8 | 69,8 | 98,6 | 0,024] 3,18 || 88,1 | 71,1 | 70,4 | 99,1 | 0,016 0,23 | 8,5 | 2,27 | 28,61
13,35 | 95,0 | 73,2 | 71,8 | 98,1 | 0,011 2,29 || 87,5 | 73,0 | 72,3 | 99,0 | 0,006| 0,34 | 8,0 | 1,74
17,15 | 98,0 | 73,6 | 72,8 | 98,9 | 0,015 3,76 || 90,0 | 72,2 | 71,6 | 99,1 | 0,012| 0,08 | 8.2 | 2,38
19,00 | 95,5 | 72,7 | 71,9 | 98,9 | 0,027, 4,38 || 94,5 | 72,5 | 71,9 | 99,1 | 0,024| 0,30 | 8,1 | 2,37
19. XI. | 20,00 | 97,0 | 72,7 |.71,9 | 98,9 | 0,022| 3,81 || 95,5 | 71,4 | 70,8 | 99,1 | 0,018 0,24 | 8,1 | 3,12
23,30 | 89,0 | 69,6 | 68,9 | 99,0 | 0,016| 2,75 || 83,0 | 69,4 | 68,8 | 99,1 | 0,012 0,38 | 8,0 | 2,24
1,30 | 86,7 | 70,4 | 69,9 | 99,2 | 0,014| 2,99 || 88,0 | 71,0 | 70,6 | 99,3 | 0,015 0,09 | 8,2 | 1,72
3,15 | 94,3 | 69,2 | 68,7 | 99,2 | 0,019 2,46 || 92,0 | 69,0 | 68,5 | 99,2 | 0,018 0,23 | 8,4 | 1,49
priemerne 93,6 | 71,6 | 70,9 | 99,0 | 0,018] 3,21 || 90,0 | 71,2 | 70,5 | 99,1 | 0,015 0,24 | 8,1 | 2,15 | 33,02
17,00 | 87,5 | 71,7 | 70,3 | 98,2 | 0,010| 2,99 || 95,5 | 71,3 | 70,5 | 98,9 | 0,008| 0,19 | 8,0 | 1,98
18,10 | 95,0 | 71,3 | 70,5 | 98,9 | 0,017! 2,85 || 85,0 | 70,8 | 70,1 | 99,0 | 0,018| 0,33 | 8,3 | 2,03
19,30 | 98,0 | 71,0 | 70,5 | 99,3 | 0,020 4,06 || 96,0 | 70,7 | 70,1 | 99,1 | 0,019 0,27 | 8,3 | 3,04
20. XI. | 20,30 | 97,5 | 72,8 | 72,1 | 99,0 | 0,027| 4,24 || 97,5 | 73,0 | 72,4 | 99,1 | 0,026/ 0,31 | 8,6 | 2,63
23,00 | 87,8 | 71,8 | 71,1 | 99,0 | 0,020| 4,16 || 90,0 | 72,5 | 71,9 | 99,1 | 0,017 0,07 | 8,2 | 3,12
1,30 | 93,0 | 69,6 | 69,0 | 99,1 | 0,016] 2,31 || 88,0 | 69,8 | 69,1 | 99,0 | 0,012 0,37 | 8,1 | 1,74
3,20 | 94,6 | 69,0 | 68,3 | 99,0 | 0,012 2,68 || 87,0 | 69,2 | 68,6 | 99,1 | 0,018 0,25 | 8,3 | 1,54
priemerne | 93,3 [ 71,0 [ 70,2 | 98,9 | 0,017] 3,33 || 91,3 | 71,0 | 70,3 | 99,0 | 0,017 0,26 | 8,2 | 2,20 | 31,23
8,06 | 95,0 | 73,2 | 72,6 | 99,2 | 0,018| 3,88 || 96,0 | 72,4 | 71,9 | 99,3 | 0,008 0,16 | 8,0 | 1,88
o1, ®T 8,30 | 94,0 | 72,6 | 71,4 | 98,2 | 0,014| 3,03 || 94,5 | 72,3 | 72,0 | 99.6 | 0,012 0,20 | 8,1 | 1,83
- AL 118,15 | 98,5 | 70,0 | 69,6 | 99,3 | 0,012] 2,92 || 87,0 | 70,2 | 69,8 | 99,4 | 0,016/ 0,22 | 8,2 | 1,86
1,00 | 96,0 | 67,0 | 66,2 | 98,8 | 0,024| 3,12 || 82,0 | 67,2 | 66,3 | 98,8 | 0,019 0,17 | 8,4 | 2,17
priemerne [ 95,9 | 70,7 | 69,9 | 98,9 | 0,017] 3,32 || 89,9 | 70,56 | 70,0 | 99,3 | 0,014[ 0,19 | 8,2 | 1,93 41,86
cellsom [ 93,8 | 71,0 | 70,1 | 98,7 | 0,019] 3,23 || 89,6 | 71,0 | 70,3 | 99,1 | 0,015[ 0,23 | 8,2 | 2,20 31,88




