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FIZYKOCHEMICZNE BADANIA PRZYCZYN POWSTAWANIA
MELASU

Nina Pawtowna Silina

Moskiewski Instytut Technologiczny Przemystu Spozywczego
Moskwa, ZSRR

ROLA ZWIAZKOW BINARNYCH SACHAROZY Z SOLAMI

Jednym z celéow pracy bylo badanie wzajemnego oddzialywania che-
micznego sacharozy z rozpuszczonymi solami z punktu widzenia wplywu
na rozpuszczalnos¢ sacharozy.

Konieczne bylo wyjasnienie, czy istniejg binarne zwigzki sacharozy
z solami w roztworze i czy zdolnos¢ melasotwoércza soli polega tylko na
ich interakcji z sacharozg. Powstawanie nowych zwigzkéw chemicznych
mozna prze$ledzi¢ metodami fizykochemicznymi, badajgc zmiany wias-
noéci fizycznych roztworow, jakie towarzysza zmianom ich stezenia.

Na rys. 1—3 przedstawiono zmiany konduktancji elektrolitycznej, lep-
kogci, gestosci, wspolczynnika zalamania $wiatla i skrecalnosci wilasci-
wej roztworow zawierajgcych sacharoze i jedng z soli: chlorek wapniowy,
chlorek potasowy i octan potasowy. Ostre zalamania i przegiecia Krzy-
wych na rys. 1 dowodza, ze chlorek wapniowy tworzy z sacharozg trwa-
ly zwigzek chemiczny. Podobnie — cho¢ mniej wyrazne — zmiany otrzy-
mano w przypadku roztworéw zawierajacych chlorek sodowy 1 weglan
potasowy.

Plynny przebieg zmian wlasnoéci roztworéw przedstawiony na rys. 2
i 3 $wiadczy, ze chlorek potasowy i octan potasowy nie tworzg nowych
zwigzk6w z sacharozg.

Jezeli poréwnaé zdolnosé soli do tworzenia binarnych zwigzkow z sa-
charozg i ich melasotwoérczos¢ (wg Silina), to latwo stwierdzi¢, ze nie
ma miedzy nimi $cislego powigzania. Chociaz interakcja chlorku wap-
niowego z sacharozg jest wyrazna, to jednak ta so6l jest stabym melaso-
tworem. Sole potasowe sa silnymi melasotworami, natomiast wzajemne
oddzialywanie z sacharozg zaobserwowano tylko w przypadku weglanu
potasowego.
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Rys. 1. Konduktancja x, lepko$é 7, gestos¢ d, wspoOlczynnik zalamania $wiatita n
oraz skrecalno$¢ optyczna [a] roztworéw sacharozy z dodatkiem roéznych iloSci
CacCl,

N — udzial molowy soli w suchej substancji roztworu
Rys. 2. Konduktancja x, lepko$¢ 7, gesto§¢ d, wspélczynnik zalamania $wiatta n
oraz skrecalno$¢ optyczna [a] roztworu sacharozy z dodatkiem roéznych ilo§ci KCl
N — udzial molowy soli w suchej substancji roztworu
Rys. 3. Konduktancja x, lepko§¢ 7, gesto§é¢ d, wspoélczynnik zalamania $wiatla n
oraz skrecalno$¢ optyczna [a] roztworu sacharozy z dodatkiem réznych iloSci octanu
potasu
N — udziat molowy soli w suchej substancji roztworu

WPLYW DODATKU DWOCH SOLI

Dla zbadania aktywnosci wplywu dwoch soli na rozpuszczalno$¢ sa-
charozy wykonano doswiadczenia z nasycaniem sacharozg roztwordow za-
wierajgcych dodatek jednej lub dwoéch soli. Na rys. 4 przedstawiono
zmiany wspotczynnika nasycenia (Wn) w zaleznosci od wartosci stosunku
niecukru do wody (Nc/W). Krzywa 1 obrazuje rozpuszczalnos¢ sacharozy
w obecnosci weglanu potasowego, a krzywa 2 w obecnosci chlorku pota-
sowego. Do roztworu o skladzie odpowiadajgcym punktowi n dodawano
rozne ilosci KCl i nasycano roztwér sacharozg. W ten sposéb otrzymano
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Rys. 4. Wspoélczynniki nasycenia Rys. 5. Wspolczynniki nasycenia réznych
réznych roztwor6w sacharozy i soli roztworéw sacharozy zawierajacych sole po-
potasowych w =zalezno$ci od war- tasowe i sodowe (objasnienie w tekScie)
tosci stosunku Nc¢/W (objasnienie

