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Napiecia powierzchniowe soKéw i produKtow
w cuKrowniach i rafinerjach.’

Prace te poswiecamy p. St. Grzybowskiemu,
autorowi dziela p. t. ,Rafinowanie cukru®.

W ostatnich czasach wieksza, niz dawniej, zwrécono uwage nma pewng
grupe niecukréw, ktore niewatpliwie odgrywaja swoista, a naogé! ujemna,
role w procesach cukrowniczych, szczegélniej w procesie krystalizacji cu-
kru. Mamy tu na mysli 1. zw. k ol oid vy, szczegolniej koloidy organiczne.
Jestesmy dzi$ na drodze poszukiwania metod, pozwalajacych jakosciowo
i iloScjowo oznacza¢ zawartoéé koloidéw w produktach cukrowniczych.

Wérod tych koloidow, niektére (byé moze, ze gléwna ich cze$é) na-
leza do cial, dajacych roztwory wodne t. zw. powierzchniowo czyn-
n e, obnizajgce — zwykle dos¢ znacznie—napiecie powierzchniowe wody.
Oznaczanie wiec napiecia powierzchniowego roztworéw produktéw cu-
krowniczych dawaé winno, teoretycznie biorac, miare zawartosci w mich
koloidéw powierzchniowo czynnych. Niestety, sprawa jest o wiele bardziej
skomplikowana, nizby sie¢ to na pierwszy rzut oka wydawaé moglo. Wy-
nika to przedewszystkiem z wielce zlozonego, a zawsze jeszcze niedosta-
tecznie poznanego, sktadu produktow cukrowniczych, z braku $ciélejszych
wiadomosci o koloidach sokuburaczanego i zupelnej prawie niewiedzy o ko-
loidach soku oczyszczonego i1 produktow oraz o wplywie ich na napiecie
powierzchniowe roztworow. Trzeba tez zauwazyé¢, ze do cial powierzch-
niowo czynnych w roztworach wodnych naleza nietylko koloidy, lecz row-
niez niektore zwiazki czasteczkowo rozpuszczalne, np. alkohole, kwasy
tluszczowe, szczegélniej wyzsze, i inne. Trudnosci, ktére tu napotykamy,
spietrzaja sie przez to, ze mauka czysta, chemja i fizyka koloidow i roz-.
tworéw powierzchniowo czynnych, sama znajduje sie jeszcze w powijakach
i czesto zawodzi w zastosowaniach praktycznych. Sama nawet metodyka
pomiaréw napiecia powierzchniowego tak zloZzonych ukladow, jak roztwo-
ry produktéw cukrowniczych, zawierajacych obok sacharozy liczny szereg

) Gaz. Cukr. 62, 1928 r., str. 777 i dal.
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mato poznanych lub wcale nieznanych zwiazkéw organicznych i mineral-
nych, czasteczkowo i koloidalnie rozpuszczonych lub rozproszonych, nie
jest ostatecznie ustalona. Wszystko to utrudnia w wysokim stopniu za-
réowno prawidtowe wykonanie pomiaréw jako tez wiarogodne wnioskowa-
nie -0 znaczeniu osiggnietych wynikéw.

Przez te nieco pesymistyczne rozwazan’a chcemy zwrocié¢ uwage czy-
telnika na trudnosci, z jakiemi w tej dziedzinie walczyé musi uczeiwy eks-
perymentator, ktory nie moze byé w tym stanie rzeczy nigdy nadto ostroz-
nym w wycigganiu wnioskow. Sprawa wprowadzenia oznaczania napie¢
powierzchniowych do codziennej praktyki laboratorjow fabrycznych,
jako $rodka doraznej kontroli, nie dojrzata dzi§ jeszcze i forsowanie jej,
jako przedwczesne, szkode raczej, anizeli korzyéé przynieséby moglo. Wy-
jatek nalezaloby tu moze zrobi¢ «dla rafineryj, w ktérych oznaczanie na-
pie¢ powierzchniowych, jak to dalej szczegolowo wykazemy, juz dzisiaj
ma powazne szanse szybkiego a pozytecznego zadomowienia sie.

)
Metodyka pomiaréw.

Przyrzqdy. W dzisiejszym stanie sprawy z metod i przyrzadow, na-
dajacych sie do uzytku w pracowniach [abrycznych, wybér moze sie wa-
ha¢ miedzy przyrzadami, opartemi na metodzie ,liczenia liczby kropel'
(np. stalagmometr I. Traube’'g o), a przyrzadami, opartemi na ,,rozerwa-
niu blonki cieczy” (np. tensiometr du Noiiy ). Co do tego, ktérej z dwoch
wskazanych metod oddaé nalezy pierwszenstwo, zdania sa jeszcze podzie:
lone. Jedni glosujg za stalagmometrem, drudzy za ‘tensiometrem. Stalag-
mometr daje t. zw. napiecia ,dynamiczne”, t. j. napiecia $wiezo utwo-
rzonej warstwy powierzchniowej (powierzchnia utworzonej kropli). Przy-
rzad za$ d u N o i y moze daé napigcie ,statyczne"”, t. . napiecie war-
stwy powierzchniowej, ktora doszta juz do rownowagi z pozostatym roz-
tworem; azeby otrzymaé napiecie ,statyczne”, nalezy wyczekaé pewien
czas, potrzebny do ustalenia si¢ rownowagi; pomiary, wykcnane wczeéniej,
dajg przejéciowe, dynamiczne napigcia. Poki mamy do czynienia z indy-
widualnemi chemicznie czystemi cieczami, niema ro6znicy miedzy dyna-
micznem i statycznem napieciem: pomiar, wykonany taka lub inna metoda
daje zawsze to samo (statyczne) napiecie. Jezeli mamy roztwory t. zw.
powierzchniowo nieczynne, rownowaga w warstwie powierzchniowej usta-
la sie nadzwyczaj szybko i rozne metody i przyrzady daja tez to samo
(statyczne) mnapiecie. Dopiero przy badaniu roztworéw powierzchniowo
czynnych znajdujemy wyrazna roznice miedzy napieciem statycznem,
oznaczonem np. przyrzadem du Noiiy, a napieciem dynamicznem, ozna-
czonem np. stalagmometrem, tu bowiem potrzebny jest juz pewien czas,
azeby stezenie substancji powierzchniowo czynnej w warstwie powierzch-
niowej doszlo do stanu ,nasycenia”, t. j. do rownowagi z pozostatym roz-
tworem. Czas ten staje sie diuzszym, jezeli substancja nalezy do bardzo
wolno dyfundujacych, t. j. do koloidalnie rozpuszczonych. Do tego wlasnie
ostatniego typu roztworéw naleza soki i roztwory produktéow cukrowni-

1) Metody te i przyrzady szczegolowo opisane byly przez nas w arlykule: ,Ozna
czenie napiccia powierzchniowego cieczy”, Gaz. Cukr. t. 62, s. 401 i dal (1928 r.). ,Pra-
ce'’ miniejsze, V.



— 117 —

czych i rafinerskich. Jako prawid?to nalezy uwazaé, iz napiecie ,,dyna-
miczne” $wieZo utworzonej powierzchni jest dla roztworéw substancyj po-
wierzchniowo czynnych wyzsze, niz ostateczne napiedie statyczne. Jednak
praktyka nauczyla nas, iz od tej ogélnej zasady istnieja tez i wyjatki.
Niekiedy $wiezo przygotowany roztwor, mierzony przyrzadem du Noiiy,
daje nizsze napiecie, w miare za$ dluzszego stania napiecie wzrasta. Takie
zjawisko wykryla (w Zakladzie Technologji Weglowodanéw Politechniki
Warszawskiej) p. W. Wlostowska dla rostworu kwasu poligalakturo-
nowego (podstawowy zwiagzek substancji pektynowej). Prawdopodobnem
wytlumaczeniem tego zjawiska jest zmiana w stopniu rozproszenia wymie-
nionego koloidu, ktéry przy dluzszem staniu ulega koagulacji i osiadaniu
na dno, przez co stezenie jego w warstwie powierzchniowej spada, a na-
pieoie wzrasta. Podobne zjawisko zaobserwowalismy ‘dla roztworéw nie-
ktérych cukrow biatych. Po dluzszem staniu, np. do 12—24 godz., napig-
<ie wzrasta, jednoczeénie slaby met, rozproszony poczatkowo w calej ma-
sie roztworu, osiada na dno. Zacbserwowali$§my tez jeszcze wzrost napie-
cia powierzchniowego przy dluZszem staniu roztworu, spowodowany przez
inng przyczyne: utworzerie si¢ na warstwie powierzchniowej roztworu
elastycznej blonk? Napiecie powierzchniowe odcedzonego (na
goraco) soku defekowanego wynosito poczatkowo: o, = 72,1 (w stosunku
.«do wody); nastepne pomiary, wykonywane w odstepach czasu <o minuta,
daty:
{Czas: 0 — 1 —2 —3 —4 —5 — 6 — 7 — 8 minut
\ 6 : 72,1—75,0—77,5—79,0—80,5—81,0—81,5—81,7—81, 7

Na powierzchni roztworu widaé bylo blonke, coraz to wyrazniejsza,
tworzacego sie stopniowo CaCO,. Niektére koloidy (np. biatka, saponiny)
posiadaja rowniez wlasnoéé tworzenia na powierzchni podobnych blonek
przy dluzszem staniu roztworu.

Ktérez napiecie powierzchniowe, ,, dynamiczne” czy ,statyczne”, winno
nas bardziej interesowa¢, posiada¢ wieksza warto$é¢ do wnioskowania o ja-
kosci badanego produktu? Teoretycznie biorac, warto$¢ naukowa posiadac¢
winny tylko napiecia statyczne, dajace wielkosci stale, charakteryzujace
dany roztwér; napiecia dynamiczne, jako zmienne, zaleine ‘od czasy,
w przeciagu ktorego powierzchnia sig ‘tworzyla, wartoici tej posiada¢
nie moga. '

Praktycznie rzecz biorac, sprawa sig komplikuje przez wystepowanie
wlornych zjawisk przy dltuzszem staniu roztworu, takich jak wspomniane
wyzej: skupianie sie¢ (koagulacja) czastek koloidalnie rozproszonych lub
tworzenie sie blonek koloidalnych. Charakterystyczng cechg metody '.,st’a-'
tycznej” jest tez wielka wrazliwo$¢ na minimalne, znikome nawet, ?losm
substancyj silnie powierzchniowo czmych, na'ktére metoda Adynnamlc'zna
(stalagmometr) czesto wcale prawie nie reaguje. Jako Przyk{ad W:lel-
Liej czulosci metody statycznej (du Noiiy) w poréwnaniu z 'dyna}mlcz-
ng (Traube) moze sluzyé podane przez nas w ar?y-kule:',,Neyplc_;me po-
wierzchniowe roztworéow wodnych czystej sacba-rozy 1) zestawienie krzy-
wych napig¢ roztwordow chemicznie czystej sacharozy ,Bureau ot

1} Gaz. Cukr., T. 62, s. 529 (1928 r.), i ,Prace” niniejsze, VL
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Standards"”, oznaczonych: a) przyrzadem du Noiiy i b) stalagmome-
irem. Tak znaczna czulo§¢ metody statycznej jest oczywiscie tylez zaleta
ile wada; podobnie jak prawdziwie dobrze naostrzona brzytwa mozna sic
réwniez dobrze idealnie gladko ogoli¢, jak podciaé sobie gardlo, tak przy-
rzgdem d u Noiiy moina rowniez dobrze wykryé sublelne réznice mie-
dzy cukrem wysokiej jakoéci, jak nieslusznie zdyskwalifikowa¢ mnajlep-
sza rafinade.

W dzisiejszym stanie badarn nie mozna jeszcze orzec, ktora z dwoch
metod i przyrzadow lepiej si¢ nada do badan cukrowniczych. Nie jest tez
wykluczone, ze do jednych celéw lepiej sie nada du Noiiy, do innych
za§ Traube.

W badaniach naszych, ktére beda opisane w pracy mniniejszej, stoso-
walismy stale tenstometr du N oiiy ,starego’ typu (Nr. 10400 ,Cenco’}
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Rys. 13. Zaleznosé nap. pow. od steienia
roztworu (dla kwasu mastowego).

i ,starg” metode. Napiecia powierzchniowe wyrazamy wszedzie, jako na-
piecia wzgledne 6, w procentach w stosunku do mapigcia wody?).

Przygotowanie roztworu do pomiaru ma w wigkszosci przypadkow
znaczny wplyw na wynik pomiaru. Wynik ten zalezy przedewszystkiem od
stezenia roztworu.

Sama sacharoza w postaci chemicznie czystej daje roztwory wodne
powierzchniowo nieczynne, jak to ostatecznie udowodniliémy przez bada-
nie, wykonane w Centralnem Laboratorjum Cukrowniczem w r. 1926127 *);
roztwory jej posiadaja 5 nieznacznie tylko przekraczajace ¢ wody i pra-
widlowo wzrastajace ze stezeniem: a, dla 10 roztworu =101.6, 25% —
103,3, 40°%, = 104,4.

Mniejsze lub wieksze stezenie samej sacharozy okazuje wiec wzgled-
nie nieznaczny wplyw na napiecie powierzchniowe roztworu. Dotyczy to za-
pewne réowniez tych z pomiedzy niecukrow, ktére daja roztwory powierzch-

1 Ktoby chcial przejé¢ od napiecia wzgdlednego 3w do napiecia absolutnego &
wyrazonego w dyn/cm., winien pomnoiyé ow przez 0.73. Zwracamy jednak uwage, Je¢
otrzymane w ten sposob wyniki beda tylko przyblizone.

2) K. Smolenski i M. Werkenthinowna: ,Napiecie powierzchniowe
roztworéw wodnych czystej sacharozy”. Gaz. Cukr. t. 62, s. 529 (1928 r.)
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niowo nieczynne. Te natomiast niecukry, ktore naleza do powierzchniowo
czynnych, wywieraja znaczny wplyw na napiecie powierzchniowe, zalezny
od stezenia, w ktérem sa obecne. Teoretycznie biorac, ze wzrostem ste-
zenia ciala powierzchniowo czynnego napiecie spada, poczatkowo bardzo
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znacznie, potem coraz slabiej (poréwnaj wykres Rys. 13); wobec tego ze
wzrostem stezenia suchej substancji (stopni Brix'a) w roztworze danego
produkitu mapiecie powierzchniowe winno spadaé rowniez poczatkowo
szybko, potem coraz wolniej. Doswiadczenie potwierdza ten wniosek. Oto
np. wynik pomiaréw napiecia dla roztworéw melasu o rozmaitem stezeniu:')

1) Pomiary te wykonane zostaly przez p. inz, A. Brodowskiego w Zakla-
dzie Technologji Weglowodanéw Politechniki Warszawskiej.
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Stezenie Ow
(° Brix‘a)

0 e 100

5 e e, 79,4
10 e e 16,7
15 S L 71,8
20 e e 68,8
25 e e 66,3
30 Coe e 67,6
40 e e 66,3
50 e e 67,3

Na zasadzie tych pomiaréw wykreslona jest krzywa na rys. 14. Z wy-
kresu widzimy, jak napiecie ze wzrostem stezenia spada poczatkowo szyb-
ko, potem wolniej, po dojsciu za$ do stezenia okolo 25° Bx. nie ulega juz
widocznej zmianie z dalszym wzrostem stezenia.

