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Dla okreslenia struktury skoagulowanych koloidow konieczne byto
przede wszystkim zmierzenie objetosci czastek blota wraz z ich otoczkami
hydratacyjnymi. Laczng objetosé uwodnionych czastek blota oznaczaliSmy
tzw. metoda wskaznikowg i metoda konduktometryczng wedtug Frickego.
Przez polaczenie obu metod mogliSmy wyznaczyé czynnik ,,X” w réwna-
niu Frickego i w ten sposéb stwierdzi¢, czy czastki zawiesiny majg ksztait
kulisty, czy anizometryczny. :

Problem ten rozwiazywaliSmy rowniez postugujac sie anahza matema-
tyczna, badajac objetosé czastek po sedymentacji w polu grawitacyjnym
i w wiréwce -oraz objeto§¢ uwodnionych czastek. Rozwazania teoretyczne
oparliSmy o badanie réznych konfiguracji przestrzennych kul i elipsoid.

Przez pomiary sedymentacji i $ciS§liwosci blota w wiréwce o przyspie-
szeniach odsrodkowych od 1 do 19 000 g mogliSmy okresli¢, czy anizome-
tryczne czastki majg ksztalt wyraznie podluzny czy tez ksztalt plytek,
soczewek itp.

- Za pomocg wiskozymetru rotacyjnego wykonano pomiary reologiczne.
Pomiary te oraz obserwacje sedymentacji w wiréwce pozwolily ustali¢
sposOb grupowania sie czastek w agregaty blotne oraz ocenié sily kohezji.
laczacej je wzajemnie.

| | Obecny stan badan

Na _podstawie uzyskanych wynikéw wyciagnieto nastepujagce wnioski.

1. Koloidy soku buraczanego skoagulowane pod dzialaniem Ca/OH/,
tworzg anizometryczne czastki o znacznie wydluzonych ksztaltach. Moga
one byé podobne do paleczek, nitek lub wydluzonych elipsoid obroto-
wych.

2.. Pierwotne czastki wraz z otoczkami hydratacyjnymi zajmujg sto-
sunkowo malg objetosé¢ okolo 0,3—0,4 procent; objetosci zaleznie od jakosci
soku dyfuzyjnego. |

3. Z tych czastek ple'rwotnych tworza sie luzne agregaty. Struktula
agregatow polega przede wszystkim na mechanicznym splataniu podiuz-
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nych czastek pierwotnych, natomiast sily kohezji grajg tu role drugo-
rzednag.

Laczna objetoéé pierwotnych uwodnionych czastek blota i ich ksztalt sgy
takie same w sokach po momentalnej i po progresywnej defekacji wstep-
nej i to niezaleznie od metody defekacji. Agregaty blotne sokow po mo-
mentalnej i progresywne]j defekacji wstepnej roznia si¢ przede wszystkim
przestrzennym ulozeniem czgstek pierwotnych.

Podczas momentalnej defekacji wstepnej koagulacja koloidéw soku
buraczanego zachodzi jednorazowo. Wskutek tego powstaje mieszanina
splatanych czastek pierwotnych bez jakiejkolwiek okresSlonej orientacji
przestrzennej. Sie¢ agregatow jest bardzo luzna. Przeciwnie, podczas pro-
gresywnego nawapniania koagulacja koloidéow przebiega stopniowo.
Pierwsze wytracone czastki sluzg jako osrodki, na ktérych odkladaja sie
nastepne. Dzieki temu czastki s3 w agregatach uporzadkowane.

5. Znaczenie, ktore majg o$rodki koagulacji dla stworzenia bardziej
zwartej struktury skoagulowanych koloidéw, udowodniliSmy za pomocg
doswiadczenia modelowego z recyrkulacja czastek weglanu wapniowego.

Recyrkulacja weglanu wapnia wywiera wiekszy wplyw na sedymen-
tacje i filtracje blota tylko wtedy, gdy weglan dodaje si¢ do soku dyfu-
zyjnego, to jest jeszcze przed rozpoczeciem koagulacji. Krysztalki weglanu
wapniowego dzialajg wtedy jako osrodki koagulacji i otrzymuje sie agre-
gaty o zwartej strukturze.

Jezeli jednak dodaje sie weglan wapniowy dopiero po defekacji wstep-
nej, to dzialanie jego jest malo skuteczne, poniewaz gorsza struktura
agregatow nie da sie juz zmieni¢ dzialaniem wprowadzonego za pézno
weglanu wapniowego.

6. Otrzymane wyniki zgadzaja sie z pierwotnymi pogiagdami Dédka
i Vasatki na koagulacje koloidéw soku buraczanego w tzw. metastabilnej
strefie koagulacji, ktora istnieje podczas progresywnej defekacji wstepnej.
Wyniki nasze lacznie z wnioskami z prac Tibenskiego pozwalajg jednak
skorygowaé poézniejsze poglady na tzw. stabilizacje koloidéow. Wedlug
tych pogladéw roéznice miedzy progresywna i momentalng defekacja
wstepna mialy jakoby polegaé na réznicach w wymianie jonéw i w hy-
dratacji wytraconych koloidow. -

