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FYZIKALNO-CHEMICKE STUDIUM EPURACIE REPNEJ STAVY (VI)
UVOLNENIE VAPNIKA Z PEKTANU VAPENATEHO SATURACIOU
KYSLICNIKOM UHLICITYM

J. VASATKO, R. KOHN, Z. KOHNOVA
Oddelenie glycidov a hiochémie Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave
V predloZenej préci hovorime o teoretickych predpokladoch pre uvolnenie vap-
nika z pektanu védpenatého saturdciou kysliénikom uhli¢itym. Teoretické pred-
poklady sme si experimentdlne overili na modelovych pokusoch so suspenziou
gélovitého pektanu vépenatého jednak v destilovanej vode, jednak v 15 %/ -nom
roztoku sacharézy.

V na8ich predchddzajicich $tadidch [1, 2] sme sa zaoberali stanovenim
elektrokinetického potencidlu dastic ¢istého uhli¢itanu vapenatého, vytvore-
nych saturdciou hydroxydu véapenatého kysliénikom uhliditym v roztoku
sacharézy, a castic saturaéného kalu v saturovanej S$tave. (-potencial sme
sledovali v zavislosti od stupfia vysaturovania. Zatial &o &isty CaCO, ma
v cukrovapennych roztokoch vidy kledny (-potencial, elektricky naboj Gastic
satura¢ného kalu je vidy zdporny.

Zavislost {-potencialu vyssie uvedenych dastic od alkality cukrovédpenného
roztoku, resp. saturovanej stavy vykazuju typické krivky s maximom [1, 2].

Vzrast kladného (-potencidlu Castic ¢istého CaCO, s klesajicou alkalitou
roztoku moézeme vysvetlit zvacéSenim diftznej dasti elektrickej dvojvrstvy,
v ktorej prevazuji iény OH . Pri vysSich alkalitdch sa naopak vo vidsej miere
vytvara Helmholtzova elektrickd dvojvrstva, a preto (-potencial klesa.

Zaporny elektricky naboj dastic saturatného kalu je spOsobeny jednak
elektrickym nédbojom koagulovanych necukrov repnej $tavy lipntcich na
¢asticiach ('aC'O,, jednak adsorpciou aniénov kyselin na uhli¢itane vapenatom.

Vzrast zaporného (-potencidlu kalovych &astic s klesajicou alkalitou satu-
rovanej stavy moézeme vysvetlit obdobnym spdsobom, ako je vyssie uvedené,
s tym rozdielom, Ze v diftiiznej Casti elektrickej dvojvrstvy prevazuju iény
Ca?+. Okrem toho méZe pri nizkej alkalite saturovanej §tavy prichddzat do
avahy vytvorenie negativnych ionizovanych skupin (napr. aniénov G.COO")
na povrchu koagulovanych organickych koloidov, ako uvédzaji Wiklund
a Lindblad [3]. Autori predpokladaju, Ze pri hlbokom presaturovani kalnej
saturovanej $tavy dochadza séasti k uvolneniu vapnika viazaného na karbo-
xylové skupiny v pektane véapenatom, ¢im sa zvysi zéporny ndboj kalovych
tastic. '

Stanovenim {-potencialu na dasticiach sélu pektinu sa zaoberali Ku&neruk
a Ward, Swenson a Owens. Kuineruk [4] zistil na dasticiach sélu pektinu
zaporny {-potencidl v hodnote priblizne —10 mV, ktory sa zvidSoval prisadou
organickych kyselin. Dochddzalo tu k vymene iénov Ca?+ a Mg?+ za iény H+
a k zvySeniu zdporného [-potencidlu adsorpciou aniénov organickych kyselin.
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Ward, Swenson a Owens [5] sledovali kataforeticki pohyblivost ¢astic
pektinovych sélov v zavislosti od stupila esterifikdcie. Tato kataforetickd
pohyblivost je blizka nule pri pH = 6,7—6,8 pri pektinovych séloch uplne
esterifikovanych. Rastie s poklesom esterifikaéného stupiia a dosahuje maxi-
mum pri pektine, ktory nie je esterifikovany. Disociované karboxylové sku-
piny su nositelmi zadporného niboja &astic pektinu.