w tekscie)

krzywa 3 odpowiadajgca roztworom zawierajgcym dwie sole. Gdyby dzia-
lanie soli na rozpuszczalno§é¢ sacharozy bylo addytywne, wowczas krzy-
wa 3 przebiegalaby rownolegle do krzywej 2. Obie linie mozna by polgczyé
brzenoszac poczatek krzywej 2 do punktu n (krzywa 2a). Jak widaé,
krzywa 3 nie pokrywa sie z krzyws 2a, chociaz lezg one blisko siebie.

Podobne wyniki ‘otrzymano z roztworami zawierajgcymi mieszanine
NaCl i K,CO;. Na rys. 5 przedstawiono wyniki badania mieszaniny
NaNO; i octanu potasowego. Rozbieznosci krzywych sg bardzo wyrazne.
Dane te prowadzg do wniosku, ze wplyw soli na rozpuszczalnosé sacha-
rozy nie jest scisle addytywny.

Pomiary lepkosci wykazaly, ze wielkoscig addytywng jest logarytm
lepkosci roztworéw zawierajacych sole. Rysunek 6 przedstawia w skali
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Rys. 6. Lepkosé¢ 170% roztworu sacharozy g 20 40 60 60 %CaCl,
- z dodatkiem KCI i CaCl, %KCL 80 60 40 20 0
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logarytmicznej zmiany lepkosci roztworéw zawierajgcych sacharoze i so-
leKCl i CaCl,. Na osi odcietych przedstawiono stosunek ilosciowy obu
soli do.ich sumy. Roztwor zawieral 10% soli i 70%0 sacharozy. Punkty
wynikajgce z pomiaréw wlasnosci roztworéw o réoznym stosunku obu soli
ukladaja sie na prostej.

WYKRES FAZOWY

Rysunek 7 przedstawia wykres fazowy trojskladnikowego ukladu:
woda—sacharoza—niecukier. Z wykresu wynika istnienie binarnego
zwigzku sacharozy z niecukrem. Skiad tego zwigzku odpowiada punkto-
wi x a zakres jego krystalizacji obejmuje powierzchnie e, t; ey E; E;.

Procesy cukrownicze charakteryzujg sie nadmiarem sacharozy w cza-
sie krystalizacji. Skitad nasyconych roztworow przedstawia obszar t. e; E;
e,. Przy dowolnym przebiegu procesu (chlodzenie, zageszczanie) mozna
otrzymac¢ tylko roztwory nasycone sacharoza i niecukrem, czyli punkt

T

Rys. 7. Wpykres fazowy ukladu:
woda-sacharoza-niecukier

eutektyczny E;. W zadnych warunkach, prowadzac krystalizacje sacha-
rozy, nie mozna otrzymaé¢ roztworu zawierajacego tylko wode i zwigzek
binarny o skladzie x. Jezeli roztwoér o skladzie objetym obszarem fc e, E,
e, nie krystalizuje ani przy chlodzeniu, ani przy odparowaniu wody, to
nie znajduje si¢ w stanie réwnowagi. W normalnych warunkach proces
krystalizacji powinien przebiega¢ az do osiggnigcia punktu eutektycznego
E,."W warunkach przemystowych osiggniecie tego punktu jest nierealne,
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poniewaz wymagaloby zbyt glebokiego ochlodzenia, a takze niecelowe,
poniewaz krystalizowalaby mieszanina réznych zwigzkow. Mieszanina
réznych zwigzkow krystalizowalaby tez z roztworéw odpowiadajgcych linii
e; E;. We wszystkich innych przypadkach krystalizowalaby sacharoza
z ewentualnie okludowanymi niecukrami.