Z omowionych tu faktow wynika, 7e doceléw porownawczych
nalezyoznaczaé¢napigeciapowierzchnioweproduktow
cukrowniczych w roztworach o tem samem stezeniu
suchej substancji, wyrazonem np. w stopniach Brix'a. Jezeli zalo-
2yé, ze rozne produkty cukrownicze zawierajag—oprécz wody i substancyj
powierzchniowo nieczynnych—jaka$ jedna substancje powierzchniowo
czynng lub mieszaning takich substancyj o stalym skladzie, wtedy z pomia-
row, wykonanych dla roziworéw réznych produktéw o tem samem steze-
niu, moznaby wnioskowa¢ o mniejszej lub wickszej zawartosci tej substancji
powierzchniowo czynnej w substancji suchej produktu. Charakter krzywych
wykresow rys. 13 i rys. 14 poucza nas, iz niema prostej proporcjonalnosci
miedzy wzrostem stezenia substancji powierzchniowo czynnej a spadkiem
napiecia. O zawarto$ci tej substancji w substancji suchej produktu mogli-
bysmy wnioskowaé¢ tylko w tym przypadku, gdyby$émy posiadali wykres
dla napie¢ powierzchniowych roztworéw tej substancji czynnej w miesza-
ninach jej w rozmaitym stosunku z sacharoza ( z substancja nieczynng
produktéw cukrowniczych). Wykres za$§ taki, jak podany na rys. 14 dla
melasu, pozwolilby oznaczyé w przyblizeniu stezenie wzgledme sub-
stancji powierzchniowo czynnej w réznych produkitach. Jezeli np. przy tem
samem stezeniu ogélnem roztworu, rownem 20° Bx, melas ma mnapiecie
0, = 69, a cukrzyca I, powiedzmy, 5, ==okoto 80, czyli takie napiecie jak
5%-owy roztwor melasu, to wolno byloby twierdzi¢, ze sucha substancja
cukrzycy zawiera okolo 4 razy mniej substancji powierzchniowo czynnej
niz melas. Zwracamy nwage, ze wnioskowanie takie stuszne jest w tym
tylko przypadku, kiedy stuszne jest uczynione wyzej zalozenie, iz pro-
dukty cukrownicze zawieraja jedna tylko i te sama substancje powierzch-
niowo czynna lub mieszanine takich substancyj o stalym skladzie.

Faktyczny stan rzeczy daleki jest zapewne w ogélnym przypadku od
tak prostego zalozenia i wnioskowanie o wzglednej choéby zawartosei
substancyj powierzchniowo czynnych w badanym produkcie jest bardzo
utrudnione lub zupelnie niemozliwe. W poszczegélnych jednak przypad-
kach, np. dla blisko siebie stojacych produktéw tej samej fabryki w da-
nym okresie. czasu, wnioskowanie takie moze byé bliskie prawdy. -

Wiemy wiec, ze 'dla moznosci poréwnania napie¢ powierzchniowych
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réoznych produktow w.nniémy oznaczenia te wykonywaé nad roztworami
o tem samem stezeniu substancji suchej. Pozostaje rozstrzygnaé pytanie,
jakie winno by¢ to steienie? A priori wykluczyé nalezy roztwory o zbyt
znacznem stezeniu, np. powyzej 40—50° Bx., gdyz samo oznaczenie na-
pigcia staje si¢ wtedy mmiej dokladne 1 pewne, prawdopodobnie z powodu
znacznej lepkoéci roztworéw. Roztwory, zbytnio rozcieficzone, np. 5°Bx.,
réwniez nie sa godne polecenia, przynajmniej dla produktéw wysokiej
jako¢ci, np. cukréw biatych lub ulepow rafinadowych, o niskiej zawartosci
substancyj powierzchniowo czynnych, mielibyémy bowiem wtedy zbyt nie-
znaczny spadek napiecia. Za najwlasciwsze uwazamy stezenia 25°Bx.,
szczegdlniej przy uzyciu tensiometru du Noiiy. Przy takiem stezeniu
napiecie powierzchniowe produktéw najnizszej czystosci, np. melasu, zbli-
za si¢ juz do wielkoéci stalej, ktora przy dalszym wzroscie stezenia nie
ulega widocznej zmianie (poréwnaj wykres rys. 14). Dla produktéw bar-
dzo wysokiej czystosci okoto 20——25° Bx. mamy minimum napiecia, ktore
przy dalszym wzroicie stezenia wzrasta; jako przyklad mozemy wskazaé
krzywa napieé¢ powierzchniowych roztworéw sacharozy Bureau of
Standards.

Na wynik pomiaru ma tez zapewne wplyw sposéb przygotowania
reztworu, np. rozpuszczanie ma zimno lub ma goraco, ewentualnie ogrze-
wanie roztworu, dalej — czas pomiedzy rozpuszczen‘em substancji, a wla-
niem roztworu do naczynia pomiarowego, wreszcie cedzenie lub mniece-
dzenie roztworu, warunki cedzenia (zimny lub goracy roztwodr, rodzaj
sgczka) i t. p. Wszystkie te czynniki w mniejszym lub wiekszym stopniu
moga wplywaé na stopien skupienia koloidalnych czastek, a przez to na
napiecie powierzchniowe. Winny wiec byé ujednostajnione. Po szeregu
wykonanych préb zatrzymaliSmy s‘e na nastepujacym przepisie.
Rozpuszczamy w wodzie goracej (od 60°— 70°), po rozpuszczeniu ochla-
dzamy i pozostawiamy roztwor na 20—30 min. Poczem nalewamy do na-
czyrtka pomiarowego béz cedzenia. Cedzenia zaniechaliémy z nastepuja-
cych powodéw. Roztwory produktéw cukrowniczych, za wyjatkiem rafi-
nady i wyzszych cedzonych przez wegiel ulepow, sa zawsze w mniejszym
lub wiekszym stopniu metne, przyczem owe mety posiadaja bardzo roz-
maity stopier rozpraszenia, od grubej zawiesiny, do§¢ szybko osiadajacej
na dno, az do subtelnej opalizacji. Przy cedzeniu przez zwykle analitycz-
ne saczki zatrzymuje si¢ grubsza zawiesina, subtelne za$ mety przechodza
przez bibule i moga byé¢ zatrzymane dopiero przy cedzeniu przez ‘barflzo
éciste, np. przez t. zw. membranowe (kolodjonowe) saczki, przy 'ta'ku'am
jednak cedzeniu napigcie powierzchniowe roztworu ulesa znacznej zmia-
nie przez adsorpije substancyj powierzchniowo czynnych.

Sposéb wykonywania pomiaru stalagmometrem Traube'ego oraz
tensiometrem du Noiiy szczegétowo byl opisany w jednym z poprzed-
nich artykuléw ). Przy korzystaniu z tensiometru d u N oiiy oznaczamy
.statyczne" napiecie, ktore ustala si¢ po pewnym czasie od momentu nala-
nia roztworu do naczyrka. W tym celu najlepiej jest postepowaé jak na-
stepuje: wykonywamy szereg kolejnych pomiaréw, Pierwszy'—gar?z o
wlaniu roztworu, drugi po 5 min., trzeci po 10 min. i t. d., pok1' réznica
miedzy dwoma pomiarami nie spadnie do ok. 0.3 dyn'cm; ostatni pomiar

1} Gaz. Cukr., t. 62, st. 401 i dal. (1928 r.} i ,Prace” niniejsze V.
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uwazamy za napiecie statyczne. Zaleznie od rodzaju badanego produktu
czas potrzebny do ustalenia réownowagi (w praktycznem tego stowa zna-
czeniu) trwa od 5 do 25 minut. ),

W artykule niniejszym podajemy pomiary napie¢ powierzchniowych,
wykonane przez nas w cukrowniach i rafinerjach, w roku 1926 i 1927.
W chwili rozpoczecia naszyn.h badan literatura cukrownicza nie pogladala
systematycznie wykonany\,h i zestawionych pomiaréw napieé sokéw i pro-
duktow cukrowniczych, nie bylo tez ustalonych poglqdow na metodykq
badan tego rodzaju. Mu51e11Cmy wiec jednoczesnie zajmowaé sie jednem
i drudlem Odbilo sie¢ to ujemnie na rezultatach, gdyz w poszczegélnych
czeéciach pracy -odmienialiSmy w niektérych szczegotach -poséb przygo-
towania roztworu i wykonania pomiaru. We wszystkich jednak pomiarach
korzystaliSmy z tensiometru du Noiiy (starego typu) oraz ze ,starej”
metody; zawsze tez wykonywaliémy szereg pomiaréw az do przyblizonego
ustalenia sie¢ napiecia. Pomiary wykonywano w temperaturze laborator-
jum fabrycznedo, ktora wahala sie w granicach 18° do 24°; przed i po kaz-
dej sarji pomiaréw cechowano przyrzad woda w tej samej temperaturze.
Wszystkie wyniki podane sa tutaj, ]ako wzgledne napiecia 6,
wstocunku do wody, ktore; napiecie przyjeto za 109.

Podane s3 t rzy glowne serje pomiaréw. Serja | ocbejmuje po-
miary napieé¢ sokéw 1 produktéow w 3 cukrowniach z kampanji 1926727 r.,
te pomiary sa mniej precyzyjne (rozne stezenia roztworéw i t. p.). Se-
rja Il podaje wyniki pomiaréw, wykonanych w 4 innych «cukrowniach,
w kampanje 192728 1., te pomiary byly wszystkie wykonane $ci$le w ten
sam sposob (stezenie 25° Bx). Serja III obejmuje wyniki pomiaréw, wyko-
nanych nad produktami rafinerskiemi w duzej rafinerji D. w czasie kam-
panji 1926 27 r., pomiary byly wykonane bardzo starannie, lecz stezenie
roztworéw odpowiadato rozciericzeniu 1 :1 (jedna wagowa czesé¢ wody na
1 wagowa cze$é produktu), a wiec wahato sie w granicach 35—50° Bx.

Zebrany materjal posiada charakter pionierski, a wiec glownie,
orjentacyjny i statystyczny. Wykonanie tej wstepnej pracy bylo koniecz:
ne, azeby rozpozna¢ teren przyszlych bardziej specjalnych badan, wy-
tkna¢ na nim uczastki, ciekawsze pod wzgledem teoretycznym lub prak-
tycznym, wyznaczy¢ chodby zgrubsza drogi, prowadzace do tych ucza-
stkéw, wreszcie zorjentowad sie co do warto$ciowosci zdobyczy, ktore
moznaby osiegna¢ na tym malo zbadanym terenie dla teorji i praktylkt
cukrownictwa buraczanego.

CZEsc¢ L
NAPIECIA POWIERZCHNIOWE SOKOW I PRODUKTOW
W CUKROWNIACH,

1. Sok wyciéniety z buraka.

Posiadamy tu zaledwie kilka pomiaréw, wykonanych w r. 1926/27,
przy okazji badan naszych nad zawartoicia koloidow w soku buracza-

) Dalsze szczegély melodyki oméwione jeszcze beda w Il czeéci pracy.
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nym ‘). Badania te wykazaly, Ze sok buraczany zawiera bardzo znaczna
ilo$é koloidéw, ulegajacych koagulacji przy ogrzewaniu soku :do 80°—90°
po uprzedniem zakwaszeniu kwasem mineralnym do pH = okoto 3,0. Ilos¢
tych koloidéow wynosi okoto 0,9% wagowych 'dla soku wyciénietego z bu-
raka, o gestosci okolo 24° Bx. 1 spolczynn. czystosci okolo 90,5, czyli oko-
"o 3,8% na 100° Bx. Czyni to okoto 40% ogélnej iloéci niecukréow. Stra-
cone koloidy sktadaja sie glownie: z cial biatkowych, kwaénej saponiny
buraczanej i cial tluszczowych. Tak znaczna zawartosé koloidow kazala
przypuszczad, ze sok buraczany posiada napiecie znacznie nizsze od wody
i Zze po straceniu koloidéw naplec’e winno wzrastad.

Napigcie powierzchniowe soku buraczanego okazalo si¢ rzeczywiscie
nizszem od napiecia wody, znalezlismy bowiem

6w = 97,7 — 97,2 po uplywie 5 min.
i 5, =091,9-—909 po uplywie godziny

dla soku o 21,7° Bx i spotez. czyst. 90,0, oraz pH == 6,14. Rozcieniczanie so-
ku woda okazalo nieznaczny wplyw na napiecie:

Bx.=21,7—o0, — 94,4 — pH — 6,14
12,0 — 94,0 — 6,24
81— 93,2 — 6,28.

Jezeli poréwnamy s, znalezione dla soku buraczanego z &, sokéw
oczyszczonych (przytoczonemi w dalszym ciagu pracy nieniejszej), ktore
wynosza okofo 76—78, to natrafimy na fakt, trudny narazie do wytlu-
maczenia: sok surowy, zawierajacy bardzo znaczna ilo$é koloidow orga-
nicznych, posiada napiecie powierzchniowe znacznie wyzsze, anizeli sok
oczyszczony, po usumigciu gtownej czeéci lych koloidow.

Chcac sie przekonaé, jak wplywa na napiecie powierzchniowe soku usu~
niecie koloidéow, dajacych sie stracié przez ogrzewanie soku po zakwa-
szeniu, wykonali$my nastepujace doswiadczenia.

Do szeregu probéwek (Nr. Nr. 0, 1,2, . . . 10) nalano do kazdej
po 5 cm® soku, wycisnietego z buraka (Bx.=24,0, sp. cz.=90,0) oraz

N .
nastepujace ilosci wody i kwasu 10 HCIl, dajace razem 10 cm®

Nr: 0 —1 —2—3—4—5—-6—7—8— 9—10
wody: 10 cm®—9—8,83-8,63—8,40—8,13—7,81—7,49—17,01—6,49—5,89 cm®
%HCI: 0 —1—1,17—1,37—1,60—1,87-2,19--2,51—3,00—3,51—4,11 cm?

Dla jednego szeregu otrzymanych roztworé6w wykonano miezwlocznie
oznaczenia ow i lepkosci (1») (w 35°C w stosunku do wody w 35°C), drugt
szereg ogrzano przez 5 min. do 70° poczem przesgczono (za wyjatkiem
Nr. 0, ktory sie nie dal saczy¢) i dla przesaczéw oznaczono 6% il a dla
niektorych z nich takie pH. Koloidy najlepiej sie stracily i najlatwiej
(najszybciej) odsaczy¢ si¢ daty dla roztworéw Nr. Nr. 6—8, ktorym odpo-
wiada pH = 3,35—2,69. Wyniki, otrzymane z dwach seryj takich doswiad-
czenn podaje tablica I.

1) Badania te wykonane byly wspolnie z p. H. Taraszkiewiczé6wna.
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TABLICA 1.

Stracanie koloidéw z soku buraczanego przez ogrzewanie
po zakwaszeniu.

