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Prof. K. SMOLENSKL
Sktad chemiczny osadéw z zagrzewaczy
soku surowego.’

Kazdemu technikowi, pracujacemu w cukrownictwie, wiadomo jest,
ze w zagrzewaczach soku surowego, w ktérych sok ten ogrzewany jest do
temperatury 80°—85°, zbiera si¢ w rurkach czarny mazisty osad (,bloto"),
ktory odklada sie na ogrzanych $ciankach rury, zmniejszajac znacznie ich
zdolno$¢ do przenoszenia ciepla, i stopniowo, o ile nie jest zawczasu usu-
niety przez czyszczenie, zapelnia znaczna cze§é przekroju rur. W podrecz-
nikach cukrownictwa znajdujemy wzmianki, ze osad ten sklada sie z cial
biatkowych, koloidalnie rozpuszczonych w soku dyfuzyjnym, wychodza-
cym z baterji z temperatura 30°—40°, i Scinajacych si¢ w zagrzewaczu przy
ogrzaniu do temperatury powyzej 70° scinaniu sie (koagulacji) sprzyja
kwasny odczyn soku dyfuzyjnego.

W osadach tych przed laty (w r. 1903) udato mi sie wykryé, obok cial
biatkowych, obecnosé w do$é znacznych ilosciach nowego niecukru, ktéry
w r. 1910 okreslitem jako glukuronid kwasu buraczamo-zywicowego') czyli
kwas glukuronowy sprzezony z kwasem buraczano-zywicowym, wykrytym
dawniej przez K. Andrlika. W r. 1914 prof. Kobert, wykrywszy podobna
substancje w lisciach buraczanych, zauwazyl, zZe posiada ona wlasnosci sa-
poniny, a otrzymawszy odemnie preparat glukuronidu, stwierdzil, ze jest
on identyczny z wykryta przez niego substancja i posiada wszystkie cechy
typowych saponin: wodne roztwory jego soli silnie sig¢ pienia, wywoluja
hemolize krwi, zatruwaja ryby.

Wedtug naszych badan glukuronid ten znajduje sie w soku surowym
{wycisnietym lub dyfuzyjnym) w postaci soli magnezowej. Sél ta nie roz-
puszcza sig ani 'w wodzie, anmi w mocnym alkoholu; w 50% alkoholu roz-
puszcza si¢ na goraco w niezbyt znaczmej iosci i po ozigbieniu roztworu
iworzy galarete. Obecno$é jej w soku mnalezy sobie tlumaczyé, jako zdol-
noéé jej do tworzenia koloidalnego wodnego roztworu (spotegowana mo-
ze przez obecno$é innych koloidéw: cial bialkowych, cial pektynowych)

*) Gaz. Cukr. 57, 1925 r., str. 699.
1) O tym glukuronidzie pisalem w Gazecie Cukrowniczej w nastepujacych El‘ly-
%kutach: 1) Tom XXXVI, r. 1911, str. 45, 2) w odczytach ,,0 mniecukrach buraka”, T.
387. 3) .0 glukuronidach roslinnych”, Tom LIV, r. 1922, str. 49.
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lub bardzo subtelnej zawiesiny. Obecnoscia jej w soku tlumaczy sig¢ wy-
bitna zdolno$¢ soku surowego do pienienia sig, jako rezultat znacznego ob-
nizenia napigcia powierzchniowego; zdolno$é ta poteguje sie przez obec
no$é cial bialkowych i pektynowych. Sam glukuronid, w wolnej jako kwas
postaci, w wodzie nie rozpuszcza sie, natomiast jest tatwo rozpuszczalny
w alkoholu, acetonie i t. p.

Praca niniejsza, wykonana w r. 1913 w pracowni Petersburskiego In-
stytutu Technologicznego wspélnie z p. A. Dzieniskiewiczem, wtedy stu-
dentem Instytutu, miala na celu poznanie ilo$ciowego sktadu osadéw z za-
grzewaczy soku surowego.