sme pridavali do kléru v suchom stave a je pravdepodobné, Ze pri pomerne
velkej Specifickej vahe a pri nedokonalosti mie$acieho zariadenia sa rovnomerne
nerozlozila a pri opakovanom pouZiti spésobila tiplné upchanie kalolisu a pre-
rusenie prace. Mnozstvo hlinky na jednu nadrz bolo 10 kg. V tomto pripade sa
hlinka ako filtraény prostriedok nepridala.

Nerovnomernému rozlozeniu materidlu odpovedd i pomerne nizky efekt
odfarbenia. Prehlad hodnét dosiahnutych pri sledovani prvej vsidzky je za-
znamenany v tab. 4.

Tabulka 4

E Bg % Ca0 | °St/100 Bg Odfa(‘;:’e"ie
pred odfarbenim: 72,2 0,019 2,78 —
po odfarbeni:
prvy podiel z kalolisu 73,2 0,012 2,37 14,6
podiel po 5 min. 73,1 0,014 2,25 19,0

i podiel po 10 min. 72,0 0,013 1,99 28,4

i podiel po 15 min. 72,1 . 0,013 2,21 20,5

i podiel po 20 min. 71,1 0,017 2,15 .22,7
podiel po 25 min. 70,8 0,017 1,92 30,9

Uz pri tomto pokuse sa nepriaznivy vplyv réznorodosti hlinky (éo do vel-
kosti) ukazal nielen v tom, Ze jej najjemnejsi podiel v stopach prechadzal cez
plachetky do kléru a zvySoval popol, ale najmé v tom, Ze sa nim velmi skoro
upchali plachetky a znizila sa prietokova rychlost. Pri pomerne slabom odfar-
bovacom efekte vzhladom na mnoZstvo pouzitého materidlu sa ukdzali aj taz-
kosti filtra¢né, a preto sme sa v priebehu dalsich pokusov rozhodli prejst ku
kombinovanému pouzitiu hlinky spoloéne s uhlim, pri¢om sme odakavali zlep-
Senie odfarbenia a pri uspokojujice;j filtracii aj prediZenie Zivotnosti jednotli-
vych kalolisov.

Pre prvy pokus sme volili ndhodile pomer 4 : 1, teda do jednej adsorpénej nadrZe na
65 q kléru sme pridali 4 kg hlinky a 1 kg uhlia. Okrem toho sme pridali 1 kg hlinky ako
filtragného-prostriedku. Hlinku sme do jednotlivych nddrZi pridévali opit v suchom stave,
uhlie vo vodnej suspenzii. PretoZe ndm z4leZalo na tom, aby sme ¢o moZno skrétili ¢as,
ktory uplynie od pridania hlinky do kléru a ktory je potrebny na jej odfiltrovanie, zacali
sme filtrovat po péatmintitovom mieSani pridanej zmesi uhlia a hlinky.

Vysledky pokusu sa v tab. 5.