L
Do 5 e¢m? soku dodano: Roztwér bezpo- P

Ne N $rednio rzesacz
proby wody 4+ mHC[ — e Y 1 .
S ! Tiw olw | "]lw | pH
— Sok pierwotny, Bx = 24 92,2 3,12 - { — ‘ 6.15

o - BN I N
0 10 ¢m® H,0 89.5 1,32 — } — { 6.25
1| 9emd HWO 4+ 1 em? ?’_0 ger | 859 1,85 80,7 1.22 ‘ -
|

2 88 , 4117 85.6 1.84 79.1 1,20 ‘ —

e S v T - !
3 863 , 4+ 1371 85.0 2,15 79,7 1,20 —

- B — - |- e = i 1 - — |
4 840 , -+ 160 79,7 1.83 76.0 1.22 ‘ —
5 813 , 4+ 187 823 2,03 79.1 1.20 ‘ —
6 781  , +219 82.3 1.99 77.4 120 | 3.09

i 1T |
7 749 , + 251 " 78.4 1,92 76,7 120 | —
8 700 . 4300 80.4 1.82 71,5 1.20 —
9 649 , 4+ 351 78,5 1.81 73.2 1.21 —
10 58 , + 411 " 73,2 1,58 73.2 1.20 —

Wedlug danych tej tablicy wyposrodkowane zostaly krzywe, podane
na wykresie rys. 15. Napotykamy tu znéw fakt dosyé nieoczekiwany: spa-
dek ow przez usuniecie koloidow.

Spadek ten réinym moze podlega¢ wytlumaczeniom, z ktérych naj-
prostszem byloby przypuszczenie o wplywie wywartym przez zmiane pH.

Ciekawe wyniki daly tez pomiary lepko$ci. Pierwotny nierozcien-
czony sok o 24° Bx. posiada wysoka lepkosé: 4, = 3,12, uwarunkowang
obecnoscia cial bialkowych 1 saponiny (zwiazkéw pektynowych sok ze
zdrowego normalnego buraka prawie mie zawiera). Dla poréwnania poda-
jemy lepko§¢ roztworéw czystej sacharozy i melasu o 25° Bx.:
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sacharoza — melas
Tw — 224 — 221 (pomiary p. inz. A. Brodowskiego})

Sok rozciericzony trzykrotnie woda, a wiec okolo 8° Bx., posiada lepkosc
1,32 (8%-wy roztwor melasu— 1,25). Przez zakwaszenie (na zimno, bez
cedzenia) lepkosé rociericzonego soku poczatkowo znacznie wzrasta (do
2,1), pozniej, powyzej Nr. 5—6, powoli spada. Lepkosé przesaczéw, po
straceniu koloidéw przez zagrzanie, jest nizsza, niz lepko§é soku, wyno-
szac okolo 1,20, i nie zalezy od ilosci dodanego kwasu.

II.
0 . w. 91.8 —
1 " 87,0 — -
2— " 83.6 — R
3 ' - _,, : 82.2 _ — - .
—4 - " - o 79.1 ; ‘—— -
5 » 83.5_ — — 77,1 _ — 3,63
6 " 82.7 ) — 76,4_ — —33;
*7_ » - 813 — 78.5 — 2.89 )
8 - " 81,3 —__ 78.3 - — 2,69
5| A T R
e ws | o~ | - | - | —

2. Sok dyiuzyjny,

Mamy tu pomiary 3-ch cukrowni z r. 1926/27 (tablica II). Z danych
tablicy widzimy, ze o, soku dyfuzyjnego jest nizsze od ¢, wody, jako tez
nizsze nieco od &, soku wyciénietego z buraka,

TABLICA IL

6w soku dyfuzyjnego.

e Cukrownia A . g
° B | C
Bx soku 16 — 170 140 140
Cz. 90,0 90.5 88.0
o 82,5 87,5 88.4
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3. Soki saturacyjne, sok gesty i cukrzyca L

Mamy tu dwie serje pomiaréw: I z r. 192627 (cukrownie A, B i C)
i Il z r. 1927,28 (cukrownie D, E, F i G). Pomiary Il serji wykonane byly
dokladniej. Soki rzadkie mierzono bez rozcieniczenia, soki geste 1 cukrzyce,
jakotez dalsze produkty: w serji [l —w roztworach o 25° Bx, w serji [ —
cze$ciowo w stezeniu: 26 gr produktu do 100 cm®, glownie za§ w rozcien-

H!bﬁ _______ ‘
g =T TTe-S

Eb
s

6,5

w ’—” \\\
105 ad i S
= 4 \\
/7 N
’ i .
L 100 J 5:,-/' 100] (wod <) S
' N
/ \\
/
- I \\
95 N
7 \
- 1St \
I ‘< \
30 PR -
L I
L-‘\ c \\\““
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—85 ~ g
.
| . \\\_\
80 5"’\. —
~. ——
% I R W s SR N Mot I B B
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| 10 Dm0 [(wode) | :
i 2 3 L 5 Q 1 8 0
NN \'\,n':fx

Rys. 15. Napigcia powierzchniowe (ew) i lepko$¢ (nw) soku, wyciénigtego z buraka,
przy réznej kwasowosct (pH).
Sw i ' w— napigcia powierzchniowe i lepko§é¢ soku przed zagrzaniem i odcedzeniem
o'y i m'w — napigcia powierzchniowe i lepko$é soku po zagrzaniu i odcedzeniu.

czeniu wagowem 1:1. Cukrownie: D, E i F produkuja jednoczes$nie cu-
kier bialy 1 surowy , gotujac cukrzyce I, przeznaczona na cukier bialy, wy-
lacznie z soku buraczanego bez wsypek lub z dociggiem nieznacznej tylko
ilosci klaréwki. Cukrownia G produkuje wylacznie cukier bialy, dodajac
klarowke na II saturacje.

Tablica III podaje wyniki pomiaréw ow, a obok nich: spolezynniki czy-
stosci i zabarwienia (B) na 100 Bx.
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TABLICA III

o, Sok6w saluracyjnych, soku gestego i cukrzycy I.

Serja II, z r. 1927/28 Serjal, z r. 1926/27
Nazwa produkiu Cukr. D F | F G A T B C
Cz.Bow|Cz. B sw |Cz. B aw|Cz. B ow| Cz—w | Cz—6w | Cz.—ow
) 92.8 192.2 91,2
2) Sok po 10.4 — | 1e2 123 |
SN S/ ¥ L85 806 706 734 | 767
o 94,0 93,2 91.8
3) Sok rzadki 12,8 — 18,8 315
773 842|  804| 745 745 736
93.4 94,2 94,0 93.4 l
4) Sok gesty 16.1 15.6 33.7 30.9 \
76,1 77.3 79,4 80,3 749 | 77,9 72,8
92,8 92,4 93,9 92,7 93.5 95,0
5) Cukrzyca [ 14,5 31.7 | 54,5 32,4 =
782| 758  813| 775 751 7831
Przecigtnie  [ow = 77,2 76,5| 82,1 79.7 73,8 | 76,0 74,4

Z rozpatrzenia danych tej tablicy dochodzimy do mastepujacych wnio-
skéw:

1) Napiecia sokéw oczyszczonych wahaja sie dla réznych fabryk
w do$é szerokich granicach: od 74 do 82 (wedlug ,,przecietnych”).

2) Napiecia te sa znacznie nizsze, niz napiecia sokéw dyfuzyjnych;
dla wytlumaczenia tego faktu w dzisiejszym stanie badari nie posiadamy
dostatecznego uzasadnienia; mozemy jednak wnioskowaé, ze przyjete dzis
ogolnie sposoby oczyszczania sokéw pociagaja za soba obnizenie napiecia
powierzchniowego, ktére prawdopodobnie ujemnie odbija sie na jakosci
cukru bialego.

3) Z zebranego dotychczas materjalu nie mozemy dopatrzyé sie wy-
raznego zwiazku miedzy napieciem a spoélczyn. czysto$ci lub zabar-
wieniem.

4) Istnieje do$é wyrazna zalezno$¢ miedzy ow soku po I saturacji,
a 5, dalszych sokéw i cukrzycy I: ze wzrostem pierwszego wzrastaja i na-
stepne; dowodziloby to, iz dla napiecia sokow oczyszczonych posiada de-
cydujace znaczenie albo sposéb wykonania defekacji i saturacji I albo tez
spos6b otrzymania soku surowego (robota na dyluzji) ewentualnie sklad
soku zawartego w buraku, najpredzej wszystkie te 4rzy przyczyny je-
dnoczesénie.

5) Dla poszczegélnych fabryk mozna dopatrze¢ si¢ zwiazku miedzy
zmiana napiecia powierzchniowego a metoda roboty. Np. spadek napie-
cia soku rzadkiego i gestego w poréwnaniu z sokiem po I saturacji w cu-
krowni C tlumaczy sie zapewne tem, iz na saturacje II dodaje sie kla-
réowke niskiej jakosci (czystosé okolo 86), — jest to cukrownia, produku-
jaca wylacznie cukier surowy. :Nis‘kie' napiecia sokéw w cukrowni A stoja
byé moze w zwiazku z niskiem napigciem soku dyfuzyjnego (p. rozdzial 2).
Wzrost napiecia soku gestego i cukrzycy I w poréwnaniu z sokiem rzad-
kim w cukrowni B jest moze wynikiem dodania do soku gestego klaréwki
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) wysokiej czystos’ci, pochodzacej z oddzialu rafinerskiego. Spadek na-
ple;ma soku gestego i cukrzycy I w poréwnaniu z sokiem rzadkim w cukro-
wni F stoi moze w zwiazku ze znacznym wzrostem zabarwienia.

4. Odcieki i cukrzyce dalszych rzutéw.

TABLICA 1V,
6w odciekéw i cukrzyc dalszych rzutéw.

Serja II, z 1927/28 r, Serja I z 1926/27 r,
Nazwa produktu Ciler E ‘ F G A B c
Cz Baw| Cz. Bow ‘ Cz. Bay ‘ Cz.Bow | Cz.—ow | Cz.—ow | Cz—3uw
6) Odcieki od 81,5 839 ~  |83.1 34,5 85,5
cukrzycy [ 85.5 100.8 1216 | 1145 |
) odeiek I 69,5 73,5) 64,8 68,2 71,2
(ciemny) 253|844 859 90,8 88,5 91,5 -
b) odciek IL 70.9 86,6 117.7 54,6
(jasny) ' 70,9 69,0 74,0 71,4 79,7
88.9 89.3 87.4 83,9 87 875 88
7) Cukrzyca II 32,6 78.5 114.8 108,2
I - - 70,9 70,2 72,3 75,9 72,1
. 71.1 71.2 73.8 72.0 72,5 71.0 735
8) Ddeiek od |13 | "3006 | 1662 | 2432 .
| cunrEyey 62,3 55,9 62,7 62,3 67,8 67,5 68,8
75.6 74.9 76,5 73.2 79,5 78,5 75
9) Cukrzyca IIl | 858 1958 221,0 190,3
69,5 66,9 67,7 69,4 68,8 64,0 68,1
59,0 61.9 63,6 60.8 62,5 62.0 59
10) Melas 127.5 319 460.8 314.6
61,7 57,7 61.3 67,2 65,3 62,0 62,9

Uwagi do Tablicy IV. Jako ,cukrzyca II" podane sa: w cukrow-
niach D, E, F 1 A cukrzyce, zgotowane przewaznie z klaréwek (z z6ltych
maczek i1 czesci odciekéw od cukrzycy I), przeznaczone na otrzymywanie
cukru surowego; w cukrowni G — zwykla cukrzyca II, zgotowana z odcie-
ku ciemnego od cukrzycy I; w cukrowni B — cukrzyca ,,miedzyprodukto-
wa'', zgotowana z niedzielonego odcieku od cukrzycy I; w cukrowni C,
wreszcie, jest to wlasciwie cukrzyca I o niewysokiej czystoséci, przeznaczo-
na na cukier surowy, ktéry fabryka ta wylacznie produkuje.

Jako ,cukrzyca III” podane sg: w cukrowni D cukrzyca zgotowa-
na wylacznie z odcieku od cukrzycy II; w cukrowniach E, F, G1 A —z od-
cieku od cukrzycy Il z zarobieniem ]ednak krysztalu na odcieku ciemnym
od cukrzycy I; w cukrowni B — z odcieku od cukrzycy II; w cukrowni C
cukrzyca, podana jako cukrzyca IlI, jest wlaéciwie cukrzycq IT rzuty, zgo-
towang z odcieku od cukrzycy I rzutu, przeznaczonej na cukier surowy.

Cylry, zawarte w Tablicy IV, sprawiaja na pierwszy rzut oka wraze-
nie do$é chaotycznych, bardzo rozbieznych nawet dla produktéw tej samej
kategorji. Przy uwazniejszem jednak rozpatrzeniu mozna tu wykryé pe-
wne prawidlowoéci Z tych najwyraz’niejsza, jest zalezno$é ow od
spé6lczynnika czysto$ci; ze spadkzem czysto$ci spada napiecie
powierzchniowe. Jezeli produkty, poczynajac od cukrzycy I, ulozymy we-
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diug czystosci i napiecia, to dla przecietnvch cylr otrzymamy naste-
pujgce zestawienie:

Cz — o,
Cukrzyce I 93,4 — 71,0;
Cukrzyce 1I: 87,3 — 172,2.
Odcieki od cukrzycy I:
I (ciemny): 83,7 — 69,4;
II (jasny): 88,2 — 13,0;
Cukrzyce III: 76,2 — 618.
Odcieki od cukrzycy II: 73,0 — 63,9;
Melasy: 61,5 — 62,8.

Wedtug tych danych zbudowany zostat wykres zaleznos$ci miedzy spot-
czynnikiem czysto$ci a napieciem powierzchniowem (Rys. 16)'). Z wy-

N

-—
==

-

——

D
()
()

100 95 90 85 80 (4 0 65 60
Spbzcz?un'\.\\i %) %stoéci

Rys. 16. Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego “od ' spélczynnika czystoéci produktu.

1. Sacharoza. 2. Cukry biate. 3. Cukry surowe. 4. Maczki zé6lte. 5. Cukrzyca I. 6. Kla-

réwka. 7. Odciek II. 8. Cukrzyca II. 9. Odciek L. 10. Cukrzyca IIL _ 11. Odciek od cu-
krzycy II. 12. Melasy.

1) Na rys. tym punkty 11 i 12 (odcinek oc_l cu}(rzycy II i melas) podane zostaly
nieprawidfowo: powinny one lezeé¢ mizej odpowiednio do napie¢ 63,9 i 628,
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kresu widzimy, ze 7, spada poczatkowo bardzo znacznie ze spadkiem czy-
stosci, czyli ze wzrostem ilosci niecukrow, pdzZniej coraz wolniej, wreszcie,
poczynajac od czystosci okolo 75, pozostaje juz prawie bez zmiany. Ksztatt
wiec krzywej jest ten sam, jaki posiada krzywa zaleznoéci napiecia roz-
tworéw substancyj powierzchniowo czynnych wod stezenia (Rys. 13) lub
zalezno$ci napiecia roztworéw melasu od stezenia substancji suchej
(Rys. 14). Wolno z tego sadzi¢, ze krzywa wykresu (Rys. 16) wskazuje
zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od zawartosci substancyj powierzch-
niowo czynnych w produktach cukrowniczych, oraz przypuszczaé, ze za-
warto$é tych substancyj jest mniej wiecej proporcjonalna do zawartosci
niecukrow.