Zbadano osady z 5 ocukrowni ukraiiiskich, ktére dalej oznaczamy li-
terami: A, B, C, D i E. Osady te, zebrane przy czyszczeniu zagrzewaczy,
wysuszono zaraz w temperaturze 70°—80° i w takim stanie przechowano.
Z osadéw tych przy badaniu usunieto przedewszystkiem czesSci rozpusz-
czalne w wodzie czyli skladniki soku, zasuszone razem z osadem. W tym
celu okolo 100 gr kazdego z osadéw zalewano litrem wody i ogrzewano
przez 2 godziny na laZzni wodnej, poczem cedzono pod préznig i wielokrot-
nie przemywano wrzaca woda, wreszcie suszono. W osadzie, pozbawio-
nym soku, oznaczano: wilgoé przez suszenie w 105°—110°, popi6él przez
prazenie w piecu muflowym, ciala biatkowe przez oznaczenie azotu me-
toda Kjehldala i glukuronid kwasu zywicowego. To ostatnie oznaczenie
wykonywano w nastepujacy sposob, oparty na opracowanej przez mas
dawniej metodzie otrzymywania glukuronidu i bialka z osadéow z zagrze-
waczy. 2 gr osadu, pozbawionego uprzednio soku, zalewano 20 cm’® 5%-go
kwasu siarkowego i ogrzewano przez 2 godziny na lazni wodnej, poczem
cedzono i przemywano osad starannie goraca woda az do wymycia resz-
tek kwasu siarkowego. W ten sposéb przeprowadzano zawarta w osadzie
s6] magnezowa glukuronidu w wolny glukuronid (kwas) i odmywano
utworzony MgSO,. Osad suszono i wyciagano kilkakrotnie wrzacym 96 %
alkoholem etylowym; wolny glukuronid przechodzi do roztworu alkoholo-
wego i po odparowaniu alkoholu i suszeniu w 100° jest wazony. Azot za$
pomnozony przez 6,25 daje ciala biatkowe.

Tablica I podaje rezultaty analizy osadu, pozbawionego soku, prze-
liczone ma sucha substancje, za§ tablica II — przeliczone na sucha bezpo-
piotowa substancje.

TABLICA L.
Sklad suchej substancji osadu.
Cukrownia . . A i B i C i D } E :
.l;o-pi_c;l-t.l- ,._. .7 On : 15,5 63,2 ! 10,3 Il 7,3 |‘ 14,0
Evlv“a‘;iré’;‘ifi‘éo;-% -_“10_,2_ ol 9,‘;__"-__.61,2 \| 34,1 _, 24,4
S EAEG P T
Suma—- ¢ .%_“*790,6 i 93,9 ( 95,8 | 93,8 li 96,0
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Z tablicy 1 widzimy, ze suma oznaczonych trzech sktadnikéw (po-
piotu, glukuronidu i kwasu Zywicowego) wynosi 91 do 96%, czyli, ze inne.
poza oznaczonemi, sktadniki badZ sa nieobecne, badz zawarte w ilosciach
nieznacznych. Beda to przedewszystkiem drobne czasteczki krajanki
{wlokna), ktore przeszly przez lapacz i zatrzymaly sie w rurkach razem
ze Scietem biatkiem; mozliwg jest tez rzecza, ze razem ze $cietem biatkiem
straca sie cze$é zwigzkow pektynowych. Zawarto$é popiotu w osadzie
z cukrowni B (63,2%) jest nienormalnie wysoka, zdaje sie, przez mecha-
niczne zanieczyszczenia (a moze przez dodawanie wapna do miernikéw?)
Zawarto$¢ glukuronidu kwasu Zywicowego (jego soli magnezowej) waha
sie w szerokich granicach: od 10% do 61%. Tlumaczy sie to zapewne roz-
norodnoécia burakéw i warunkéw pracy baterji dyfuzyjnej w réznych cu-
krowniach. W kazdym razie ustalono przez te analizy: a) ze glukuronid
jest stalym skiadnikiem osadéw z zagrzewaczy soku surowego, i b) Ze za-
wartoéé jego w osadzie moze byé znaczna, niekiedy wigksza nawet, anizeli
zawarto$é ciat biatkowych.

TABLICA 1I.
Sklad organicznej substancji osadu.
| ‘ ]
Cukrownia . . A B | C \ D | E
Glukuronidu I ! -—. I
lewasy zywicow. £ [0 124 1 2 | 682 E 368 | 284
) [
Ciat biatkowych ¥ | 76,8 56,6 | 27,1 | 56,5 [ 67,0
I;yggi;ll orga- g | | |
nicznych 1,1 164 | 4,7 ‘ 6,7 ’ 4,3
Stosunek: . , :
ciata bialkpl/ge 635 | 209 | 0,40 154 | 2,39
glukuronid ; ' ‘ I

Z tablicy 1l widzimy, Ze stosunek zawarto$ci w osadach cial biatko-
wych i glukuronidu waha si¢ w bardzo szerokich granicach: od 0,40 do 6,35.
Wahania te tlumaczyé sobie nalezy zar6wno réinica w skladzie burakéw,
jak w systemie pracy na dyfuzji i w zagrzewaczach.