Uvolnenie vapnika z pektanu vapenatého saturdciou kysliénikom uhli¢itym
nebolo dosial osvetlené ani po teoretickej ani po experimentdlnej stranke.
Je zname, Ze volumindzny pektan vapenaty, ktory sa vytvori pri éereni repne;j
stavy bohatej na pektiny, v priebehu prvej saturicie sa nerozklada, ale sa
strhuje do saturaéného kalu a spésobuje tazkosti pri filtrdcii Stiav a vysladeni
kalu [6].

V naSej praci sa preto snazime predpoklad O. Wiklunda a L. Lindblada
podrobit teoretickej dvahe a experimentilne blizSie osvetlit okolnosti, za
akych méze platit. .

Zikladom makromolekuly pektinu je kyselina polygalakturénové, ktoru
pri dizke retazca odpovedajiceho rozmerom koloidnych &astic nazyvame
kyselinou pektinovou.

Kyselina polygalakturénova ako polyvalentna kyselina nemd konstantna
hodnotu disociaénej ,.konstanty‘‘. Disociaéna , konstanta‘* kolise v zavislosti
od stupiia esterifikicie polygalakturénovej kyseliny, jej koncentracie a neu-
tralizaéného stupna. Disocia¢nd , konstanta‘“ polygalakturénovej kyseliny ma
podla vyssie uvedenych podmienok viésiu alebo mensiu hodnotu ako diso-
cialnd konstanta jej monoméru, t. j. kyseliny d-galakturénovej, pre ktord
K = 3,25.10* — 3,81.107* [7]. Extrémne hodnoty kolisania pK kyseliny
polygalakturénovej st zhruba pK = 3—5 [7]. Je teda kyselina polygalakturo-
nova natolko silné kyselina, Ze sama uvoliiuje z CaCOjy slabsiu kyselinu uhliditi
a vytvara nerozpustny pektan vapenaty. (Kyselina uhlicita: pK, = 6,5;
PK, = 10,2 [8]). Tuto reakciu opisuje schematicky rovnica

é .COOH !

G.CO0N
| + CaCoO, = | Ca + H,0 + CO,
G.COOH G.co0/
| |
G.COOH G.COOH

kde G.COOH su anhydridy kyseliny d-galakturénovej navzajom glykozidicky
viazané v polohe 1,4.

Pektan vapenaty je sol silnejlej zasady a slabSej kyseliny. Jeho suspenzia
v destilovanej vode neobsahujicej CO, bude maf pre velmi mald rozpustnost
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pektanu vapenatého len celkom slabo alkalickid reakciu, blizku pH = 7.
Disocidciu kyseliny polygalakturénovej a kyseliny uhliéitej na jednotlivé iény
opisuje diagram 1. Pre kyselinu polygalakturénova sme zvolili pK, ktoré
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Diagram 1. Disociécia kyseliny polygalakturénovej a kyseliny uhliditej.
na usecke: pH
na poradnici: 9, disocidcie
(G.COOH), = schematicky pisany vzorec kyseliny polygalakturénovej, ktord sa chova
obdobne ako jej monomér kyselina d-galakturénova.
Uvedené krivky uréuju existenéné oblasti pre jednotlivé idny.

spravidla mava hodnotu pK = 4. pH vodnej suspenzie pektanu vipenatého
je také nizke, Ze ak zavedieme do tejto suspenzie CO,, koncentricia iénov
CO;  je takéd mald, Ze sa nedosiahne ani sdéin rozpustnosti [Ca?+].[CO2™].
Ak chceme, aby reakcia prebiehala opaénym smerom, t. j. aby sa saturaciou
kysli¢énikom uhli¢itym uvolnil vapnik viazany na kyselinu polygalakturénovi,
treba:
1. vytvorit dostatoéne vysoki koncentraciu iénov CO%,
2. viest reakciu tak, aby namiesto kyseliny polygalakturénovej, ktora
spétne rozklada CaCO,, rezultovala jej alkalickd sol.