Z rozpatrzenia tej krzywej nietrudno tez jest dojs¢ do wniosku bar-
dzo waznego dla zastosowan prakiycznych mierzenia s do celow kontroli
fabrykacji, a mianowicie do wniosku, iz mierzenie napieé po-
wierzchniowych posiada¢ moze znaczenie prakity-
czne glownie w zakresie produkiow o wysokiej czy-
stosci (a wiec przedewszystkiem w przemysle rafinerskim), tu bowiem
nieznaczna roznica w zawartosci substancyj powierzchniowo czynnych wy-
raznie odbije sie na wielkosci napiecia powierzchniowego.

Jezeli od poréwnania przecigtnych cyfr przejdziemy do cyfr poszcze-
golnych, to znajdziemy tu znaczna rozmaito$¢ zalezno$ci i sporo wyjat-
kow od sformulowanej wyzej zaleznosci ogolnej, w czem niema nic dziw-
nego, skoro mamy do czynienia z produktami roznych fabryk, przerabia-
jacych produkty wedlug réznych schematéw. Doszukiwanie sie tu okre-
élonych zaleznosci uwazamy w dzisiejszem stadjum badan za przedwcze-
sne. Jedno tylko spostrzezenie narzuca sie, jako bardzo wyrazne: wszyst-
kie produkty cukrowni E posiadaja o, nizsze, niz odpowiednie produkty
cukrowni D, F i G, pochodzace z tej samej kampanji 1927,28 r.

5. Cukry surowe i maczki zéite.
W Tablicy V podajemy wyniki tylko dla cukrowni: D, E, F i G. W ru-

bryce ,cukier surowy” dla 3-ch pierwszych cukrowni podane sa sprze-

dazne cukry surowe, dla cukrowni za§ G — maczka zotta II rzutu. W ru-
bryce ,,maczka zotta (ostatniego rzutu)” — podane sa dla wszystkich cu-
krowni — maczki ostatniego (III) rzutu.

Zaleznoéé napiecia powierzchniowego od czystoéci «dla cyir prze-
cietnych jest naslepujace:

Cz. — 6w
Cukry surowe. . 96,5—81,0
Maczki zétte. ., . 95,0 — 78,2
Klarowki . . . 92,1 —176,0,

Te cyfry przecietne dobrze si¢ ukladaja zaréwno w ramki podanej
wyzej tablicy (w rozd. 4) jako tez wykresu Rys. 16, potwierdzajac wypo-
wiedziany wyzej wniosek, iz napiecie powierzchniowe dla produktéw cu-
krowniczych, naogol biorac, wzrasta ze wzrostem spolczynnika czystosci.

Uwaga. Cukry biale oméwione beda w II-ej czesci pracy niniejszej,
razem z produktami rafinerskiemi. s, dla tych cukréw wynosi zwykle od
85 do 95 dla roztworéw o 50° Bx, przyczem lepszej jakosci cukru odpo-
wiada naogol wyzsze napiecie,
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TABLICA V.

0w cukrow surowych i maqczek zéliych.

N dukt Cukrownia D l Cukrownia E | Cukrownia F | Cukrownia G
razwa produktu Cz.-B.-Rend.-5w| Cz.-B.-Rend.-5w| Cz.-B.- Rend.-ow| Cz.-B.-Rend.-cw
97.1 96.8 97.8 . 94,4
. 114 29,6 26,6 - 51,2
11) Cukier surowy 893 91.0 92,2 83,4
81,3 78,2 83,0 814
_ e |
96.8 !95,2 96,3 91.8
12) Maczka z6lta 14,8 | 49,6 50,2 82.8
(ostatniego rzutu) 88.4 | 86.5 87.5 75.2
80,0 74,4 78,7 79,6
94,2 94,0 879 92,2
13) Klaréwka 17,5 _ 48,8 _ 104,7_ 54,8 _
78.6 713 70,6 71,4

6. Whnioski ogélne.

Zdobyty dotychczas materjal pomiarowy pozwala wyciagnaé wnioski
nastepujace:

1) soki oczyszczone posiadaja mapiecie nizsze niz surowe soki dyfu-
zyjne;

2) o, dla sokow oczyszczonych waha sie w granicach 74—82;

3) dla produkiéw, poczynajac od cukrzycy 1 do melasu, mamy, na-
ogol biorac, spadek napiecia ze spadkiem czystosci (cukrzyca I—a, =77.0;
melas — 62,8); spadek ten jest znaczniejszy dla produktéw wysokiej czy-
stosei (Rys. 16);

4) wahania dla tych samych produktéw w réznych fabrykach sa
znaczne, np. dla cukrzyc II od 6, = 68,2 do 75,9; zwiazku miedzy o, da-
nego produktu 1 innemi jego cechami (np. zabarwieniem) w obecnem sta-
djum badan ustalié sie nie udaje;

5) w tym stanie rzeczy mierzenie napieé powierzchnio-
wychsokéwiproduktéw wcukrowniachniemoze jes z-
cze posiadaé praktycznego znaczenia dla kontroli
fabrykaciji. Potrzebne tu sa dalsze, bardziej szczegolowe, badania na
warsztacie fabrycznym oraz w pracowniach naukowych. Pod wzgledem
teoretycznym potrzebne sa badania, dotyczace poznania substancyj po-
wierzchniowo czynnych, zawartych w produktach cukrowniczych, a szcze-
golniej powierzchniowo czynnych koloidéow *);

6) jedynym produktem cukrowni, do ktérego oceny

[

1) W Zakladzie Technologji Weglowodanéw Politechniki Warszawskiej, p. inz.
A.Brodowskizajmuje sie od dluzszego czasu badaniem koloidéw, zawartych w me-
lasie,
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mierzenie napigecia powierzchniowego juz dzisiaj
zkorzysScigzastosowanebyémoze sacukrybiale, oczem
jeszcze szczegotowiej bedziemy moéwili w Il-ej czesci pracy.

CZESC 1L
NAPIECIA POWIERZCHNIOWE PRODUKTOW RAFINERSKICH.

Zanim przejdziemy do podania wynikéw odpowiednich pomiaréw,
uwazamy za wskazane przytoczyé doéwiadczenia i spostirzezenia nasze,
dotyczace metodyki pomiaréw mapiecia dla produktow rafinerskich o bar-
dzo wysokim spolczynniku czystosci (powyzej 97—98) itakich jak: rézne
gatunki rafinady, cukry biale (zwykle i rafinowane), ulepy zabiatowe i ra-
finadowe i t. p. W dziedzinie wlasnie takich produktéow, jak o tem juz
wspominaliémy ; jak to szczegélowiej dalej udowodnimy, mierzenie na-
pieé powierzchniowych najpredzej liczyé moze na zastosowanie praktycz-
ne, ale tez w tej réwniez dziedzinie metodyka mierzenia tych napieé jest
najtrudniejsza, a wynik pomiaru majbardziej zaleiny od szczegolow me-
todyki, szczegolniej przy zastosowaniu tensiometru du Noily.

1. O metodyce pomiaréw napiecia powierzchniowego produktéow
o bardzo wysckiej czystosci.

1) Wplyw stezenia. Wyze] (rys. 14) widzieliémy, na przykladzie me-
lasu z cukrowni, iz napiecia powierzchniowe roztworéw produktéw o ni-
skiej czystosci ze wzrostem stezenia stopniowo spadaja, poczatkowo silniej.
potem coraz to slabiej, az wreszcie od pewnego stezenia (okolo 25° Bx)
osiggaja pewne stale napiecie, ktore nie zmienia sie z dalszym wzrostem
stezenia, przynajmniej do granicy stezenia 50° Bx., do ktorej doprowadzo-
ne bylo badanie. Przy badaniu produktéw o bardzo wysokiej czystosci
sprawa zmiany o ze wzrostem steZenia staje sie bardziej skomplikowana.
Dla roztworéw chemicznie czystej sacharozy, nie zawierajacej substancyj
powierzchniowo czynnych, dowiedliSmy, ') iz ze wzrostem stezenia napie-
cie powierzchniowe stopniowo nieznacznie wzrasta. Dla roztworéw pro-
duktéw cukrowych o bardzo wysokiej czystoéci, o nieznacznej zawarto$ci
substancyj powierzchniowo czynnych, obnizajacych napiecie powierzch-
niowe, zmiana napiecia powierzchniowego ze wzrostem stezenia bedzie
wypadkowa dwoéch czynnik6w: obniZenia napiecia powierzchniowego na
skutek wzrostu stezenia substancji powierzchniowo czynnej 1 wzrostu na-
piecia na skutek wzrostu stezenia sacharozy. Zaleznie od tego, kiéry
z tych dwoch czynnikéw przewaza przy danem stezeniu, mapiecie moze
badz zmniejszaé sie badz wzrastac¢, a krzywa zaleznosci s od ¢ (stezenia)
moze mie¢ w ogélnym przypadku rozmaity ksztaltt. Z wykonanych przez
nas dotychczas doswiadczen wynika, iz przypadkiem czestym bedzie tu
krzywa, posiadajaca minimum napiecia dla pewnego stezenia, np. okolo
¢ = 20—25%,.

Na wykresie rys. 17 mamy, obok krzywej I—I, odpowiadajacej roz-
tworom chemicznie czystej sacharozy ,,C. L. C." i krzywej II—II, odpo-

1) K. Smolenski i M. Werkenthinéwna, Gaz. Cukr, t. 62, s. 523
(1928 r.) i ,Prace' niniejsze, VI
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wiadajacej roztworom wyborowej rafinady D, krzywe: III—III i [IV—IV,
odpowiadajace roztworom rafinady X i roztworom sacharozy. ,,Bureau of
Standards”, ktéra, jak to dowiedliémy w wyzej cytowanej pracy naszej,

c-§
&
1
o
S
v
w B
o
- =
(T2 —gT
5
m—1
M oa v
o3 2iE
<
p< o iﬁ-g
3 Sx s
o .22
an@
g —
= 8 @ o
‘ el
= —
2gs
258
- S @
o E3l
ol o
b
o‘j‘_lc::u
\ E‘“u
\ =3 R 3w
] A e
1 -
] g.\-dz
] 7.
] SN
[} 1 o o >
s .=
T T 24 =
P 858
1 ™ =
[} » -~
\= i R
¢ 1 N =) o oM
Rl i od ==
v 55>
O @ o
: { Zng
T e Fie
= .
H i / Jow
1 [ N
~ @
b -3z
t ' K
] |E mi
4 T 3 o
vty s
Ly
lll
s
— \1/E
1 )
[~4
< £ o vy = EYs ) o by
ERE = o & =] & S

zawiera domieszke substancji powierzchniowo <zynnej. Dwie ostatnie krzy-
we posiadajg minimum dla napiecia okolo ¢ = 20—25°,.

] Zgodnie z rozwazaniami, przytoczonemi wyzej na str. 120 uwazamy,
2 dla produktow rafinerskich o wysokiej czystosci
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do eznaczania napiecia powierzchniowego najodpo-
wiedniejsze bedzie stgzenie 25%,

Niestety, przy wykonywaniu przez nas mpomiaréw w rafinerji D
(w 1926 27 r.) nie zdawaliémy sobie, przed wykonaniem przez nas odpo-
wiednich doswiadczen, tak doktadnie sprawy z zaleznosci ¢ od ¢, i stoso-
wali§my roztwory, przygotowane przez rozpuszczenie produktéw w wodzie
w stosunku wagowym 17 1. Wobec tego stezenia badanych roztworow wy-
nosily: dla ulepow—okolo 35" Bx., dla odciekow—ok. 40°, dla cukrzyc—
ok. 45—46", dla rafinady i maczek — ok. 50" Bx.

2) Wplyw mechanicznego rozdrabniania rafinady lub cukréw. Ener-
giczne mechaniczne rozdrabnianie, np. tluczenie lub rozcieranie w moz-
dzierzu, zmienia napiecie powierzchniowe, a mianowicie obniza go. Prze-
konaliémy sie o tem w dotkliwy sposob, gdyz przygotowawszy caly szereg
probek ralmady przez tluczenie w mozdzierzu, znalezlismy dla roztwo-
réw ich rezultaty fatszywe, o 10—20", nizsze od rzeczywistych. To obni-
Zenie napiecia powierzchniowego przy tluczeniu i rozcieraniu jest zapew-
ne skutkiem zanieczyszczenia przez powierzchnie tluczka i mozdzierza.
Mozliwe jest zresztg i druga przyczyna: zmiana chemiczna cukru przy
energicznem rozcieraniu na skutek miejscowego podwyzszenia temperatu-
ry. Nalezy wigc zaleca¢ rozpuszczanie kryszialuirafinady
bez uprzedniego rozcierania na proszek; duze kawaly ra-
finady, np. krazki, nalezy poraba¢ na mniejsze np. tasakiem, z zachowa-
niem skrupulatnej czystoéci.

3) Rozpuszczanie probek w wodzie. Sposéb rozpuszczania, a wiec: sto-
sunek ilosci wody do produktu, temperatura wody i czas rozpuszczania,
teoretycznie b'orac, winny okazywaé wplyw na wynik pomiaru napiecia.
Wplywowi temu ulega¢ winny gltéwnie koloidy, ktére osiggnaé moga rozny
stan rozproszenia zaleznie od warunkéow rozpuszczania, stan za$ rozpro-
szenia wplywa na napiecie powierzchniowe. Dotyczyé to moze szczegol-
niej roztworéw metnych. Nalezy wiec ujednostajni¢ warunki rozpuszcza-
nia. Radzimy przyja¢ jako norme: rozpuszczanie w goracej wo-
dzie (70°—80°), wykonane dostatecznie szybko (np. ok
5-ciu minut). Rozpuszczaé w kolbkach Erlenmeyer'a odpowiednich wy-
miaréw, przygotowywaé roztwor w iloéci nieco wigkszej, niz trzeba do po-
miaru, przys$pieszaé rozpuszczanie przez wstrzasanie kolbki. Po rozpusz-
czeniu i ochlodzeniu przykryé otwor kolbki szkietkiem.

4) Wplyw czasu stania roztworu przed wlaniem do naczyrika pomia-
rowego. Dla roztworéw produktéw o bardzo wysokiej czystoéci (rafinady)
czas stania roztworow nie okazuje wplywu na wynik pomiaru lub tez
wplyw ten jest nieznaczny. Np.:

cw—bezp. polfg, 1g 1Pg 2¢g 2lsg 4¢. stania
Rafinada z gtow. X, roztwér 25% 102.0 — 102.9 — 102,5— 102,7 —102,9 — 1029 — —
Krysztal rafinowany, " , 102,0— 1025 — 1029— 1024 — 1029 — 1025 — 1024

Dla roztworéw cukréw nieco nizszej jakosci czas stania roztworu ma wigk-
szy wplyw. Np.:
Krysztal bialy K.:
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bezp.  po 1i/5¢g. 1g. 11/y 28
roztwér bardzo metny, z6lty, 259, 83,7 — 828 — 74,1 — 73,8 —74,1.

Maczka miedzyproduktowa X., .
roztwér z6lty, metnawy, 25%, 84,5 — 815 — 79,8 — 79,8 — 80
Roztwory przed nalewaniem z kolbki do maczyrika nie byly dosta-
tecznie wymieszane; tem si¢ zapewne tlumaczy znaczny spadek
napiecia z biegiem czasu (poréownaj dalej — punkt 6). Przy bardzo dlu-
giem staniu, np. 1—2 dni i nalezytem wymieszaniu roztworu przed wia-
niem do naczynka napiecie moze niekiedy wzrasta¢; dotyczy to szczegol-
niej roztworéw o wysokiem stezeniu (np. 50°/,), w ktérych wogole ustale-
nie réwnowagi zachodzi wolniej, prawdopodobnie wskutek wiekszej lep-
kosei. Np.:

Po2—3g. 1dobie 2 dobach

1) Rafinada z gtow, roztw. 50°, 100 — 105,0 — 106,5

2) . gorsza: ,, . - 90 — 100 — 102.