Badania reologiczne

Jedna z metod, jakie zastosowaliSmy do badan struktury skoagulowa-
nych koloidéw, bylo badanie reologicznych wlasciwosci zawiesin za po-
moca wiskozymetru rotacyjnego. Metoda ta nadaje si¢ bardzo dobrze do
obserwowania agregacji zawiesin soku saturacyjnego, a takze agregacji
czastek weglanu wapniowego w roztworach sacharozy.
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Przede wszystkim nalezalo ustali¢ parametry najbardziej przydatne
do oceny agregacji. Agregacje obserwowano najpierw na modelowych
zawiesinach weglanu wapniowego w rozpuszczalnikach organicznych, jak
czterochlorek wegla, chloroform, alkohol metylowy i woda, przy czym
otrzymano zawiesiny o réoznym stopniu agregacji. Jak wykazano, do odpo-
wiednich kryteriéw agregacji nalezg: poczatkowa szybkosé sedymentacji,
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Rys. 65. Reogramy zawiesin CaCO; o réznym stopniu agregacji: D — gradient pred-
koéci, 7 — naprezenie styczne
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ciezar wlasciwy osadu po sedymentaciji, §ci§liwo§é osadu, stata k' wedlug
Yoshioka i wspolpracownikéw, oraz reologiczne wilasciwosci zawiesin.
Badano zalezno$¢é tych kryteriow od stopnia agregacji i ich wzajemne
korelacje. Tu omowie jedynie wlasciwosci reologiczne agregatéw, ktére
obserwowaliSmy w zawiesinach o stezeniu od 15 do 30 g/100 ml.

Jezeli graficznie przedstawié¢ zalezno$§é miedzy naprezeniem v a igra-
dientem predkosci D w badane]j zawiesinie, otrzymamy tak zwane krzywe
cieklosci.

Na wykresie (rys. 65) pokazano krzywe cieklosci zawiesin weglanu
wapniowego o réznym stopniu agregacji czastek. Uklad weglan waphio-
wy — woda wykazuje najmniejszy stopien agregacji, uklad weglan wap-
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Rys. 66. Reogramy zawiesin CaCOs; w roztworze sacharozy (1) oraz w roztworze
sachorozy z dodatkiem 0,001% polielektrolitu (2). Stezenie 28 g CaCQOs w 100 ml,
alkalicznoéé 0,04 g CaO/100 ml
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niowy — czterochlorek wegla — majwiekszy stopien. Krzywe cieklosci
majg przebieg typowy dla tzw. ukladéw pseudoplastycznych. Jako kry-
teria agregacji wzieto: dynamiczng granice cieklosci f obliczong z war-
tosci 1¢, lepko$é 7, (czyli ctga), ktora charakteryzuje uklady o nienaru-
szonej strukturze, oraz lepkos¢ nn* (czyli ctg f wedlug Binghama). Wielko-
sci te byly zgodne z innymi kryteriami agregacji, o ktorych juz mowilem.

W wypadku zawiesin weglanu wapniowego w roztworach cukru odzna-
czajagcych sie wysokim stopniem dyspersji krzywe cieklosci odpowiadaja
krzywym w ukladach Binghama, a lepkosci 7, nie da si¢ juz oznaczyc.

Dla przykladu, w jaki spos6b metoda ta moze by¢ zastosowana do ba-
dania agregacji czastek, przedstawiono na rys. 66 krzywe cieklosci zawie-
sin weglanu wapniowego w czystym roztworze cukru i z dodatkiem poli-
elektrolitu. Weglan wapniowy otrzymano przez saturacje roztworu wa-
pienno-cukrowego do alkalicznosci 0,02% CaO. Dodatek polielektrelitu,
mianowicie polimetakrylanu sodowego, wynosit 0,001%.

Jak wida¢ z reogramu, w obu wypadkach mamy do czynienia z ukla-
dami plastycznymi typu Binghama. Réznig sie one znacznie migdzy sobg
wartoéciami dynamicznej granicy cieklosci f, stanowiacej wlasnie kryte-
rium sit agregacji. Wartosci n,* roéznigce sie tylko o 20% dowodza, ze
przy poruszeniu zawiesiny agregaty utworzone pod dzialaniem polielek-
trolitu zostaly zniszczone. W stanie ruchu oba uklady zachowujg sie
jednakowo.

W miare zwiekszania gradientu szybkosci, przy krétkotrwalym miesza-
niu struktura zawiesin zmienia si¢ nieznacznie i krzywe wstepujace
reograméw sg zblizone do krzywych zstepujacych. Mozna wigc wnosic, ze
niezaleznie od dodatku polielektrolitu agregacja i dezagregacja sg proce-
sami odwracalnymi. Gdyby struktura agregatéw utworzona pod wplywem
polielektrolitu byla zniszczona przez mieszanie w spos6éb nieodwracalny,
wtedy galaz zstepujaca krzywej w obecnosci polielektrolitu musiataby
byé¢ identyczna z krzywag zstepujacg ukladu bez dodatku polielektrolitu.
Wynika wiec z tego, ze dodatek polielektrolitu pocigga za sobg trwale
zwiekszenie tych sil, ktére powoduja agregacje czastek.

LITERATURA

1. R. Kohn, J. Va8atko, Z. Kohnova: Chem. Zvesti, 12, 163 (1958); Listy

cukrovar, 4, 221 (1958).
2. R. Kohn: Chem. Zvesti, 15, 81 (1961).
3. R. Kohn, Z. Kohnova: Int. Sugar J. 63, 79, 106, 170, 204 (1961); Listy

cukrovar. 77, 203, 224 (1961).
4. R. Kohmn: Kolloid-Z. 174, 50, 59 (1961).