Pre porovnanie uvédzame vysledky z prvej a Stvrtej vsédzky. Vzorkovali sme kiér
z toho istého kalolisu, ktory sme &erstvo nasadili na zaéiatku pokusu. V prvom pripade
velkost odfarbenia s pribudajicim Sasom timerne réstla, a% v poslednom podiele dosiahla
maximélnu hodnotu. Tlak na kalolise bol tiplne normélny (2,8—3,8 atm). Pri dalsich
vséddzkach sa uZ v zévislosti od doby adsorpcie prejavoval typicky vplyv reverzibilného
adsorbanta: odfarbenie postupne nadobida maximélnu hodnotu a zaéne opdt klesat.
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Pri¢inou toho je hromadenie hlinky vo filtraénej vrstve a opdtovné rozpustanie uZ adsor-
bovaného farbiva. Pritomnost uhlia sa tu prejavuje len zmiernenim uvedenych rozdielov.

Odfarbenie vo vSetkych pripadoch bolo zrejme lepSie, nez ako sme dosiahli za pouZitia
samého uhlia. Ukézalo sa v8ak, Ze i toto mnoZstvo hlinky je velké, Ze sa filtraény priestor
kalolisu velmi rychle naplni hlinitou l4tkou a staZi sa normélny chod préce. Preto po
Stvrtej vsadzke sme pokus prerusili a kalolis odstavili na vycistenie.

V dalsej sérii pozorovani, kde sme hladali optimélny pomer hlinky a uhlia, zniZili sme
pridavok hlinky na pomer 3 : 1. Okrem toho sme do kaZdej néddr¥e po rozpusteni a zalka-
lizovaniroztoku pridali 1 kg hlinky ako filtraéného prostriedku. Ukézalo sa, Ze Zivotnost
kalolisu sa prediZila a %e aj odfarbovaci efekt znatelne stipol (v priemere asi o 10 %,
v porovnani s efektom dosiahnutym so samym uhlim).

Tabulka 5
' tlak
| prvy kalolis: Bg o, CaO| °St O%E?})}e' na kalo-
L 0 lise atm
pred odfarbenim: 71,2 0,007 3,66 — e
po odfarbeni:
prvy podiel 68,6 0,008 3,25 11,2 2,8
podiel po 5 min. 68,6 0,007 3,01 17,7 3,4
podiel po 10 min. 68,7 0,008 2,12 42,1 3,8
podiel po 15 min. 69,7 0,005 2,29 37,4 3,8
podiel po 20 min. 69,6 0,005 1,99 45,6 2,3
podiel po 25 min. 68,7 0,004 1,83 50,0 2,0
stvrty kalolis:
i
pred odfarbenim: 73,5 0,016 2,89 — —
po odfarbeni:
prvy podiel 73,6 0,014 2,53 12,5 3,6
podiel po 5 min. 73,5 0,014 2,49 13,8 4,5
podiel po 10 min. 73,7 0,009 2,35 18,6 5,4
podiel po 15 min. 73,4 0,011 2,17 24,9 6,0
podiel po 20 min. 73,6 0,009 1,64 43,2 6,3
podiel po 25 min. 74,4 0,010 2,04 29,3 6,6
podiel po 30 min. 73,9 0,010 1,92 33,5 4,3

Jednako v§ak museli sme pokus po ésmich vséddzkach pre upchanie kalolisu prerusit.
Hodnoty niektorych vsddzok st uvedené v tab. 6.

Pre hlbsie porozumenie odfarbovacieho deja je velmi délezité v&imnut si
skutoc¢nost, ze adsorpcia na aktivnom povrchu hliniek prebieha reverzibilne.
Na obr. 2 je graficky vyhodnoteny priebeh odfarbovania jednotlivych vsidzok
v zavislosti od ¢asu. Na prvy pohlad je zrejmé, Ze odhliadnuc od uréitych ne-
pravidelnosti, krivky dosahuja urdité maximum, naéo pomerne prudko kle-
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Tabulka 6

farba jednotlivych podielov v °St/100 Bg |
°St, - max.
(povod.) | O 5 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | odfarb.
min. | min. | min. | min. | min. | min. | min. %
IT. kalolis 4,83 2,95 | 2,56 | 2,50 | 2,74 | 3,34 | 3,64 — 48,2
III. kalolis 3,38 2,48 | 2,37 | 2,22 | 2,57 | 2,69 | 2,71 | 2,77 34,3
VII. kalolis - 4,89 3,18 | 2,86 | 2,32 | 3,13 | 3,21 | 3,62 — 52,2
VIII. kalolis 4,42 3,07 | 2,55 | 1,99 | 2,36 | 2,70 | 2,94 | 3,00 54,9