Zreszta i tu roztwory przed wlaniem do naczyitka nie byly dostatecznie
wymieszane.

Jako norme praktyczng proponujemy: 30 minut stania roz-
{fworu (25%/-ego0) po przygotowaniu i ochtodzeniu oraz
dobre wymieszanie przed nalewaniem.

5) Wplyw sqczenia przez bibule. Saczenie moze mie¢ dwojaki wplyw
na napiecie badanego roztworu: a) przy saczeniu przez zwykla (nieod-
tluszczona) bibule, szczegélniej przy saczeniu goracych roztworéw, na-
piecie moze spada¢ wskutek przejscia do roztworu zanieczyszczen z bibu-
ly. Swiadczy o tem nastepujace do$wiadczenie:

Niecedzona Cedz. na zimno Cedz. na goraco
Woda destylowana — 5, = 100 — 99,0 — 88,6

b) dla roztworéw metnych zatrzymanie metéw na saczku podwyzsza

napigcie powierzchniowe roztworu. Np.

Niesaczona Po przesacz.
Woda od mycia form rafinadow. — 866 — 927
Woda od plokania workow, [ -— 13,3 — 83,0
1 1" 1] 1" II - 8312 - 9218

Podobny efekt, t. j. podwyzszenie napiecia przez zatrzymanie metéw, oka-
zuje cedzenie ulepéw przez tkaniny w fabryce. Np.:

Ulep rafinadowy, niecedzony: 80,7

" " po cedzidlach mechanicznych: 90,2
Odcedzenie metow usuwa, widocznie, substancje powierzchniowo czynne,
nagromadzone w wiekszem stezeniu na olbrzymiej powierzchni drobnych
czastek zawiesiny, tworzacej met. Uwazajac, ze kazdy produkt winien by¢
badany w tym stanie, w jakim znajduje si¢ w fabryce, jako prawidlo uwa-
zamy: mierzenienapieciapowierzchniowegobez cedze-
niaroztworéw. .
6) Wplyw naleiytego wymieszania roztworu przed wlaniem do na-
czyrika pomiarowego. Wplyw ten, szczegblniej dla roztworow progluktéw
o wysokiej czystosci, jest wzglednie znaczny, wystepuje za§ wyraznie przy
dtuzszem staniu roztworu przed wlaniem do naczyika. Nieuwzglednianie
tego wptywu bylo dla nas poczatkowo Zrodtem wielu p.rz'ykrych’ pomytlek.

Wplyw ten ilustruje mastepujaca tabelka z naszych doswiadczen:
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Bez Po I il I
wymiesz. wymiesz.
Roztwér cukru, 40°,, po «dniu
stania roztworu .. . 847 — 916 — 974 — 974
Roztwor cukru, 25%,, po dmu
stania . . ... . 822 — 961 — 974
po 2 dniach stama. .. . 812 — 925 — 943 — 974
Rafinada, roztwér 50'.,, podniu
stania .. .. ... 9713 — 1032
Ditto . . . . . . . . . 982 — 1034.

Wytlumaczenie tego Iaktu podajemy nastepujace. Przy dluzszem
staniu roztworu w warstwie powierzchniowej zbieraja sie substancje po-
wierzchniowo czynne w znacznie wiekszem stezeniu niz w pozostalym roz-
tworze. Przy odlewaniu z wiekszej ilosci roztworu czesci jego bez wymie-
szania do naczynka pomiarowego, trafia do niego z warstwa powierzchnio-
wa wieksza ilos¢ substancyj powierzchniowo czynnych.

Uwazamy wiec za prawidlo: roztwér w kolbce przed na-
laniem donaczyrika pomiarowego energicznie wymie-
szac.

7) Ksztalt naczyrika pomiarowego, ilosé nalewanego roztworu. Ze
wzgledow, ktore beda wytlumaczone w punkcie nastepnym, nalezy sie sta-
ra¢, azeby dla roztworu w naczynku pomiarowem zachowany byl staty sto-
sunek powierzchni roztworu do obje;toéci czyli stata wysokoéc warstwy
roztworu. Najlatwiej to jest, oczyw1s~1e osmgna,c, stosujaczawsze
naczynka tych samych wymiarow i nalewaja,c te sama
objetosé roztworu Wysoko$¢ warstwy roztworu winna byé nie-
znaczng, np. 5 mm—10 mm, a wiec naczynko pomiarowe win-
no by¢ plytkie Osobiscie stosujemy, jako naczynka pomiarowe, pla-
skie parowniczki kwarcowe, posiadajace $rednice 50 mm przy wysokosci
15 mm. Roztwor nalewamy do "/, wysokcsci (ok. 12 em® roztworu).

8) Wplyw czasu stania roztworu w naczyriku pomiarowym przed wy-
konaniem pomiaru. W pracy naszej p. t. ,,Oznaczanie napiecia powierzch-
niowego cieczy' '} (rozdzial 5) podaliémy, iz udalo nam sie wykryé¢ przy
mierzeniu napieé powierzchniowych roztworéw produktéw cukrownizczych
(glownie rafinerskich) tensiometrem du Noiiy bardzo wazne zjawisko
zmiany napigcia powierzchniowego roztworu w zaleznosci od czasu stania
roztworu w naczytku pomiarowem bez mieszania i wogéle bez poruszania
warstwy powierzchniowej: napiecie stopniowo spada, poczatkowo szybciej,
potem coraz wolniej, zblizajac sie do wielkosci stalej (wykresrys. 18). Zja-
wisko to tfumaczy sie stopniowym wzrostem stezenia substancji powierzch-
niowo czynnej w warstwie powierzchniowej, az do osiagniecia stanu row-
nowagi miedzy stezeniem w warstwie powierzchniowej i w pozostalym
roztworze., Dla osiggniecia tej rownowagi potrzebny jest pewien czas, za-
lezny od charakteru chemicznego substancji powierzchniowo czynnej, od
stopnia jej rozproszenia (wielkosci czastek), roznicy stezen tej substancji
w warstwie powierzchniowej (po dojéciu jej do rownowagi}) i w pierwot-
nym calkowitym roztworze, od lepkosci $rodowiska, a wreszcie od stosun-
ku powierzchni roztworu do objetosci roztworu czyli od wysokosci war-

1)  Gae. Cukr., t. 62, s. 401 i dal. (1928 r.) i ,Prace’ niniejsze V.
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stwy roztworu. W istocie swej zmiana stezenia w warstwie powierzchnio-
we] wymaga przedyfundowania pewnej ilosci substancji z we-
wnetrznych warstw roztworu do warstwy powierzchniowej. Osiagniecie
wiec rownowagi nastapi predzej, jezeli czastki substancji dyfunduja szyb-
ciej, i odwrotnie. Mala wysoko$¢ warstwy roztworu sprzyja szybszemu
ustaleniu sie réwnowagi z powodu skrocenia drogi dyfundujgcych czastex.

Napiecie powierzchniowe, odpowiadajace ustaleniu sie réwnowagi
w warstwie powierzchniowej, nosi nazwe ,statycznego”’, przejéciowe za$
napiecia przed ustaleniem réwnowagi nazwe ,,dynamicznych”. Napiecie
stalyczne, jako wielkos¢ stata dla danego roztworu, lepiej charakteryzuie
roztwor, anizeli dynamiczne, ktore jest zmienne. Tensiometr du Nody
daje mozno$é wymierzenia napigcia statycznego; w tym celu nalezy wy-
konaé pomiar po uplywie czasu potrzebnego do osiagnigcia réwnowagl
w warstwie powierzchniowej. Czas, potrzebny do tego celu, jest jak mo-
wilis$my, rézny dla réznych produktow i écislej ustalony dotychczas nie
zostal. Czas, potrzebny do ustalenia rzeczywistej rownowagi, jest zapewne
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Rys. 18. Zmiana nap. pow. roztworu powierzchniowo
czynnego przy kolejnych pomiarach (tensiometr Du Noiiy).

dtugi (prawdopodobnie powyzej */,—1 godz.). Do celéw praktycznych wy-
starczy jednak dostateczne zblizenie si¢ do tego stanu, np. réznica miedzy
dwoma pomiarami, wykonanemi jedno po drugiem po 5 minutach, nie prze-
kraczajaca 0,2—0,3 dyny'cm. Do osiagniecia takiego stanu wystarcza zwy-
kle 15—30 min. Zbytnie przediuzanie tego czasu nie jest godne zalecenia,
nie tylko dlatego, ze zabiera czas, tak zawsze cenny w laboratorjum fa-
brycznem, ale tez ze wzgledu na to, Ze przy .dluzszem staniu roztworu
warstwa powierzchniowa [nie poruszana) ulega zmianom nie tylko przez
zmiane steZenia substancji powierzchniowo czynnej, wynikajaca z dazenia
do osiagniecia stanu réwnowagi, lecz i z réznych innych powodéw, przy-
czem zmiany te moga wplywaé na zmiang napigcia powierzchniowego w je-
dnym lub drugim kierunku. Np. stopien rozproszenia czastek moze sie
zmniejszaé, na powierzchni cieczy moga sie tworzyé blonki koloidalne,
subtelne mety moga opadaé na dno, powierzchnia moze zostaé zanieczy-
szczona przez pyl lub dym z powietrza i t. p. .'\X/o‘bec tego proponujemy
nastepujaca metode postepowania. Po wlaniu roztworu do na-
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czynka pozostawia go sie bez poruszania przez 10
min, poczem wykonywa sie pierwszy pomiar (wlasci-
wie kilka bezposrednio po sobie nastepujacych pomiaréw, bez zdejmowa-
nia koéleczka). Po uptywie dalszych 5 minut wykonywa
sig drugi pomiar it. d poty,poki nastepny pomiar nie
bedzie sie roznit od poprzedniego nie wiecej, niz o
01—0,2 dyny, w kazdym jednak razie nie przediuza-
jac czasu calkowitego stania roztworu ponad 30 mi-
nut. [Miedzy kazdemi dwoma pomiarami kéleczko winno byé wymyte
1 wysuszone].

9) Réine inne czynniki Przestrzeganie drobiazgowej czystoéci
naczyn, przyrzadow i t. p. jest nieodzownym warunkiem dokladnosci po-
miaréw. Odpowiednie wskazowki byly przez nas podane w jednym z po-
przednich artykutow ?).

Niekiedy drobne pozornie okolicznosci moga okaza¢ wplyw na wynik
pomiaru. Jezeli np. na powierzchni roztworu utworzyta
sie pianka i te usuniemy przez zdmuchnigcie lub zdjecie skrawkiem
bibuty, to napiecie powierzchniowe wzrasta. Np.:

roztwo6r krysztatu blalego Ow plerwotne .o . . . . 935
po wytworzeniu piany i usunieciu jej z pow1erzchn1 ... . 973

Podwyzszenie napiecia tlumaczy sie tem, iz pianka tworzy bardzo zna-
czna powierzchnie, na ktorej zwieksza sie stezenie substancyj powierzch-
niowo czynnych, przez usuniccie pianki usuwamy cze$é tych substancyj.

Jezeli roztwor (np. cukru biatego) zawiera wloski (z worka) to
zdarza s'o. iz wlosek taki przylepi sie do koteczka, zwickszajac jego cie-
Zar, przez co napigcie powierzchniowe pozornie wzrosnie.

2. Zakres badan, wykenanych w rafinerji D (192627 r.).
Schemat fabrykacji tej rafinerji.

Systematyczne badanie napieé¢ powierzchniowych produktow rafi-
nerskich przeprowadzone bylo przez nas w czasie kampanji 192627 r.
(w styczniu—lutym 1927 r.) w duzej rafinerii D. Badanie to mialo cel
0golniejszy: uzupelnienie naszej wiedzy o produktach rafinerskich; oprocz
zwyklych oznaczern analitysznych wykonano oznaczenia: pH (meloda
wskaznikowa oraz elektronietryczna), popiolu (metoda konduktometrycz-
na) 1 napiecia powierzchniowego.

Rafinerja D wytwarza: 1) rafinade w glowach, ktéra wypuszcza na
rynek przewaznie w postaci rafinady pilowanej (I i Il gatunku), czesciowo
w postaci rafinady rabanej, i 2) rafinade prasowana w postaci kostek ra-
banych. Schemal fabrykacji, podany na Rys. 19, .dostatecznie tlumaczy
sam siebie. W schemacie tym podane zostaly tylko glowne produkty, pro-
dukty drugorzedne zostaly pominiete, azeby nie zaciemniaé obrazu. W Ta-
blicy VI przytoczony jest spis glownych produktow, zaopatrzonych kazdy
w swoj kolejny numer; te same numery podane sa w schemacie, pod temi
tez numerami odpowiednie produkty podawane beda w dalszych tablicach

1) Gaz. Cukr, t. 62, s. 407, 438 (1928 r.).
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i wykresach. W spisie podane sa analizy produktéw (spotczynnik czy-
stosci, zawartosé inwertu). Dane te zaczerpnigte sa z dziennika laborato-
ryjnego rafinerji D jako przecietne z tego, mniej wiecej dwutygniowego
okresu, przez ktory trwaly nasze badania. W razie braku jakiej analizy
w danym okresie przypisali§my przecigina analizg z poprzedniego okresu.
Praca rafinerji z natury rzeczy nie moze by¢ tak dalece ujednostajniona,
jak praca w cukrowni. Wynika to ze zmiennego w poszczegolnych okre-
sach zapotrzebowania na ten lub inny gatunek rafinady, ze zmiennej ja-
kosci materjaléw, idacych na ulepy rafinadowe, ze znacznej liczby pro-
duktow {w rafinerji D — pieé rzutow) i t. d. To tez skiad poszczegblnych
produktoéw, szczegdlniej nizszych, ulega — nawet w krotkich odstepach
czasu — wyraznym zmianom, niekiedy do$¢ znacznym. Przytoczone ana-
lizy, odnoszace si¢ do krétkiego okresu czasu, nie moga charakteryzowac
pracy rafinerji D w calej jej rozciaglosci. Zauwazyé trzeba, ze w danym
okresie rafinerja przerabiala wylacznie cukry biate.

W spisie produktéw podaliémy tez napigcia powierzchniowe, jako 6w,
t. j. jako napiecia wzgledne w stosunku do ¢ wody = 100°/,. Co do me-
tody oznaczania napigcia, to, niestety, jak o tem juz wspominaliémy wy-
zej, stosowaliémy do oznaczen roztwory produktéow o rozmaitem stezeniu,
rozpuszczajac produkty w wodzie w stosunku wagowym 1 :1, tak, iz ste-
zenia wynosily: dla cukréw, maczek i rafinady — okolo 50° Bx., dla cu-
krzyc — ok. 45°—46° Bx,, dla odciekéw ok. 40° dla ulepéw — ok. 34" —-
35°. Utrudnia to poréwnanie migdzy soba réznorodnych produktéw, bada-
nych przy rozmaitem stezeniu. Dla produktow o wysokiej czystosci wigk-
sze stezenie dalo, wedlug wszelkiego prawdopodobienstwa, napiecie nieco
wyzsze, niz stezenie nizsze. Np. dla roztworéw rafinady znalezliémy:

Bx —
20° — 1013
25° — 1015
30° — 102,7
40" — 103,7
50° — 105,0
60° — 107,7
Jednakowoz produkty badane w jednakowem stezeniu, czyli posia-
dajace jednakowa pierwotna zawartosc substancji suchej, — np. cukry,
maczki i rafinady, badane wszystkie w stezeniu ok, 50° Bx., — mogg by¢

pod tym wzgledem é¢cisle miedzy soba poréwnywane.