Zvysenim pH sa dosiahne posunutie rovnovéahy [HCO,] : [CO™ ] na stranu
[CO}] a sidasne sa prenikavo zvysi rychlost hydratécie CO, [9, 10]. Zvy3enie
PH suspenzie pektanu vapenatého mézeme dosiahnut napr. prisadou Ca(OH),.
Saturaciou tohto systému kysliénikom uhli¢itym nemodzeme vSak uvolnit
vapnik viazany v pektane vdpenatom. Pri saturacii reaguje kysliénik uhlidity
najskorej s Ca(OH),, pH roztoku opit klesne, bez toho, Ze by doslo k reakeii
medzi kysliénikom uhli¢itym a pektanom vépenatym.

Ked vsak priddme k suspenzii pektanu vapenatého vo vode alebo v roztoku
sacharézy alkalicky hydroxyd, vytvori sa pri saturacii kysliénikom uhligitym
alkalicky karbonéat. ktory potom vstupi do podvojnej reakcie s pektanom
vapenatyni:
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i
G. COO\ G.COOMe

| /Ca + Me,CO, = | + CaCO,,
G¢.CO0 G.COOMe

1 1

(l,.coo\Ca cl:.coo\Ca

.00/ G.c00”

l |

kde Me je alkalicky kov.

Vyzraza sa CaCO, a utvori sa ekvivalentné mnozstvo disociovanej alkalickej
soli kyseliny polygalakturénovej. Zalezi potom len na pomere karboxylovych
skupin viazanych na vapnik a na alkalicky kov, ¢i zostane zrazenina este ne-
rozpustna alebo prejde do roztoku.

Podvojna reakcia alkalického karbonatu s organickymi necukrami saturaé-
ného kalu je uz davno znama, bez toho, Ze by bola podrobena hlbsiemu teore-
tickému rozboru. Napriklad Andrlik [11] ukéazal, Ze organické dusikaté
necukry saturaéného kalu sa daji uvolnit z kalovych dastic v ovela vicge]
miere dinkom alkalického karbonatu nez uéinkom alkalického hydroxydu.

Vyssie uvedené predpoklady sme si overili experimentalne.

Experimentalna ¢ast
Priprava pektanu vdpenatého

Ako vychodiskovi surovinu na pripravu pektanu vapenatého sme pouiili jednak
obchodny preparat jabléného pektinu, jednak roztok repného pektinu, ktory sme ziskali
varom ¢&erstvo vylihovanych repnych rezkov s destilovanou vodou. Na vychodiskovej
surovine nezéleZalo, lebo sme pripravovali vapenati sol pektinovej (polygalakturénovej)
kyseliny. Rozdiel v molekulovych vahach jabléného a repného pektinu nijako neovplyv-
noval naSe pozorovanie, pretoZe v obidvoch pripadoch iSlo o priacu s nerozpustnym
pektanom vépenatym.

Praskovy preparit jabléného pektinu sme najprv &istili premyvanim 60 % okyslenym
alkoholom, neutralnym alkoholom atd. podla postupu, ktory sa pouZiva pri titraénom
stanoveni pektinu podla Deuela [6].

Roztok &isteného pektinu v destilovanej vode sme zmydelnili prisadou NaOH pri
laboratérnej teplote rovnakym sposobom, akym sa postupuje pri stanoveni pektinu
kalciumpektanovou metédou [6]. Zo zmydelneného pektinu sme pripravili kyselinu
pektinovit opakovanym zrazanim alkoholom okyslenym kyselinou solnou a rozpustanim
kyseliny pektinovej vo vode po jej prevedeni na sodnu sol. Z pektanu sodného sme pri-
pravili pektan vapenaty zrdZanim chloridom véapenatym v prostredi kyseliny octovej [6].
(iélovitt zrazeninu premytého pektanu vapenatého sme potom pouZili pre dalSiu pricu.
V texte dalej uvddzame len oznadenie ,,pektan vdpenaty‘ bez uvedenia vychodiskovej
suroviny na jeho pripravu, pretoZe vysledky experimentov boli rovnaké, bez ohladu ¢i
Slo o pektan vépenaty pripraveny z repného alebo jabléného pektinu.
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Usporiadanie pokusov

1. Z gélovitéhe pektanu vapenatého sme pripravili rad suspenzii v destilovanej vode,
ktoré okrem prisady chemickych reagencii vSetky obsahovali rovnaké véhové mnozZstva
pektanu véapenatého. Jeho obsah v 100 ml suspenzie, vyjadreny ako kyselina pektinové,
bol 0,170 g.