Opiszemy tu jeszcze pare wykonanych przez nas przed wielu laty
doswiadczen, rzucajacych pewne $wiatlo na zachowanie sie cial biatko-
wych i glukuronidu kwasu Zywicowego, jako koloidow, zawartych w soku
buraczanym.

Sok dyluzyjny (wzigty z miernika) zadany zostaje niewielka iloscig
rozcieniczonego kwasu mineralnego (np. 5 cm*—10 ¢m® normalnego HCI na
litr soku), poczem sok zostaje poddany wrzeniu w przeciagu paru minut.
Nastepuje $cigcie wspomnianych koloidow, ktére osiadaja na dnie naczy-
nia, a sok nad niemi staje sie przezroczysty i prawie bezbarwny. W odce-
dzonym, przemytym i wysuszonym osadzie wykazaé mozna zaré6wno obec-
noi¢ cial biatkowych jak i glukuronidu kwasu zywicowego. Wysuszony
osad jest czarny: ciala, barwiace na ciemny kolor surowy sok, stracone zo-
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staja razem ze $cetem bialkiem i glukuronidem. Wniosek z tego doswiad-
«zenia: wysoka temperatura (100°) i wyzsza kwasowo$¢ sprzyjaja strace:
niu cial biatkowych 1 glukuronidu.

Do soku, wycisnietego z buraka, dodano suchego siarczanu amonu
az do nasycenia. Stracony (przez ,wysolenie”) osad, przemyty przez de-
kantowanie nasyconym roztworem siarczanu amonu, po rozcienczeniu wo-
da i zakwaszeniu kwasem octowym zostaje zagotowany, odcedzony i wy-
suszony. llosé¢ tego osadu wynosi okolo 0,6—0,8% na wage buraka. Osad
zawiera: okolo 45% cial bialkowych, okolo 8% popiotu i okolo 47% glu-
kuronidu i innych cial organicznych. Whniosek: glukuronid (jego s6l mag-
nezowa), podobnie jak ciala biatkowe, inoze by¢ wysolony np. przez siar-
czan amonu.

Z opisanych analiz i do$wiadczen widzimy, ze z zawartych w soku
dyfuzyjnym w roztworze koloidéw—ciala biatkowe i glukuronid kwasu zy-
wicowego (jego so6l magnezowa) ulegaja koagulacji przez zagrzanie do
75°—80°, Koagulacja zachodzi lepiej, t. j. calkowiciej i w postaci grub-
szych czastek w wyzszej temperaturze (np. w 100°) i przy wiekszej kwa-
sowosci. Ilosci stratu, otrzymanego przez koagulacje, sa dosyé znaczne
i wynosza prawdopodobnie okolo 0,5% na wage soku dyfuzyjnego.

Przy ogrzaniu w zagrzewaczach do 75°—80" koagulacji ulega praw-
dopodobnie tylko cze$¢ wspomnianych koloidéw, a strat jest bardzo jesz-
cze subtelny i nie daje sie cedzi¢. Niewielka cze$é tego stratu przywiera
do goracych .$cianek rurek zagrzewacza, gléwna pozostaje w soku i trafia
na defekacje.

Zachodzi pytanie, jaki skutek na oczyszczanie soku wywiera zmniej-
szenie ilodci ciat biatkowych, glukuronidu i innych koloidéw (cial pekty-
nowych) w soku, trafiajacym na defekacje. Odpowiedz: w wysokim stop-
niu dodatni. Ilosé wapna moglaby byé wtedy zmniejszona, gdyz wapno
to gléwnie jest potrzebne (w postaci weglanu wapnia po saturacji) do
ulatwienia cedzenia, pokrycia niepoddajacych sie cedzeniu lepkich drob-
nych czastek koloidalnego stratu cial biatkowych, glukuronidu, soli wapnio-
wych kwaséw pektynowych i t. p. Do oczyszczania soku surowego, pozba-
wionego koloidéw, wystarczytoby niewatpliwie 0,3—0,4% CaO. A wige,
wielka oszczedno$é na pojemnosci pieca wapiennego i pompy gazowei,
kosztach wapniaka i koksu, dalej—zmniejszenie liczby blotniarek, ptécien.
robocizny etc. Pozatem nie jest wykluczonem otrzymanie lepszej jakosci
soku oczyszczonego przez unikniecie rozkladowego dzialania wapna na
ciata bialkowe i inne koloidy na defekacji i saturacji.