Wszystkie pomiary wykonano tensiometrem du Noiy ,stara” me-
toda. Podane w Tablicy napigcia sa napieciami statycznemi, oznaczonemi
w ten sposéb, iz dla roztworu wlanego do naczynka wykonywano, bez mie-
szania roztworu, szereg kolejnych pomiaréw w odstepach czasu */,—1 mi-
nuty poty, poki szereg nastepujacych po sobie pomiaréw nie dal wielkosci
prawie stalej. Koteczko w czasie miedzy poszczegdlnemi pomiarami nie
bylo myte. W dalszym ciagu pracy podany jest caty szereg wykresow, ilu-
strujacych stopniowa zmiane napigcia w czasle pomiaréw (np. Rys. 20,
21 i dalsze).

Dokladnoéé pomiarow 6, nie przekrasza, zdaniem naszem, 1—2%,
wynrka to z réznych trudnosci, wystepujacych przy stosowaniu tensiome-
tru du Noiiy do mierzenia napie¢ roztwordw produktéow cukrowniczych.
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TABLICA VL
Spis glownych produkiow rafinerji D.

Spélcz.

T ——————

Ne Nazwa produktu WInwertu” G
czyst. w
1 | | 93,7
2 l Krysztaty biate (99.6—99.7) | 91,2
3 81,5
4 Krysztal bialy z przewarki . 76,1
5 | Kandys ze stoléw do zabielania giow 99,1 94,0
6 Ulep rafinadowy niecedzony 98.7 80,7
7 . N po cedzidlach mechan. 90,2
8 " . po filtrach kostnych . 99,1 37 mg Cu 94.1
9 Cukrzyca rafinadowa przy spuszczaniu ’
z warnika L. 99.1 44 mg Cu 1024
10 Cukrzyca rafinadowa przed zabielaniem ‘ 101,2
12 Rafinada w gtowach wilgotna . I 106,0
13 Rafinada w glowach gntowa ! 104,3
14 | Odciek od glow jasny (92.2) — 101,4
15 " N . zielony . 98.8 0,13% 92,0
16 Ulep zabialowy niecedzony . 88,5
17 " " po cedzidlach mechan. _
18 " " po filtrach kostnych 99,3 | 28 mg Cu 103,7
19 | Ulep kostkowy niecedzony . 79,2
20 . cedzony . 98,7 — 89,4
21 | Cukrzyca kostkowa . 98.5 0,265 99,7
22 Maczka kostkowa wilgotna 105,1
23 | Laski prasowane wilgotne —
24 " . suche —
25 Kostka rabana . .. . . 102,0
26 Odciek gorszy od cukrzycy koslkowe]. (96.,6) (0,35%) 87.0
21 Odciek lepszy od cukrzycy kostkowej (67.6) (0.25%) 96,0
28 | Cukrzyca Bl 97.1 0.93; 85,3
29 | Odciek gorszy od cukrzycy Bi1 93,8 1,899 72,2
30 | Odciek lepszy od cukrzycy Bi 82,6
31 Maczka Bj 84,0
32 Cukrzyca B 93.4 2,31% 77,8
33 | Maczka B . 91,5 091% 82,2
34 Odciek od cukrzycy B]] 85.7 5,569, 69,2
35 | Cukrzyca Bni 83.1 10,34, [78,2]
36 | Maczka Bm . . . . . . ., 90.4 2,719 —
37 | Melas rafinerski 64,4 16.59% [74,9]
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Przy wyciaganiu wnioskow, dotyczacych zaleznosci miedzy rodzajem
I sktadem chemicznym produktu, a jego napieciem powierzchniowem, pa-
mieta¢ nalezy, iz zebrany materjal jest jeszcze zbyt skromny do ostatecz-
nego opinjowania, w szczegole za§ posiada on nastepujace braki: a) nie
wykonywali$my wlasnych analiz tych prébek produktéw, dla ktérych ozna-
czaliSmy o, analizy za$ fabryczne podaja cyfry przecietne z okresu; b} wy-
konywaliémy oznaczenia ¢ nie wiecej niz dla 1—2 probek z kazdego ro-
dzaju produktu, przyczem badane préobki réznych produktéw niezawsze
wzajemnie odpowiadaly sobie (np. odcieki niezawsze odpowiadaly temu
samemu warowi, co zbadana cukrzyca i t. p.).

Niezaleznie od przytoczonych brakéw, zebrany w rafinerji D mate-
rjal daje moznosé¢ wyciagniecia wielu waznych wnioskéw, z ktérych naj-
wazniejszym bedzie ten, iz oznaczanie napiecia powierzchniowego produk-
tow rafinerskich, szczegélniej wyzszych, daé¢ moze cenne wskazowki o ja-
kosci produktéw i przydatnosci ich do celéw rafinerskich.

Po rozpatrzeniu danych tablicy VI doj$é mozna do dwéch ogélniko-
wych wnioskow. 1) Produkty o wysokiej czystosci cechuje maogol wyso-
kie o, , a ze spadkiem czystoéci spada tez napiecie. Np. mamy:

Produkt Czyslosé Ow
Rafinada z gléw . . . . . . ok. 100 104,3
Ulep zabialowy cedzony . . . 99,3 103,7
Ulep rafinadowy- cedzony. . . 99,1 94,1
Cukrzyca B . . . . . . . 97.1 85,3

” By . . . . . .. 93,4 718
Odciek od cukrzycy By . . . 85,7 69,2

Spadek napiecia ze spadkiem czystosci jest szczegélniej znaczny przy
najwyzszych czystosciach, np. przy spadku czystosci od 100 do 97, spadek
napiecia (od 104,5 do 85) wynosi ok. 20!

2) Obok wujetej w punkcie poprzednim ogélnej prawidlowosci, dla
produktow wysokiej czysto$ci wystepuja niekiedy znaczne réznice napieé,
pomimo bardzo nieznacznej réznicy czystosci. Np. dla cukréw bialych
Nr.Nr. 1, 2, 3, 41 31, ktorych czystoéci wahaja sie w nieznacznych grani-
cach: 99,4 — 99,8, mamy wahania napiecia od 93,7 do 76,1. Mamy tu przy-
ktad wystepowania niecukrow powierzchniowo czynnych w ilo$ci niepro-
porcjonalnej do ogélnej ilosci niecukrow. Nizsze napiecie z pomiedzy cu-
krow biatych posiadaja np. te, ktérych roztwory sa bardziej metne i za-
barwione. Puder rafinadowy, pomimo wysokiej czystosci, posiada niskie
6w == 79,6 (ratinada — ok. 104).

3. Napiecia powierzchniowe reztworéw rafinady, cukréw bialych
i maczek ralinerskich.

Wrykres Rys. 20 podaje graficzne wyniki oznaczen napiecia dla sze-
regu kolejnych pomiaréw, wykonywanych co */,—1 min., bez mieszania
roztworéw w naczynku. W Tablicy VII zestawione sa ostateczne statyczne
napiecia wymienionych produktéw.
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Przodujace miejsce wsrod wszystkich produktéow zajmuje rafinada
z glow, po catkowitem wybielenu, lecz nie suszona; posiada ona napiecie
réwne napieciu roztworu chemicznie czystej sacharozy (a nawet jakby
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Rys. 20. Napiecia powierzchniowe roztworéw rafinady, cukréw biatych i maczek rafiner-

skich. 12¢ Rafinada z glowy przed suszeniem (sr. kr.) 22b Maczka kostk. wybielona. 13¢

Rafinada z glowy suszona ($r. kr.) 25. Kostka prasowana rabana, 22a Maczk. kost. nie-

wybielona. 5. Kandys ze stoléw. 1. Krysztal biaty ,L". 2. Krysztal biaty ,0". 41. Odpad-

ki wilgotne od prasow. kostek. 31. Maczka By 33. Maczka Bi. 3. Krysztal bialy ,M".
42, Puder rafinadowy. 4. Krysztal z przewarki.

nieco wyzsze). Pomiary, wykonane dla réznych czeSci glowy (czubek, gor-
ny krazek, $redni i dolny krazek) daly w granicach bledu takie same na-
piecie — 105,5—106,0. Réwniez wysokie napiecie posiada maczka kostko-
wa wybielona (ulepem zabialowym) i otrzymane z niej laski wilgotne.
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TABLICA VIL

6., roziworéw rafinady, cukréw bialych i maczek rafinerskich.
Roztwory 50° Bx.

—

. Spétez. |
Nr. Rodzaj produktu czystosei i Gw Uwaga

12¢ Rafinada z glowy wilgotna,
przed suszeniem . . . . 106.0

22b | Maczka kostkowa wybielona

wilgotna . . . . . . . 105.1
13c | Rafinada z glowy suszona, $re-
dni krazek . . . . . . 104,3
25 Kostka prasowana ragbana . . 102,0
22a Maczka kostkowa niewybielana 96,4
1 Krysztat biaty ,£" . . . . . 93,7 Roztwér prawie przezro-
czysty, stabo z6lty.
5 Kandys ze stotéw . . . . . 94,0 | R. metny.
2 Krysztat biaty ,O0”. . . . . 91,2 R. prawie przezroczysly,

stabo zo6lty.
41 Odpadki wilgotne od kostek

prasowanych. 86.7 R. bardzo metny.

31 Maczka Br . . . . . . . . 84,0 | R. przezroczysty.

33 Maczka Bn, . . . . . . . 82,2 | R. bardzo metny, mocno
z6ity.

3 Krysztat biaty ,M". . . . . 81,5 R. do$é¢ metny, bardzo
261ty.

42 Puder rafinadowy . . . . . 79.6 R. prezroczysty.

4 Krysztal z przewarki . . . . 76.1 R. metny, z6lty.

Rafinada suszona (w Passburgu) posiada napiecie nieco nizsze od ra-
finady wilgotnej; wahania dla poszczegolnych czesci gtowy leza w grani-
cach bledow pomiaru. Réwniez kostka rabana posiada napiecie nieco niz-
sze od pierwotnych lasek wilgotnych. Puder, otrzymany przy pilowaniu
rafinady z glow, posiada wzglednie bardzo niskie napiecie, bo zaledwie

ow — 79,6; tak niskie napiecie mozna tlumaczyé albo zanieczyszczeniami
ubocznemi, albo wytworzeniem przy pilowaniu — wskutek miejscowego
przegrzania cukru — produktéw rozkladu cukru, obnizajacych napiecie

powierzchn‘owe. Odpadki wilgotne od prasowania lasek posiadaja takze
wzglednie niskie napiecie (86,7).

Dla roztworéw rafinady z glow i kostki prasowanej z innej rafinerji
znaleziono 6, = 102 — 102,5 przy ¢ = 25° Bx. Efekt wybielania cukru
wysokiej jakosci w wirdwce ‘ilustruja cyfry: o, = 96,4 dla maczki kostko-
wej niewybielanej i 105,1 dla maczki wybielone;.

Dane dla cukréw bialych — Nr.Nr. 1, 2, 3 i 4 — $wiadcza o tem, iz
cukry biale réznia sie znacznie miedzy soba wielkoscia napigcia powierzch-
niowego (od 94 do 76), przyczem Gy stoi widocznie w zwiazku z jakos$cia
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cukru, stopniem metnosci 1 zabarwienia roztworu: cukry gorsze maja niz-
sze napiecie powierzchniowe. Badamy obecnie w C. L. C. kilkaset probek
polskich cukrow biatych z kampanji 1927;28 r. Jezeli wypowiedziane tu
mniemanie sprawdzi sie na tym materjale, fo w oznaczeniu napie-
cia powierzchniowego bedziemy posiadali szybki
i pewny sposdb objektywnej oceny cukrow biatych

Maczka rafinerska Bi (maczka IIl rzutu) jest ostatnia maczka, doda-
wana, bezposrednio do ulepéw rafinerskich (rafinadowego, zabialowego,
kostkowego); maczki dalsze — By 1 Buyi— ulegaja klarowaniu i przewarce.
Maczka Bi, badana przez nas, zdaje sie byé gorsza, niz to bywa normal-
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Rys. 21. Napiecia powierzchniowe ulepéw rafinerskich. 18. Ulep zabialowy po {iltrach

kostnych (Q =99,3). 16. Ulep zabialowy niecedzony. 8; Ulep rafinadowy po filtrach

kostnych (Q =99,1). 7, Ulep rafinadowy po cedzidtach mechanicznych. 63 Ulep rafina-

dowy niecedzony (Q = 98,7). 20. Ulep kostkowy po cedzidtach mechanicznych (Q = 98,7).
19. Ulep kostkowy niecedzony.
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nie w rafinerji D. Maczka ostatniego rzutu, Bu, badana przez nas, wy-
kazala o, = 82,5, a wiec nier6zniace sie od napiecia maczki Bu.

4. Napigcia powierzchniowe ulepéw rafinerskich
niecedzonych i cedzonych.

Wykres Rys. 21 i Tablica VIII podaja 6. tych ulepow.
TABLICA VIIL

o, ulepéw rafinerskich, niecedzonych i cedzonych.
Roztwory ok. 35° Bx.

. Spélcz. .
Nr. Rodzaj produktu czyrr’sot(fszci Ow Uwagi
16 Ulep zabialowy niecedzony. . — 88.5 Roztwér metny.
18 Ulep zabiatowy po filirach ko-
stnych . . - . 99.3 103,7 zupelnie przezroczysty.
6 Ulep rafinadowy niecedzony . 98,7 80,7 bardzo metny.
7 Ulep rafinadowy po cedzidtach
mechanicznych . . . . — 90,2 prawie przezroczysty
8 Ulep rafmadowy po filtrach ko-
stnych , . . .o 99,1 94,1 zupelnie przezroczysty.
19 Ulep kostkowy niecedzony . . — 80,7 metny.

20 Ulep kostkowy po cedzidlach
| mechanicznych , . .o 98,7 89,4 przezroczysty.

Z danych tablicy uwyraznia sie: 1) znaczny wzrost napiecia powierzch-
niowego, sprawiany przez cedzenie ulepéw zaréwno mechaniczne jako tez
przez wegiel kostny, wynosi on (sumarycznie) ok. 15—20% pierwotnego
napigcia. Podobne rezultaty otrzymali$my dla ulepéow rafinadowych in-
nej rafinerji. stosujacej karborafine, zamiast wegla kostnego. 2) wzrost
napiecia powierzchniowego ze wzrostem czystosci cedzonych ulepow

Sadzac ze znalezionych danych — oznaczanie napigcia po-
wierzchniowego moze byé¢ z korzyéciag stosowane do
oceny efektu cedzenia ulepow i do oceny wartoS$ci
ulepéw odcedzonych Przez oznaczanie napieé pow1erzchmowych uda-
to nam si¢ w czasie pobytu w rafinerji D parokrotnie trafnie zwréci¢ uwa-
ge personelu technicznego na obniZenie si¢ jakosci ulepu rafinadowego.