1.1. Suspenziu pektanu vapenatého v destilovanej vode sme saturovali kysliénikom
uhliéitym po dobu 10 min. pri teplote 85 °C.

1.2. Pektan véapenaty sme suspendovali vo vépennej vode (pH = 12,4) a vyhrievali
10 min. pri teplote 85 °C.

1.3. Pektan vépenaty sme suspendovali vo védpennej vode, vyhrievali 10 min. pri
85 °C a potom vysaturovali pri tej istej teplote kysliénikom uhli¢itym.

1.4. Pektan vapenaty sme suspendovali v roztoku NaOH tak, aby vysledny roztok
bol 0,100 x-NaOH. Suspenziu sme vyhrievali 10 min. pri teplote 85 °C.

1.5. Pektan vépenaty sme suspendovali v roztoku NaOH tak, aby vysledny roztok
bol 0,025 x-NaOH. Suspenziu sme vyhrievali 10 min. pri teplote 85 °C a potom vysatu-
rovali pri tej istej teplote kysliénikom uhliéitym.

1.6. Postupovali sme rovnako ako ad 1.5, avSak pektan vdpenaty sme suspendovali
v roztoku 0.050 N-NaOH.

Po vykonanom zékroku sme vzorky hned za hortca sfiltrovali a po ochladeni na 20 °C
podrobili filtrat analyze. :

2. Podobné reakcie sme sledovali v roztoku sachardzy. Suspenzie pektanu vapenatého
sme pripravili tak. aby po prisade reagencii 100 1nl suspenzie obsahovalo vidy rovnaké
mnozstvo pektanu vapenatého vedla 15,0 g sachar6zy. Jeho obsah v 100 ml suspenzie,
vyjadreny ako kyselina pektinové, bol 0.230 g.

2.1. Suspenziu pektanu vapenatého v ¢istom roztoku sachardzy sme saturovali 10 min.
kysliénikom uhliéitym pri 85 °C.

2.2. Suspenziu pektanu vipenatého sme alkalizovali vapennym mliekom na alkalitu
1,26 % CaO (pH = 12,1) a potom vyhrievali 10 min. pri teplote 85 °C.

2.3. Rovnako ako ad 2.2. Po vyhrievani pri teplote 85 °C sme suspenziu saturovali
kysliénikom uhliéitym pri tej istej teplote.

2.4. K suspenzii pektanu vépenatého sme pridali roztok NaOH tak, aby vysledny
roztok bol 0,100 x-NaOH. Roztok sme zahrievali 10 min. pri teplote 85 °C.

2.5.—2.8. K suspenzii pektanu vipenatého sme pridali roztok Na,CO, tak, aby vysledny
roztok bol 0,005, 0,010, 0,020 a 0,040 ¥-Na,CO; . Suspenzie sme vyhrievali 10 min. pri
85 °C.

Po vykonanom zakroku sme suspenzie ihned za hortea sfiltrovali a po ochladeni na
20 °C sme filtraty podrobili analyze.

Vo filtratoch ad 1 a 2 sme stanovili pH a obsah kyseliny pektinovej. pH roztoku sme
merali pomocou sklenej elektrédy potenciometrom ,,Radiometer'‘ s ohladom na solnu
chybu elektrody. Kyselinu pektinovii sme stanovili dekarboxylaénou metédou podla
Dicksona, Ottersona a Linka [12, 2].