saja. Pritom je typické, Ze krivky pri vzdjomne rozliénom tvare dosahuji
maximum v rovnakom ¢ase, t. j. asi po 10 minttach filtrovania. Z toho vyplyva
dolezity zaver pre dalSiu etapu podobnych pokusov s hlinkami.

V désledku postupného hromadenia hlinky v Stavnom priestore kalolisu
dochadza pre reverzibilitu adsorpcie k pomerne rychlej desorpcii farbiv. Tento
poznatok velmi zretelne vysvetluje pri¢inu priemerne nizkych hodnét odfar-
benia, dosiahnutého hlinkami.

2
£
o4
301
X
»
3
S
10
o 5 © 15 » 25 30 wia.
—_——p doba [z/{m'ug v min,
Obr. 2.

Ako je zrejmé z obr. 2 i z dalsich pokusov, maximalne odfarbenie sa dosiahne
v prvych 10—15 minttach a potom prudko klesa; preto treba uvazovat
o inom spésobe filtracie, napr. na rota¢nych filtroch, kde by pravidelne vzdy
derstvd vrstva adsorbenta bola odstranend prv, ako na nej déjde k desorpeii
farbiv. Len tymto spésobom bude mozné v najvyssej miere zabezpedit, Ze re-
lativne vysoka odfarbovacia schopnost bude vyuzita v ¢ase optimalnej hodnoty
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hlinky a tak, Ze celkovy efekt vzhladom na nizku cenu hlinky vyvazi vyssiu
spotrebu, nez aka je obvykla pri pouzivani aktivneho uhlia.

V poslednej sérii pokusov sme volili pomer hlinky k uhliu 2 : 1. Narozdiel od predché-
dzajtcich pokusov upustilisme od pridania hlinky ako filtraéného prostriedku, v presved-
deni, Ze tuto ulohu rovnako dobre splni hlinka pridané do kléru na odfarbenie. UvéZili
sme, %e takto zni¥ime mno¥stvo aktivneho materidlu, ktory sa hromadi na filtraénej
ploche kalolisu, a sudasne predi#ims #ivotnost pozorovaného kalolisu. Aby sme ako len
moZno zni%ili nedostatok rovnomerného rozdelenia hlinitej suspenzie, postupovali sme
tak, Ze odvaZené mnoZstvo hlinky (2 kg) sme rozmieSali najprv asi v 10 litroch kléru
a pripravend hustu suspenziu sme vliali naraz do adsorpénej nddoby. Zdé sa, Zeza danych
reakénych podmienok bol to jediny spésob, ktory ndm zaruéil istejSie, rovnomernejsie
rozptylenie aktivnych &iastodiek hliny.

Aktivne uhlie sme pridali vo vodnej suspenzii.

V tab. 7 st uvedené hodnoty, ktoré sme namerali prisledovani prvého kalolisu, ¢erstvo
nasadeného hlinkou a uhlim v uvedenom pomere.

Tabulka 7

Bg 9, Ca0 ost odfa;);benie
(o]
I

pred odfarbenim: 71,8 0,018 ° 3,44 —
po odfarbeni:
prvy podiel 71,4 0,012 2,86 16,8
podiel po 5 min. 70,9 0,014 2,59 24,7 _
podiel po 10 min. 70,2 0,011 2,46 28,5
podiel po 15 min. 71,2 0,013 2,35 31,7
podiel po 20 min. 71,2 0,019 2,33 52,2
podiel po 25 min. 70,8 0,011 2,45 28,7
podiel po 30 min. 71,3 0,016 2,64 23,2
podiel po 35 min. 72,0 0,015 2,96 14,0

Pravidelnym odberom vzoriek pri jednotlivych vsddzkach ziskali sme opét hodnoty,
ktoré potvrdzuja zistenia z predchadzajucich pokusov. KedZe nas predbeZne najviac za-
ujimal priebeh odfarbenia, v tab. 8 sme uviedli prehladne len zmeny farby v °St/100 Bg,
a to pri vsddzkach, ktoré sme ndhodile podla mozZnosti sledovali.