LEPKOSC NORMALNA MELASU

Celem okreslenia lepkosci normalnej melasu prowadzono obserwac je
w wielu cukrowniach. Pobierano prébki maczki ostatniego rzutu i me-
lasu. Oddzielanie melasu trwalo 10 minut. W prébkach oznaczano za-
barwienie maczki, lepkos¢, temperature i zawartosé suchej substancji
odcieku. Na rys. 8 przedstawiono zabarwienie maczki w zaleznosci od
lepkosci oddzielonego odcieku. Krzywa 2 dotyczy wiréwek typu Westona.
Zalamanie krzywej dowodzi, ze przy lepkosci przekraczajgcej 4,5 Pa.s
melas nie nadazy przesgczaé sie przez warstwe cukru i zabarwienie macz-
ki silnie wzrasta. Zgadza sie to z wynikami badan Silina, ktory zapropo-
nowal uzna¢ wartos¢ 44 puazy za lepko$¢ normalng melasu dla wirowek
starszych typéow. Krzywa 3 odnosi sie do szybkobieznych wiréwek APN.
Zalamanie krzywej nastepuje po przekroczeniu lepkosci okolo 6,5 Pa.s.
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Rys. 8. Zabarwienie maczki w zaleznoéci od
lepko$ci odwirowanego odcieku _ L l L ]
1 — wiré6wka BMA, 2 — wiréwka Westona, 2 4 6 8
3 — wiréwka szybkobiezna APN : Lepkos¢ n Pa-s

Te lepko§é melasu przyjagé mozna za lepkos¢ normalng w wiréwkach
szybkobieznych. Podobng warto§¢ otrzymano tez w wiréwkach firmy
Sangerhausen. Krzywa 1 dotyczy wiréwek BMA z czasem oddzielania
odcieku 5 min. Przy tak krotkim etapie W].rowama tylko melas o lepkosci
9 Pa.s nadgzy oddzieli¢ sie od cukru.

Przedstawiony sposéb wyznaczania lepkoSci normalnej melasu jest
rozwinieciem metody Silina.

9*
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H. II. Cuauna

DPUIUKO-XVMNYECKHUE UCCIEJOBAHUE IMTPUYNH MEJACCOBPA3OBAHUA
B CAXAPHOM ITPOU3BOJCTBE

Pe3swmMme

ViccnemoBanyu u3MUYeCcKue CBOMCTBA TPEXKOMIIOHEHTHBIX CUCTEM: BOoJa—Caxapo-
3a—Hecaxap. YCTaHOBJIEHO, UTO caxapo3a obpa3yer 4aCTMYHO AUCCOLIMMPOBAHHBbIE CO-
eqVHeHNA ¢ XJOPMAaMM KaJbUMs M HaATPUA M ¢ KapboHaToM Kanusa. He obHapyXeHO
HOBBIX COeAMHEHMI B pacTBopaxX coAepiKalMX XJIOPUI M aleraT Kaausd.

VccnenoBanu agAMTUBHOCTL BJIMAHMA JABYX COJIeli Ha pPacTBOPMMOCTL CaXapo3bl
I Ha BA3KOCTb PacTBOPOB caxapo3bl.

Paccmorpena ¢haszoBasg amuarpaMma CUCTEMBbI: BOga—caxapo3a—-Hecaxap. YCTaHO-
BJIEHO, 4YTO a) KOHeYHas, HEeKPMUCTAJAM3YKILUAasAcA Mejacca ABJIAETCHA HepaBHOBECHLIM
pactBopoM. Ee cocrae 3aBucuT OoT cnocoba IpoBefeHus Ipoiecca, 6) KoHeyHasa Me-
jJacca He MOXeT coAep:XaThb B pacTBOpe TOJBKO JABOMHOE COeAMHeHMe Hecaxapa
M caxapo3bl.

IIpenyoxKeH HOBBIII METOX OIpeAeNeHMs HOPMallbHOM BA3KOCTM MeJaccChbl, ABJIA-
oLUIcH falbHeMIIMM pa3sutueM Mmerona npodeccopa II. M. Cununa.

N. P. Silina

PHYSICO-CHEMICAL RESEARCH OF THE REASONS OF MOLASSES
FORMATION IN THE SUGAR PRODUCTION

Summary

Physical properties of three-component systems were investigated. It has been
proved that sucrose forms partly dissociated compounds with calcium chloride,
sodium chloride and potassium carbonate. In sucrose solutions containing chloride
and potassium acetate no new chemical compounds have been found.

The problem of an additive influence of two salts on the sucrose solubility and
on the viscosity of sucrose solutions was investigated.

The analysis of the phase diagram of the three-component system: water-sucrose-
-nonsugar, has shown as follows: a) final molasses is not an equilibrium solution;
its composition depends on the method of conducting the process, b) final molasses
cannot contain only double compounds of sucrose and nonsugar in the solution.

A new method of determining the normal viscosity of industry molasses is
suggested. It should be stressed that this method is the further continuation of
P. M. Sillin’s method.