5. Napigcia powierzchniowe roztworéw cukrzyc rafinerskich
i odciekéw od nich.

Wykres rys. 22 i tablica IX podaja 6, wskazanych w nagléwku pro-
duktow.

Z rozpatrzenia danych tej tablicy wolno wyprowadzi¢ mastepujace
Whnioski;

" 10
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1. W miare przejscia od wyzszych cukrzyc do nizszych, t. j. w miare
spadku czystosci, napiecie powierzchniowe spada poczatkowo silniej, po-
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Rys. 22. Napiecia powierzchniowe roztworéw cukrzyc rafinerskich i odciekow od nich.
9. Cukrzyca rafinadowa z warnika Q=99,1. 10. Cukrzyca rafinadowa z formy przed za-
bielaniem (§r. kr.). 14, Odciek od gtéw jasny. Q =99,2. 50. Odciek od gléw ogélny.
15. Odciek od gléw zielony. Q =988. 21, Cukrzyca kostkowa z warnika. Q = 98.5.
27, Odciek lepszy od cukrzycy kostkowej. Q=97,6. 51. Odciek ogélny od cukrzycy kost-
kowej. 26, Odciek gorszy od cukrzycy kostkowej. Q==96,6. 45. Cukrzyca melisowa.
Q=98,6. 46, Odciek od cukrzycy melisowej. Q=96,5. 28. Cukrzyca Bi. Q=97,1. 30. Od-
ciek lepszy od cukrzycy Br. Q= 94.1. 29, Odciek gorszy od cukrzycy Br. Q = 938.
32. Cukrzyca Bi. Q=93.4. 34, Odciek od cukrzycy Bu. Q==85,7.
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TABLICA IX

oy rozlworéw cukrzyc rafinerskich i odciekéw od nich.
Roztwory: cukrzyc—45—46° Bx.; odciekéw—okoto 40° Bx.

Nr. Rodzaj produktu ’cszggigzm Ow : Uwagi
9 l Cukrzyca rafinadowa przy spu-
szczaniu z warnika . . . 99.1 102.4
10 || Cukrzyca rafinadowa w formach
przed zabielaniem. . . . . 101,2
15 | Odciek od gléw zielony. . . . 98,8 92,0
14 Odciek od gtéw jasny . . . . (99,5) 1014
30 || Odciek od gtéw ogélny . . . .| 94,5
_ |
21 ! Cukrzyca kostkowa . . . . 98,5 99,7

26 || Odciek gorszy od cukrzycy ko-
stkowej . . . . (96.6) 87.0 Roztwér zbéltawy

i metnawy
27 |l Odciek lepszy od cukrzvcy ko-

. stkowej. . . . (97.6) 96,0
i
51 | Odciek ogélny od cukrzycy ko-
! stkowej . . . . 90,3
|
. S
28 || Cukrzyca B, . . . . . . . . 97.1 85,3 R. zéity, metnawy
29 Odciek gorszy od cukrzycy By . 93.8 72,2 R. metny i mocno
zotty
30 | Odciek lepszy od cukrzycy B, . 82,6 R. zélty i metnawy
Il
45 |! Cukrzyca melisowa . . . . ‘ (98.,6) 98,2 R. przezroczysty
46 | Odciek od cukrzycy melisowej . || (96.5) 82,1 R. megtnawy i zélty
———— — = — = - ——l == —————
32 Cukrzyca B,y . . . . . . . . 93,4 71,8 R. b. mocno zabarwio-
| ny i metny
34 | Odciek od cukrzycy By. . . . 85.7 69.2 R. b. mocno zabarwio-
‘ ‘ ny i metiny
Cukrzyca By . . ‘ [78.2] R. b. mocno zabarwio-
" ) | ny i metny
37 Melas rafinerski . A [74.9] R. b. mocno zabarwio-
‘ ny i metny
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tem wolniej. [Wyjatkiem jest tu cukrzyca B, ktéra ma napiecie po-
wierzchniowe, réwne napieciu cukrzycy By; zauwazyé¢ jednak trzeba, ze
analizowano kazda z tych cukrzyc tylko raz jeden, a sklad ich i czystosé
wahaly si¢ w dos¢ znacznych granicach; do badanego waru cukrzycy Bu
dociagnieto znaczna ilos¢ wystodow zageszczonych z filtrow kostnych, ma-
terjalu o niskiem napieciu].

2. Odcieki posiadaja napiecie nizsze, niz cukrzyce, od ktérych po-
chodza; odcieki od wyzszych cukrzyc — napiecie wyzsze, niz odcieki od
cukrzyc nizszych [wyjatek — odciek od cukrzycy Bum]; odcieki ,lepsze”,
otrzymywane przy zabielaniu cukrzyc, posiadaja napiecie wyzsze, niz od-
cieki gorsze od tych samych cukrzyc. Naogol mamy tu zgodnosé miegdzy
napieciem powierzchniowem a spolczynnikiem czystosci.

6. Napigcia powierzchniowe wyslodéw z filtr6w kostnych.
(Wykres rys. 23),

W okresie prowadzenia maszych badar rafinerja D gospodarowala
wystodami z filtréow kostnych jak nastepuje.

Ulepy az do 50—55° Bx., wypchniete na samym poczatku wysladza-
nia, kierowane byly do zbiornikéw odpowiednich ulepéw (zabialowego,
rafinadowego). Dalsze, wlasciwe wyslody az do gestosci okoto 7° Bx. szly
do klarownic rafinadowych na rozpuszczanie cukru. Wystody rzadsze,
od 7° Bx. az do okolo 2° Bx., wraz z innemi wodami, zawierajacemi cukier
(wody od mycia form, od ptékania workéw), szty do warnika, gdzie pod-
geszczano je po dodaniu odpowiedniej 'ilosci sody (tak azeby posiadaly
slaba alkaliczno$¢) az do 55—60° Bx. i w tej podgeszczonej postaci docia-
gano je przy gotowaniu do cukrzycy Bn. Spélczynnik czystosci tych pod-
geszczonych wystodow wynosil przecietnie 92,7; zawieraly one okoto 1,0%
yinwertu”. Napiecie powierzchniowe podgeszczonych wystodow wyno-
sifo 78,6.

W czasie jednego z wystadzan pobrano szereg probek wystodow
'w miare posuwania sie wysladzania naprzéd i oznaczéno dla nich napiecie
powierzchniowe. Oto znalezione rezultaty:

Prébka — Bx — ow
a — 35,0° — 81,4
b — 149° — 84,0
c — 3,3 — 973
d — 2,20 — 924
e — 1,3° — 959,

Jak widzimy, wyslody geste, pomimo bardzo wysokiej czystosci
(ok. 98,5 — 99,0), posiadaja wzglednie niskie napiecie powierzchniowe.
Swiadczy to o tem, iz przy wystadzaniu zachodzi czeSciowe wymywanie
substancyj powierzchniowo czynnych. Wystody rzadsze posiadaja wyzsze
napiecia, pochodzi to jednak zapewne z tego, iz sg to roztwory bardzo roz-
ciericzone, zawierajace substancje powierzchniowo czynne w stabem ste-
zeniu. Te same wystody po zageszczeniu posiadaja ow niskie, réwne 78,6.
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7. Napigcia powierzchniowe wody czystej, wod od mycia form, od
piékania workéw i t. p. (Wykres rys. 24),

Woda czysta, stosowana w rafinerji D do przygotowania ulepéw, po-
bierana ze stawu, ulega zagrzaniu i cedzeniu przez odpadkowy (zuzyty)
wegiel kostny. Analiza tej wody wykazata:
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Rys. 23. Napiecia powierzchniowe wystodéw z filtréw kostnych.
Woda Woda Woda
ze stawu zagrzana po filtrach
Twardos¢ . . . — 14% (niemieck.) 11,20
Utlenialnos¢ , . — 119 mg — 80mg KMn Oy na litr wody (niem. metoda)
pH. . . . . | 18 8.30 — 8,10
Sw , . ., . ., = 100.,0 — 100.4
zlekka metna — przezroczysla, zlekka opalizujaca.

Wzglednie wysoka utlenialnosé wskazuje na znaczniejsza zawartoéé
substancyj organicznych, ktéra niekorzystnie odbija¢ sie musi na proce-
sach rafinowania. . Napiecie powierzchniowe wody nie rézni sie od napie-
cia chemicznie czystej wody ).

_

1) W jednej z cukrowni. cierpiacej na brak dostatecznej ilosci rzeczywiécie czystej
wody, znaleilismy dla t. zw. ,czystei” wody ow=925. Woda byta mocno meina
i kwasnawa,
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Woda od myctt form, ktora, jak wiadomo, jest najprzykrzejsza woda
rafinerji ze wzgledu na to, iz prawie zawsze ulega kwasnieniu (fermen-
tacji), dala nastepujgcy wynik:

Bx. Cz. pH Tw
Woda od mycia form: 7,1° — 87,0 — 7,8 — 86,6—Metna.

Woda ta, jak wyzej wspomniane, idzie razem z wystodami z filtrow kost-
nych na podgeszczenie i do cukrzycy Bu.
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Rys. 24. Napiecia powierzchniowe wéd od plékania workéw i od mycia form, a—a

woda od plokania workow, gestsza, 9.5 Bx. A—A woda od plékania workéw odcedzona

przez bibule. b—b woda od plékania workéw rzadsza, 1,6 Bx. B—B woda od plékania

workéw odcedzona przez bibule. c—c woda od mycia form, 6,2 Bx. C—C woda od my-
cia form odcedzona przez bibule.

Rowniez przykre sa wody od mycia workéw. Amalizy tych wéd daly
nastepujace wyniki:
Bx. Cz. PH Sw

a) woda gesisza: 9,59 — 82,5— 748 — 73,3 b. metna (mleczna), zawiera znaczna ilosé
" rzadsza: 1,6°—80,0 — 7.92 — 83,2 " " wloskéw z workow.

I ta woda, po podgeszczeniu, idzie do cukrzycy Bi.
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[Wzrost napiecia przy kolejnych pomiarach dla wody gestszej thu-
maczy sie przystawaniem wloskéw do kéleczkal.

Napiecie powierzchniowe wéd od mycia form i plékania workow
znacznie sie poprawia przez odcedzenie (przez bibule);

cw wprost 6w po odcedzeniu
woda od mycia form: c) 86,6 — 92,7
woda od plékania a) 73,3 — 83,0
workow: b) 83,2 — 92,8

Wartoby moze wykona¢ proby fabryczne cedzenia mechanicznego
tych wod w celu poprawienia ich jakoéci. Dla unikniecia fermentacji ce-
dzi¢by nalezato wody te po uprzedniem zagrzaniu prawie do wrzenia.

Woda = tapacza pytu cukrowego przy 9,7° Bx. 1 Q=90,0 miala o, 97,0

8. Whicski ogélne,

Materjal, przytoczony w rozdzialach 3—7, upowaznia do wyprowa-
dzenia nastepujacych wnioskéw ogélnych:

1) Napigcie powierzchniowe naogél doéé trafnie charakteryzuje war-
tos¢ roéznych produktow z punktu widzenia rafinera: dotyczy to szczegol-
niej produktéw o wysokiej czystosei.

2) Napiecie powierzchniowe naogél dobrze okresla jakoéé cukrow
bialych (rafinady, krysztatu bialego, maczek biatych): cukry najwyzszej
jakosci (rafinada, krysztat rafinowany) posiadaja najwyzsze napiecia
(5w powyzej 100), zwykte cukry biale posiadaja 6,=85—95, zalesnie o
jakosci, gorsze cukry posiadajg niskie napiecie, np. 75—85. W tym wiec
przypadku mamy w mierzeniu napiecia kryterjum o wiele bardziej pre-
cyzyjne, niz w oznaczaniu spétczynnika czystosci, ktory dla cukrow bia-
lych zmienia sie w waskich granicach: 99,5—100.

3) Cedzenie ulepéw, zaréwno mechaniczne jak przez wegiel kostny
(réwniez przez wegle aktywowane), daje znaczne podwyzszenie napiecia
(0 15—20%]), pomimo iz wzrost spotzzynnika czystosci jest minimalny.

4) Obecno$¢ metéw (subtelnych zawiesin) w roztworze produktow
nawet bardzo wysokiej czystoici znacznie obniza ich napiecie powierzch-
niowe, odpowiada to ustalonemu przez praktyke rafinerska pogladowi, iz
roztwory wyzszych produktéw rafinerskich (cedzone ulepy) winny byé zu-
pelnie przezroczyste.

Na zasadzie tych wnioskéw wolno wypowiedzie¢ poglad, iz mie-
rzenie napie¢ powierzchniowych moze byé¢ z korzys-
cia wprowadzone do kontroli jakosci produktéow
w rafinerjach,

Ostateczne orzeczenie w tej sprawie nalezy do chemikéw fabrycznych:
tylko oni przez systematycznie przez calag kampanje wykonywane ozna-
czanie napie¢ powierzchniowych produktéw rafinerskich, w zwiazku z prak-
tycznemi wynikami rafinowania. ustali¢ moga zakres zastosowania i war-
tos¢ praktyczna nowej metody kontroli.
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Panom Dyrektorom cukrowni i rafinerji, w ktérych wykonane byty
badania niniejsze, oraz personelowi technicznemu tych fabryk skiadamy
serdeczne podzickowanie za laskawa goécinnoéé i pomoc, okazang nam
przy wykonywaniu niniejszej pracy.

STRESZCZENIE.

W pracy niniejszej podane sa w odpowiednich zestawieniach wyniki
pomiaréw napiecia powierzchniowego sokow 1 produktéw w cukrowniach
i rafinerjach, wykonane przez autoréw w r. 1926 i 1927 w szeregu cukrowni
Lw duzej rafimerji D.

We wstepie omowliona jest, na zasadzie wykonanych do$wiadczen, m e-
lodyka pomiaréw. Z przyrzadéw, proponowanych do pomiarow,
stalagmometr Traube'go daje napiecie dynamiczne, za$ tensiometr du
N oiiy napiecie statyczne, jezeli pomiar byl wykonany po uplywie dosta-
iecznie dlugiego czasu stania roztworu w naczyinku pomiarowem. Autorzy
stosowali wylacznie tensiometr. Siezenie roztworu okazuje znaczny wplyw
na napiecie, kiore spada ze wzrostem stezenia (Rys. 14, krzywa dla me-
lasu) poczatkowo znacznie, potem coraz slabiej; naleiy wiec wykonywaé
pomiar . zawsze w tem samem stezeniu, wedlug propozycji autoréow
w 25° Bx. Na sposob przygotowania roztworu, ktory okazuje takze wplyw
na wynik pomiaru, podany jest przepis; saczenie uwazane jest za zbytecz-
ne, Pomiar winien by¢ wykonany: po 5 min., po 10 min. i t. d. az do osiag-
niccia wynikgw, roznigecych sie nie wiecej niz o 0,3 dyn‘cm.