Czy mozliwem jest usunigcie lub przynajmniej znaczne zmniejszenie
iloéci koloidalnych cial w soku, idacym na defekacje? Od czego zaleiy
mniejsza lub wieksza ilo§é tych cial?

O sprawach tych decyduje przedewszystkiem sama jako$é¢ buraka.
Im mniej zwiazkéw koloidalnych zawarte jest w buraku, co idzie w parze
z wyzsza czystoscig soku, tem mniej tych zwiazkow trafi na defekacje. Je-
seli dzi§ czestokroé¢, szczegolniej na poczatku kampanji, potrafimy sie
obejs¢ 1,5—1,8% wapna, podczas kiedy lat temu 20—25 uzywaliémy
21/, —2',%, a dawniej 3% i wiecej, to zawdzigczamy to glownie nie po-
stepom techniki oczyszczania, lecz wyzszej czystosci soku (dyfuzyjnego
i zawartego w buraku), ktéra dzis dochodzi do 91—92, a wynosila przed
laty 30-stu 82—84. Buraki §wieze lub dobrze przechowane zawieraja mniej
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rozpuszczalnych zwiazkéw koloidalnych, niz dlugo przechowywane lub
nadpsute, to tez dlatego gtownie w koricu diuzszej kampanji musimy uzy-
waé wiecej wapna, azeby ,,szlo na blotniarkach”,

Sposob roboty na baterji dyfuzyjnej moze mie¢ duzy wplyw na ilosé
koloidéw, przechodzacych do scku. Pozytecznemi beda tu: szybka robota:
.zaparzanie” krajanki, wprowadzonej do baterji, t. j. szybkie doprowadza-
nie jej do temperatury 80°—85° w celu $ciecia koloidow w krajance i unie-
mozliwienia im przechodzenia do soku. Dtuzszego dzialania zbyt wysokiej
{np. powyzej 80°—85°) temperatury nalezy unikaé, chociaz mogloby ono
przyczyni¢ sie do lepszego $ciecia cial biatkowych i glukuronidu, gdyz
sprzyja ono przechodzeniu do soku zwiazkéw pektynowych.

Sok dyfuzyjny po wyjsciu z baterji winien, teoretycznie biorac, byé
postawiony w takich warunkach, azeby koloidy mozliwie calkowicie ule-
gty Scieciu i daly straty o grubszych i bardziej ,,suchych” (mniej napecz-
nialych od wody) czastkach, tatwiejszych do oddzielenia. Stracenie to mo-
ie by¢ uskutecznione badz przez czynniki fizyczne (ogrzanie do wysokiej
temperatury) badz to przez (jednoczesne) dziatanie odpowiednio dobra-
nych odczynnikéw chemicznych.

Wydzielone straty winny byé, teoretycznie biorac, mozliwie dokladnie
oddzielone od soku przed deiekacja. Oddzielenie tych stratéw przez zwy-
kle cedzenie (np. przez plétno) wykona¢ sie nie daje. Lepszy skutek daé
moze cedzenie przez kawaikowe materjaly {cedzidla zwirowe, korkowe,
przez sieczke), choc i tu préby dotychczasowe zawodzily. Inna droga, tu
i owdzie juz probowansg, jest oddzielenie tych stratéw w ,separatorze”,
czyli wirowce o catkowiiym bebnie. Dodanie do soku cial drobnoziarni-
stych a porowatych, o silnie wyrazonych wlasnosciach adsorpcyjnych (zie-
mia okrzemkowa, wegle akiywowane), szczegdlniej przed zagrzewaniem
soku, mogloby ulatwi¢ nastepne oddzielenie. Wartoby tez poczynié pré-
by zastosowania do oddzielania koloidalnych zawiesin z sokéw metody
t. zw. elektroforezy (kataforezy), t. j. przenoszenia czastek takich zawie-
sin przez prad elektryczny w kierunku jednej z elektrod. Metoda ta, jak
wiadomo, zaczyna $wieci¢ triumfy w zastosowaniu do odpylania gazéw,
usuwania sadzy z gazéw kominowych i t. p.