Z tabulky je zrejmé, 7e hodnota maximélneho odfarbenia sa znaéne lisi od
priemernej hodnoty ziskanej sé¢itanim vysledkov jednotlivych vzoriek branych
z tej ktorej vsadzky. Z toho vyplyva, Ze odfarbovaciu schopnost hliniek nemé-
zeme posudit podla jednej vzorky, zobranej ndhodile, ale treba porovnavat
hodnotu maximélneho odfarbenia s priemernym poklesom ostatnych namera-
nych hodnét.

Ak si blizsie viimneme efekt odfarbenia, zistujeme, Ze sa pri maximalnej
hodnote pohybuje okolo 35 9, a Ze priebeh kriviek, graficky zndzortiujacich
¢asovu zdvislost tohto efektu (obr. 3 a 4), je oniedo plochejsi ako pri zmesi
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Tabulka 8

farba jednotlivych podielov v °St/100 Bg

°St max.
L cyklus (pé- | o 5 10| 15| 20 | 25 | 30 | 35 | odf.
vod.) | min.| min. | min. | min. | min. | min. | min. | min. | %
I. kalolis 3,44 | 2,86 | 2,569 | 2,46 | 2,35 | 2,33 | 2,45 | 2,64 | 2,96 | 32,2
V. kalolis 3,14 | 2,49 | 2,32 | 2,31 | 2,13 | 1,84 | 2,02 | 1,98 ,15 | 41,4
IX. kalolis 2,65 | 2,20 | 1,79 | 1,75 | 1,83 | 1,87 | 1,94 | 2,03 | 2,10 | 33,9
XIII. kalolis 2,62 | 2,36 | 1,80 | 1,78 | 1,87 | 1,83 | 2,01 | 2,13 — | 32,0
XVII. kalolis 248 | 2,16 | 1,88 | 1,65 | 1,567 | 1,54 | 1,59 | 1,68 | 1,75 | 37,4
II. cyklus
1. kalolis 3,02 | 2,74 | 2,43 | 2,09 | 1,99 | 1,93 | 2,15 | 2,46 — | 36,1
VI. kalolis 2,71 | 2,43 | 2,30 | 2,21 | 2,14 | 1,95 | 2,00 | 2,18 — | 28,0
X. kalolis 5,11 | 3,69 | 3,35 | 3,23 | 3,19 | 3,22 | 3,44 | 3,60 — | 37,5
XX. kalolis 4,05 | 3,30 | 2,89 | 2,67 | 2,60 | 2,87 | 3,11 | 3,18 — | 35,8

hlinky a uhlia v pomere 3 : 1. MoZno to vysvetlit tym, Ze na ohyb krivky vply-
va pritomnost mensieho mnoZstva hlinky vedla toho istého mnozstva uhlia
o rovnakom uéinku.

—

ot
odf

10

Pri normélnej noritovej praci za pouzitia kremeliny trval jeden cyklus prie-
merne 12—14 hodin, nado sa kalolis vyprdzdnil a znova obliekol. Zvolenym
pomerom hlinky k uhliu 2:1 podarilo sa nAm tito dobu pred[zit na 14—16 ho-
din, pritom v jednom takomto cykle preslo cez nasadeny kalolis priemerne

20 vsadzok.
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Obr. 4.

Efekt odfarbenia dosiahnuty tymto spésobom je asi o 5 9, lepsi, ako bol
efekt dosiahnuty so samym uhlim. Pritom treba uvazit, Ze sa vobec nepouzila
kremelina, ktora pri zvySenom odfarbeni tiplne nahradila aktivna hlinka.