Vysledky a diskusia

Vysledky merani uvadzame v tab. 1, kde st opisané reakéné podmienky,
pH filtratu suspenzie, obsah kyseliny pektinovej vo filtrate a percento pektinu
prevedeného vyssie uvedenymi reakciami do roztoku.
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Tabulka 1
© Filtrat 9% pek-
= kyseling |tinu pre-
>§ % Opis reakcie }}),:ﬁtlil}a vedeného
g5 pH nové g | do roz-
O & v100 ml| toku
L1 suspenzia pektanu + €0y 800§ 0,00 —
——— vapenatého v destilo- —
Cvod
1.2 | VAneIvode + Ca(OH), 12,2 | 0,00 -
teplota 85 °C
i
1.3 + Ca(OH), + CO, 8,2 | 0,00 —
1.4 + 0,100 N-NaOH 13,0 | 0.009 5
+ 0,025 N-NaOH + |
1.5 9,6 0,174 100
+ CO,
+ 0,050 N-NaOH +
1.6 + do, 9,3 | 0,169 | 100
2l suspenzia pektanu + L0y 63 | 0,00 -
———1 vépenatého v roztoku = S
sacharézy
i 2.2 | + 1,26 9%, CaO 12.1 0,00 =
I (15 g sacharézy ‘
: v 100 ml) |
P23 + 1,26 % CaO +CO, | 8,2 | 0,00 —
teplota 85 °C ; :
2.4 | + 0,100 N-NaOH 12,0 | 0,00 ==
2.5 + 0,005 N-Na,CO, 8,6 | 0,00 —
—
2.6 | + 0,010 ~-Na,CO, 9,15 | 0,056 24
|
2.7 + 0,020 N-Na,CO, 9,85 | 0,224 100
2.8 + 0,040 N-Na,CO, 10,0 ! 0,235 100

Vo filtrate vzoriek 1.1-—1.3 sa z okysleného roztoku nevyluéuje prisadou
alkoholu Ziadna zrazenina; pektan vapenaty zostal nerozpusteny. Filtrat
vzorky 1.4 vykazoval po prisade alkoholu len malé mnoistvo zrazeniny;
vo vzorkach 1.5—1.6 zrazenina pektanu vapenatého presla kvantitativne do
filtratu ako pektan sodny. Filtracia tychto vzoriek bola velmi pomala.
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Rozdiel v analyzach vzoriek 1.5, 1.6, resp. 2.7, 2.8, ked vSetka zrazenina
presla do roztoku, je v medziach pokusnych chyb. Je spoésobeny jednak chybou
samotnej analytickej metédy stanovenia kyseliny pektinovej, jednak tym, zZe
je obtazné pripravit paralelne vzorky suspenzii tak, aby ich obsah pektanu
vapenatého bol tplne rovnaky.

Z radu pokusov (1) je zrejmé, Ze prevedenie pektanu vapenatého vo vodnej
suspenzii do roztoku je moZné iba podvojnou reakciou medzi pektanom
vapenatym a alkalickym karbonatom. Pri silne alkalickej reakecii vyvolanej
prisadou samotného hydroxydu sodného (pH = 13,0) preslo do roztoku
ca 5 9, pektanu peptizaénym Gdinkom.

V pokusnom rade (2), kde sme skimali vys$Sie uvedené reakcie v roztoku
sacharézy (15 g sacharézy v 100 ml), nepresiel vo vzorkach 2.1—2.4 pektan
vapenaty vobec do roztoku. Uvolnenie vapnika viazaného na karboxylové
skupiny pektinovej kyseliny je opit podmienené podvojnou reakciou medzi
pektanom véipenatym a alkalickym karbonatom.

Na udplné prevedenie pektanu vapenatého do roztoku je potrebné, aby
vapnik bol uvolneny z istého minimalneho poétu karboxylovych skupin. Pri
prisade malého kvanta alkalického uhli¢itanu nedochadza bud vobec k pre-
vedeniu pektanu véipenatého do roztoku (2.5), alebo dochadza len éiastoéne
(2.6), i ked pektan vapenaty obsahuje uz urédity podet ionizovanych karboxylo-
vych skupin s negativnym ndbojom. Toto vytvorenie ionizovanych karboxy-
lovych skupin na makromolekule pektanu vapenatého, bez toho, Ze by
pektan vapenaty presiel do roztoku, prejavilo sa predovSetkym podstatnym
zhorSenim filtrécie suspenzie. Zhorenie filtracie je sp6sobené iba zmenou
povrchovych vlastnosti gélu, pretoze filtrat (neobsahujici pektin) méa rovnaka
viskozitu ako voda, resp. roztok sacharézy prisluSnej koncentracie.