Zadanie otrzymania soku surowego, uwolnionego od zwiazkéw koloi-
dalnych, jest, jak widzimy, bardzo trudne; dotychczasowe préoby i pomy-
sty zawiodly. Nie oznacza to jednak, ze jest to zadanie technmicznie nie-
vozwiazalne. Proby dotychczasowe robione byly przewaznie droga ,ma-
can'a"”, ma $lepo. Dzi$, kiedy chemja koloidéw zrobila znaczne postepy,
warto moze czynié¢ w tym kierunku dalsze wysitki, opierajac je ma pod-
stawach naukowych.

Centralne Laboratorjum Cukrownicze. 30 paZdziernika 1925 .

STRESZCZENIE.

Autor badat kilka osadéw, zebranych z rurek zagrzewaczy soku suro-
wego. Jeszcze w roku 1903 autor wykryt w osadach takich nowy niecukier,
ktory nazwal glukuronidem kwasu buraczano-zywicowego, Zwiazek ten
znajduje sie w soku w postaci soli magnezowej. Badane osady zawieraly
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prawie wylacznie wspomniany glukuronid kwasu zywicowego oraz ciafa
biatkowe; przyczem stosunek zawartoici w osadach cial biatkowych i glu-
kuronidu wahal sie w granicach od 0,40 do 6,35 (Tablice I i IT). Szereg do-
Swiadczen, przeprowadzonych z sokiem buraczanym — wykazal, ze koagu-
lacja wspomnianych cial zachodzi po zakwaszeniu soku w temperaturze
15°—80°; calkowiciej jednak w wyzszych temperaturach, np. w 100°, W za-
grzewaczach soku surowego w temp, 75°—80° koagulacji ulega tylko czesc
tych cial, przyczem strat jest bardzo subtelny i nie daje sie cedzi¢. Mala
cze$¢ jego przywiera do goracych Scianek rurek — wieksza czesé osadu
przedostaje si¢ na defekacje. Usuniecie z soku surowego cial biatkowych
i glukuronidu wplyneloby bardzo dodatnio na oczyszczanie sokéw i, miedzy
innemi, umozliwiloby zmniejszenie ilosci wapna dodawanego na defekacji.
Autor omawia rozne, czynione dotychczas préby usuwania wspomnianych
ciat z soku, ktore nie daly jeszcze pozadanych rezultatow; przyszlosé spra-
wy tej widzi autor w pracach, ktéreby sie oparly na zdobyczach nauko-
wych chemji koloidow.

Prof. K. SMOLENSKI,
Composition chimique des dépdts formés dans
les réchauffeurs du jus de diffusion.

RESUME,

L'auteur analysa quelques dépéts recueillis dans les réchauffeurs du
jus de diffusion. Encore en l'année 1903 I‘auteur avait découvert dans d=
pareils dépéts un non-sucre inconnu jusqu'alors qu'il nomma glucuroride
de I‘acide résinique de betterave. Ce corps se trouve dans le jus a I'état
de sel de magnésie. Les dépéts analysés contenaient presque exclusivement
le sus-nommé glucuronide de I'acide résinique et aussi des ma-
tiéeres albumineuses, le rapport enfre le confenu en matiéres al-
bumineuses et le confenu en glucuronide étant de 0,40 a 6,35
(Tables 1 et II). Des expériences faites sur du jus de betterave
montrérent que la. coagulation de ces matiéres aprés l'acidification du jus
s‘effectue a une température de 75° — 80°, plus complétement encore a des
températures plus élevées, par. ex. @ 100°. Dans les réchauffeurs du jus de
diffusion, @ une température de 75°—80°, il n'y a qu'une partie de ces sub-
sant pas filtrer. La partie mineure du précipité adhére aux parois chaudes
des tubes, la partie majeure est entrainée a la défécation. L'élimination des
substances albumineuses et du glucuronide contenu dans le jus de diffu-
sion influencerait avantageusement I‘épuration des jus et permetterait entre
outre de réduire la quantité de chaux a la défécation. L'auteur décrit en-
suite les divers procédés qui avaient été mis en oeuvre pour éliminer ces
matiéres du jus, mais qui ne donnérent pas les résultats désirés. L'auteur
entrevoit la possibilité d'une solution de cette question dans des études qui
seraient basées sur les acquisitions scientifiques de la chimie colloidale.
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