Stihrn

Na zdklade predbeZnych laboratérnych vysledkov sme vykonali prevadzko-
vy pokus s odfarbovanim cukrovarnickych klérov pomocou aktivnej hlinky
z Michaloviec (typ haloyziticky). KedZe sa v priebehu pokusov ukazali znaéné
nedostatky nejednotne velkého zrnenia a efekt odfarbenia bol nizsi ako s uhlim,
volili sme kombinovany spésob pouZitia hlinky s aktivnym uhlim.

Vysledky tohto prevadzkového pokusu mozno zhrnit takto:

1. Aktivna hlinka uréend pre pouZitie v cukrovarnictve musi byt jednotnej
zrnitosti, a to takej, pri ktorej by bol zaisteny vedla vybornej filtrovateInosti
aj dobry odfarbovaci efekt.

2. Vzhladom na overenu reverzibilitu adsorpcie, t. j. na nebezpecéenstvo
desorpcie farbiv nie je vhodné pouzit hlinky pri kalolisoch ramovych, kde v dé-
sledku nahromadenia hlinky vo filtraénom priestore kalolisu dochadza k uvol-
tlovaniu farbiv z adsorbenta a vysledky st tazko kontrolovatelné.

3. Dokézalo sa, Ze za pouZitia vhodného strojového zariadenia (napr. ro-
taénych filtrov) bude mozné prakticky vyuzit odfarbovaciu schopnost hliniek
i v cukrovarnictve a nahradit celkom alebo &iastoéne drahé aktivne uhlie.

4. Dalej sa zistilo, Ze hlinky tohto druhu pri svojej relativne znaénej odfar-
bovace] schopnosti maja dobré filtraéné vlastnosti a mézu uplne nahradit
v cukrovarnictve pouzivanu a éasto dovazant kremelinu.
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HEKOTOPBIE CBEJIEHMA O 3ABOJICKUX OIIBITAX
YIIOTPEBJEHUA MUXAJOBCKOI'O TAJIOU3UTA
B CAXAPHOM ITPOMBIIIJIEHHOCTHU

IOPAVI PAITUK
OTpeneHne HeEOTPaHUYECKOM XuMuy XMUMMYECKOIO0 MHCTUTYTA
CnoBankojr Arazemun Hayxk B Bparucinase

BBIBOJIBI

Ha ocHOBaHMM NpeABapUTENbHBIX JabOPAaTOPHBIX pPEe3yJbTATOB MbI IIPOBEJM OILIT
B 3aB0jickoM Macuirabe ¢ obecrBeuMBaHMEM CaXapHBLIX KJEPCOB IIPWM IIOMOLIM aKTHUB-
HbIX IIOYBEHHBLIX mopox u3 MwuxasmoBua (Tmm rajgom3uTra). BeleacTBum TGIO, YTO IIPU
NPOBENEHNN ONBITOB BBLIACHMINMCH 3HAuUUTENbHbIE HENOCTAaTKM a TO He#OoCTaTOYHaA
BEJIMYMHA 3€PEeH a TaKiKe MeHbIumi1 9ddeKT obeclBeYNBaHNA YeM y YIJIf, Mbl BbIOpanm
KOMOMHMPOBAHHEKIN CII0co6 yroTpebiieHnsa MOYBEHHBIX IIOPOA ¥ aKTMBHOIO YTJIA,

Pe3ynbTaThl 9TOr0 3aBOACKOIO OIIbITA MOXKHO DE3IOMMPOBATH TaK:

1. AKTMBHBIE ITOYBEHHBbIE IIOPOALI, IpeAHa3Ha4YeHHble ANA ynorpebiieHMa B caxap-
HOM IIPOM3BOJACTBE HOJKHbI ObITH OJMHAKOBOJ BeJIMYMHBI 3€PEH a TO TaKoil, npu
KOTOpoOJt Ob1 Ob1yI obecrieuyeH KpoMe OTJIMYHOM (puAbTpaLmy M Xopowmit 3ddekT odec-
LIE€YMEAHUA.