W czesci I podane sa wyniki rpom?arc')w, wykonanych w szeregu cu-
krowni. Napiecie soku, wyciénietego z buraka, wynosi Gy =
91 —97% (5w wody = 100); zbadana zostala zalezno$¢ napiecia od pH
w gramcach od pH =6,2 do 2,4 — o, spada z 92 az do okolo 80, tylez
mniej wiecej wynosi 6, soku, z ktérego usunieto koloidy przez zakwacze-
nie, ogrzanie i odcedzenie; zbadano zaleznos¢ lepkosci od pH 1 od usu-
niecia koloidéw (Tabl. I i Rys. 15). 6, sokdow dyfuzyjnych wynosi
82 —88 (Tabl. Il). Tabl. Ill podaje o, sokéw po I saturacii, so-
ku rzadkiego i gestego oraz cukrzycy 1; w kazdej z fabryk
napiecia tych sokow i cukrzyc réznig sie¢ malo, w réznych natomiast fabry-
kach — doséé znacznie, wedlug cylr przecietnych od 74 do 82; naogot na-
piecia sokéw oczyszczonych sa niZsze, niz soku dyfuzyjnego. Tablica IV
podaje 6, odciekow i cukrzyc dalszych rzutow; ze spad-
kiem spolczynnika czystosci spada napiecie, poczatkowo szybko, potem
powoli (Rys. 16), np. 3, cukrzycy I (Q == 93,4) wynosi 77,0, cukrzycy 11
(Q = 87,3) — 72,2, cukrzycy IIl (Q = 76,2) — 67,8, melasu (Q = 61,5)
— 62,8. Tablica V podaje o, roztworéw cukrow surowych i 261-

tych maczek: dla cukréw surowych (Q = 96,5) ¢, == 81,0; dla ma-
czek (Q = 95,0) — 78,2; dla klarowek (Q = 92,1) — 76,0. Dla cu-
Yrow bialych — o, = 8595, przyczem lepszej jakosci odpowiada
wyZsze napiecie.

Na zasadzie tych pomiaréw autorzy sadza, Ze w dzisiejszym stanie
badan mierzenie napieé¢ powierzchniowych sokéw i produktow w cukro-
wniach nie moze jeszcze posiadaé praktycznego znaczenia dla kon-
troli fa‘brykacll, jedynym produktem cukrowni, do ktérego oceny mie-
rzenie napiecia juz dzisiaj z korzyscia zastosowane by¢ moze, sa cukry
hiate.
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W czeséci 11, traktujacej o napieciach powierzchniowych produk-
tow rafinerskich, poddana jest szczegolowemu rozbiorowi meto-
dyka pomiaréw napiecia produktéw o bardzo wysokiej czystosci. Na za-
sadzie licznych wlasnych doswiadczern proponowany jest przepis,
uwzgledniajacy glowne czynniki, wplywajace na wynik pomiaru: stezenie
roztworu winno wynosi¢ 25° Bx.; krysztal i rafinade nalezy rozpuszczac
bez uprzedniego tluczenia lub rozcierania na proszek; rozpuszczaé nalezy
szybko w goracej wodzie (70°—80°), zaraz po rozpuszczeniu ochlodzi¢ do
pokojowej temperatury; roztwor winien staé 30 min. przed nalaniem do
naczynka pomiarowego, a przed tem nalaniem winien by¢ energicznie wy-
mieszany; metnych roztworéw nie trzeba przesaczaé; naczynko pomiaro-
we winno byé plytkie, a iloé¢ nalewanego roztworu zawsze jednakowa; po
wlaniu roztworu do naczyinka pozostawia sie go bez poruszania przez 10
min., poczein wykonywa sie pierwszy pomiar, po uplywie dalszych 10 min.
wykonywa si¢ drugi pomiar i t. d. péty, poki nastepny pomiar nie bedzie
sie réznil od poprzedniego nie wiecej niz o jakie 0,1—90,2 dyn'cm, w kaz-
dym jednak razie nie przedluzajac czasu catkowitego stania roztworu
w naczynku ponad 30 min.

Systematyczne badania nad napieciem powierzchniowem precuktow
rafinerskich wykonane byly w duzej rafinerji D. Na Rys. 19 podany jest
schemat fabrykacji tej rafinerji, a w Tabl. VI spis glow-
nych produktow z przytoczeniem analizy i znalezionych ¢,. Ze
spadkiem spolczynnika czystosci napiecie naogot spada, np. dla rafinady
z gtéw (Q = 100) 5, = 104,3, dla ulepu zabialowego (Q = 99,3) 5, —
103,7, dla ulepu rafinadowego (Q = 99,1} 5, = 94,1 i t. d.; précz tego
napiecie znacznie spada, bez widocznej réznicy w czystosci, z pogorsze-
niem rafinerskiej jakosci produktu, np. ze wzrostem metnosci i zabarwie-
nia roztwory, wida¢ to szczegolniej dobrze na cukrach biatych, dla ktérych
o, waha sie od 93,7 do 76,1.

Rys 20 i Tabl. VII podaja o, roztworéw rafinady, cukréw
bialych i maczek rafinerskich; napiecie zmienia sie naogot
zgodnie z wartoicig rafinerska produktu. Rys. 21 i Tabl. VIII podajg o,
ulepéw rafinerskich; ulepy cedzone (mechanicznie i przez filtry
kostne) posiadaja napiecie o 15—20% wyzsze od niecedzonych. Rys. 22
i Tabl. IX podaja s, roztworéow cukrzyc rafinerskich i od-
ciekow od nich; mamy tu naogél dobra zgodno§é miedzy spétczynni-
kiem czystoéci a napieciem powierzchniowem. Rys. 23 podaje g, wysto-
dow z filtréw kostnych; napiecie zageszczonych wystodéw rzad-
kich jest wzglednie niskie, ok. 78. Rys. 24 podaje napiecie wody od my-
cia form, od ptéokania workdéw i t. d.; posiadaja one pomimo
nieznacznej gestoéci niskie napiecia, napiecie to wzrasta po odcedzeniu.
Wyslody z filtréow i wody od mycia form i workéw niewatpliwie znacznie
obnizaja napiecie powierzchniowe produktéw i ich wartosé rafinerska.

Na zasadzie wykonanych badan autorzy wypowiadaja poglad, iz mie-
rzeniie napiecia powierzchniowego moze byé z korzy-
$cia wprowadzone do kontroli jakosci produktow
w rafinerjach.

Centralne Laboratorjum Cukrownicze. Kwiecien 1928 r.
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Prof. K. SMOLENSKI et Ing. M. WERKENTHIN.

Tensions superficielles des jus et des produits dans
les sucreries et dans les raffineries,

Résume.

L'étude présente contient les résultats de nombreuses déterminations
de la tension superficielle des jus et des produits de la sucrerie de befts-
raves et du raffinage. Ces déterminations avaient été exécutées par les
auteurs en 1926 et en 1927 dans plusieurs sucreries ef dans la grande rafli-
nerie de D.

L'introduction contient la description de la méthode appliquée pour
déterminer la tension superficielle. Cette méthode est fondée sur de nom-
breuses expériences faites par les auteurs. Les appareils qu‘on propose pour
déterminer la tension superficielle sont: le stalagmométre de Traube eof
le tensiométre de Du Noiiy: le premier indique la tension superficielle dy-
namique, le second — la tension superficielle statique si la solution reste
préalablement pendant assez longtemps dans la capsule de mesurage sans
étre remuée. Dans leurs recherches les aufeurs appliquérent exclusive-
ment le tensiométre de Du Noily. La concentration des solutions exerce
une influence considérable sur la tension superficielle, la tension super-
ficielle des solutions diminue @ mesure que leur concenfration augmente
(fig. 14, courbe pour la mélasse) — plus rapidement d'abord, de plus en
plus faiblement ensuite. La concentration des solutions étudiées doit en
conséquence foujours étre la méme: selon la proposition des auteurs égale
& 25 Bx. Les auteurs donnent ensuite des instructions spéciales sur la ma-
niére de préparer les solutions, vu qu'elle influence aussi les résultats des
déterminations. Le Tiltration des solutions est considérée comme superflus.
Le premier mesurage de la tension superficielle d'une solution doit éfre
¢xécuté dans 5 minutes, le second — dans 10 minutes, et ainsi de suife
jusqu' @ ce qu' on obtienne deux résuliats différant I'un de I'autre pas plus
gue de 0,3 dyne'cm.

La premiére partie de l'article contient les résultats des dé-
terminations de la tension superfic'elle faites dans les sucreries de bette-
raves. La tension superficielle s, du jus de betterave est 91—97% (la ten-
sion superficielle de I'eau prre est égale a 100). On étudia la dépendance
de la tension superficielle des jus de leur pH: entre pH 6.2 et 2.4 la ten-
sion superficielle diminue de 92 jusqu'a environ 80; la méme tension super-
ficielle fut aussi constatée pour du jus de bettercve dont on élimina les
colloides @ I'aide d‘acidification. de réchaufiement et de filtration. On étfu-
dia ensuite la dépendance de la viscosité du jus de betterave de son pH
et du point de l'élimination des colloides (Table I et fig. 15). La tension
superficielle (5., ) des jus de diffusion est de 82—88 p. c. (Table 11). Table I1i
contient des données sur la tension superficielle (5w ) des jus de I-iére
carbonatation, des jus épurés, des sirops et des masses-cuites de I-er jet.
Dans chacune des sucreries les tensions superficielles de ces produits
différent peu les unes des autres, dans les différentes sucreries elles
sont cependant différentes; selon les données moyennes pour les produits
de chaque sucrerie elles varient de 74 p. c. pour l'une des sucreries
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d 82 p. c. pour une autre. Les tensions superficielles des jus épurés sont en
général inférieures aux tensions superficielles du jus de diffusion. Table
IV présente les tensions superficielles des égouts et des masses-cuites de
I1-iéme et de 111-iéme jets. La tension superficielle de ces produits diminue
G mesure que leur pureté s‘abaisse, plus rapidement d'abord plus faiblement
ensuite (fig. 16), par exemple: masse-cuite de I-er jet Q = 93.4, 0, = 77.0.
masse-cuite de II-ieme jet Q = 87.3, 6w == 72.2, masse-cuite de I111-iéme
jet Q =762, 5, = 67.8, mélasse Q = 61.5, 6, = 62.8. Les tensions super-
ficielles des solutions des sucres bruts et des sucres de Il-iéme et de
I11-iéme jets sont contenues dans Table V: sucres bruts:Q =96,5, 5,—81,0,
sucres des arriére-produits: Q = 95.0, o, = 78.2, sirops de refonte: Q =
92.1,6,=76.0. Les solutions des sucres blancs ont une tension superficielle

0w de 85 p. c. @ 95 p. c., ott les tensions superfficielles supérieures répondent
d une meilleure qualité de sucre,

En se basant sur les résultats obtenus, les auteurs sont de l'avis, que-
dans l'état ou ces études sont d présent—la détermination de la tension su-
perficielle des jus et des produitls dans les sucreries de betteraves ne pour-
rait guére posséder une importance pratique pour le contréle de la fabrica-
tion. Le seul produit des sucreries de betteraves qui pourrait étre qualitié

avec succés déja a ce moment par la détermination de sa tension superfi-
cielle — c'est le sucre blanc.

La seconde partie de l'article contient des données sur la ten-
sion superficielle des produits de raffinerie. Les auteurs examinent en pre-
mier crdre la méthode de la détermination de la tension superficielle des
produits de haute purets. En se fondant sur leurs propres expériences les
auteurs proposent un procédé dans lequel les principaux facteurs qui in-
fluencent la tension superficielle sont pris en considération: la concentration
des solutions doit étre de 25° Bx.; le sucre cristallique et le sucre en mor-
ceaux doivent étre dissouts sans étre broyés préalablement en poudre; lu
dissolution doit étre exécutée rapidement avec de I'eau chaude & la tempé-
rature 70°—80°; la solution doit étre refroidie & la température normale
immédiatement aprés la dissclution cempléte du produit. La solution doit
rester pendant 30 minutes dans le récipient sans étre remuée, ensuite elle
doit étre mélangée énergiquement et transvasée dans la capsule de mesu-
rage. On ne filtre pas les solutions troubles. La capsule de mesurage doit
étre plate et la quantité de solution qu'on y verse doit toujours étre la
méme. Aprés élre versée dans la capsule de mesurage, la solution doii
y rester sans éire remuée pendant 10 minutes, aprés lesquelles on exécute |
le premier mesurage, 10 minutes aprés — le second mesurage — et ainsi
de suite jusqu'a ce qu'on obtienne deux résultats successifs différant l'un de
I'autre pas plus que de 0.1—0.2 dynejcm. enviren. Il est cependant recom-
mandable de ne pes prolonger le temps entier, pendant lequel la solution
reste dans la capsule, au-dela des 30 minutes.

Les études systématiques sur la tension superficielle des produits de
raffinerie furent exécutées dans la grande raffinerie de D. Fig. 19 repré-
senfe le cours de la fabrication dans cette raffinerie. Table VI contient
I'énumération des principaux produits, leurs analyses et leurs tensions su-
perficiclles 5,. En général — la tension superficielle diminue avec la di-
minution de la pureté des produits, por exemple: sucre raffiné (des pains
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de sucre pilés): Q = 100, o, = 104.3, liqueur de claircage: Q = 99.3,
ow =103.7, liqueur pour la cuife du sucre raffiné: Q = 99.1, o, == 94.1,
efc. On constata aussi que la tension superficielle diminue considérable-
ment sans qu'il y ait différence évidente dans la pureté des produits, mais
lorsque la valeur des produits sous rapport de raffinage s'abaisse, par
exemple si il v a augmentation de turbidité, ou de coloration des solutions.
Ce ftait est particuliérement évident- pour les sucres blancs, pour lesquelles
Sy varie enfre 93.7 — 76.1.

Fig. 20 et Table VII contiennent les données sur la tension superfi-
cielle des sucres raffinés, des sucres blancs de betferaves et des sucres
raffinés des arriére - produits. La fension superficielle change en
général en concordance avec la valeur des produits pour le ral-
finage. Fig. 21 ef Table VII donnent les {ensions superficielles
des liqueurs servant & la cuife du sucre raffiné: les liqueurs qui
ont subi la filfration mécanique et la filtration @ noir possédent une
tension superficielle supérieure a celle des liqueurs non-filtrées, la diffé-
rence est de 15 a 20 pour cent. Fig. 22 et Table 1X présentent les tensions
superficielles des masses-cuites et des égouts; on peut y constater une bon-
ne concordance enfre la pureté des produils ef leur lension superficielle.
Les tensions superficielles des eaux de lavage des filtres a noir sont repré-
sentées sur fig. 23; les eaux plus diluées provenant de la fin du lavage
des filtres a noir et concefrées ensuite par procédé de fabrication ont une
tension superficielle relativement basse, prés de 78. Fig, 24 représente la
tension superficielle des eaux de lavage des formes des pains de sucre ef
des sacs des filtres mécaniques; les tensions superficielles de ces eaux son!
basses, quoique leur concentration n'est pas considérable; aprés éire fil-
irées ces eaux monirent une tension superficielle plus élevée. Les eaux de
lavage qu'on rentre dans la fabrication abaissent indiscutablement la ten-
sion superficielle des produits et diminuent leur valeur pour le raffinage.

En se basant sur les résultats de leurs études, les auteurs sont de l'opi-
nion que la détermination de la tension superficielle peut étre introduiie
avec succés dans le contréle des produits de raffinerie.
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