2. VImes B BUAY ZAOKa3aHHYIO PeBep3MOMILHOCTL apcopbumm T. e. mecopbumio Kpa-
CAIUMX BEILEeCTB, HeJb3f YIOTPeOMUTH ITOYBEHHLIE I1I0POAbLI IIPM PaMOBBLIX KaJlOJIMCaX,
Te BCJIEACTBMM HATPOMOXKJEHMS IMIOYBEHHBIX IIOPOJN B (OUMIBLTPALIMOHHOM IIPOCTPaH-
CTBe KaJloJMCa, HACTyIaeT OCBODOKIEHMe KpacAllMX BEIEeCTB ¢ afcopbeHTa M pe-
3yJETaTbl ABJAIOTCA TAXKEN0 KOHTPOJIVPYEMbBIMU.

3. Bel10 TIOKa3aHO, YTO IIPM YHOTPEOJIEHMUM COOTBETCTBYIOIIEIO MEXaHUYEeCKOTo
o0opynoERaHMa (Hamp. BPAlIaIIMXCA UIBTPOB) OyJeT IPaAKTUYECKM BO3MOKHO
MCIOJb30BaTh OOecI|BeYMBaIOlie CBOMCTBA ¥M B CaXapHOM IIDOM3BOACTBe M 3aMEHNThb
L[EIMKOM MNM K€ YHAaCTMYHO AOPOrMe aKTUBHBIE YIJIN.

4, Lanee OblIO BbIACHEHO, YTO IIOYBEHHBbIE IIOPOALI, HECMOTDA Ha CBOIO OTHOCHTEJLHO
3HAYNUTENLHYI0 00eCIBeUMBAIOLIYI0 CIIOCOOHOCTbL, MMEIOT XOPOLIYIO (MHMJILTPALMOHHYIO
cr10cOGHOCTE M MOTYT BIIOJIHE 3aMEHMTb B CaXapHOM IIPOU3BOACTBe YMNOTPebiseMbli
M YaCTO MMIIOPTMPOBAHHBIN JAMATOMMUT.

IToctymmuno B pegarmuio 30. 1V. 1955

EINIGE ERKENNTNISSE AUS BETRIEBSVERSUCHEN DER
VERWENDUNG VON HALOYZIT AUS MICHALOVCE IN DER
ZUCKERINDUSTRIE

JURAJ RACIK
Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Institutes der Slowakischen Akademie

der Wissenschaften in Bratislava
Zusammenfassung

Auf der Grundlage vorldufiger Laboratoriumsversuche fiihrte der Autor einen Betriebs-
versuch durch, welcher die Entfirbung von Zuckerfabrikskldren mittels aktiver Tonerde
aus Michalovce (haloyzitischer Typ) zum Ziel hatte.
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Die Ergebnisse dieses Betriebsversuches kénnen folgendermassen zusammengefasst
werden:

1. Aktive Tonerde, welche zur Verwendung in der Zuckerindustrie bestimmt ist,
muss von einheitlicher Kérnung sein, die so beschaffen sein muss, dass sie ausser einer
ausgezeichneten Filtrierbarkeit einen guten Entfirbungseffekt gewihrleistet.

2. Mit Riicksicht auf die nachgewiesene Reversibilitat der Adsorption, d. i. die Desorp-
tion der Farbstoffe, ist die Verwendung von Tonerden bei Rahmenfilterpressen nicht
geeignet, wo es zufolge der Ansammlung von Tonerde im Filtrierraume der Filterpresse
zur allméhlichen Lockerung der Farhstoffe aus dem Adsorbenten kommt. Damit werden
die Ergebnisse schwer kontrollierbar.

3. Es konnte nachgewiesen werden, dass es bei Verwendung einer geeigneten Maschi-
neneinrichtung (z. B. Rotationsfiltern) durchaus moglich sein wird, die Entfirbungsfé-
higkeit der Tonerden auch in der Zuckerindustrie auszuniitzen und damit entweder zur
Génze oder teilweise die teuere Aktivkohle zu ersetzen.

4. Weiters wurde festgestellt, dass Tonerden dieser Art trotz der relativ betrichtlichen
Entfarbungsfihigkeit gute Filtrierfihigkeiten aufweisen und die in der Zuckerindustrie
verwendete und teilweise aus dem Ausland eingefiihrte Kieselgur vollkommen ersetzen.

In die Redaktion eingelangt den 30. IV. 1955
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