Vysledky merani uvedené v tab. 1 plne potvrdili nase predchadzajice
teoretické tivahy.

Z modelovych experimentov vyplyva, Ze je mozné uvolnit vapnik viazany
na karboxylové skupiny pektinovej, resp. polygalakturénovej kyseliny satu-
raciou kyslitnikom uhliéitym iba za pritomnosti alkalického hydroxydu.
Tento uzaver plati rovnako pre saturdciu pektanu vépenatého suspendova-
ného v destilovanej vode, ako aj v roztoku sacharézy.

Vyssie uvedend podmienka méze byt za uréitych okolnosti splnens aj pri
presaturovani kalnej saturovanej §tavy kysliénikom uhli¢itym az k pH druhe;j
saturacie.

Repnd stava obsahuje totiz cely rad alkalickych soli organickych i anorga-
nickych kyselin, ktoré pri &ereni vdpnom vytvaraji nerozpustné vipenaté
soli prislusnych kyselin a uvoliiuja alkalicky hydroxyd — prirodzenu alkalitu.

Obsah prirodzenej alkality, sprdvnejsie efektivnej alkality (Briiniche—
Olsen [13, 14]), m4 znaény vyznam pre odvapnenie $tiav pri druhej saturdcii.
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Ide o podvojni reakciu alkalickych karbonatov s rozpustnymi vépenatymi
solami organickych i anorganickych kyselin. (O problémoch chemizmu druhej
saturacie pozri napr. prace: Briiniche —Olsen, Brieghel —Miiller [13, 14},
Burianek, Durdik, Cihal [15, 16, 17].)

Pri saturicii cerenej repnej $tavy na optimalnu alkalitu prvej saturacie
reaguje kysliénik uhlidity predovietkym s Ca(OH),, takZe tu nemodze pricha-
dzat do Gvahy podvojnd reakeia alkalického karbonatu s vapenatymi solami
v zmysle chemizmu druhej saturacie. Iba pri zniZeni pH kalnej prvej saturo-
vanej Stavy dalSou saturaciou az k pH druhej saturicie médze prebiehat
vysSie uvedena reakcia. Alkalicky karbonat reaguje predovietkym s rozpuste-
nymi vapenatymi solami kyselin. Pri istom nadbytku efektivnej alkality je
mozné uvazovat aj o podvojnej reakeii medzi alkalickym karbonatom a ne-
rozpustnymi vapenatymi solami, ktoré su suéiastkou kalovych éastic. Okrem
pektanu vapenatého moézu, pravda, do Gvahy prichddzat aj iné nerozpustné
vapenaté soli.

Ako daleko prebehne reakcia a vytvoria sa ionizované skupiny (napr.
G.COO") na kalovych gasticiach v priebehu presaturovania kalnej prvej satu-
rovanej §tavy, nemoézeme dosial posidit. Ide o znaéne zlozity systém organic-
kych latok. Zodpovedanie tejto otazky by si vyziadalo dallie experimenty.
Priebeh vysSie uvedenej reakcie a jej rovnovainy stav bude zivisiet okrem
efektivnej alkality tavy predovietkym od disociaénych konstint prislus-
nych kyselin a siéinu rozpustnosti ich vapenatych soli. ako aj od obsahu
rozpustenych vapenatych soli v $tave.

Sthrn

V predloZenej praci sme rozoberali pri¢iny rastu hodnoty J-potencialu
tastic saturaéného kalu v priebehu saturiacie vipnom Cerenej $tavy kyslicni-
kom uhligitym.

Po teoretickej stranke sme rozobrali podmienky pre uvolnenie vapnika
viazaného v pektane vapenatom saturdciou kysliénikom uhlié¢itym.

Teoretické predpoklady sme experimentalne overili. Podla nasich vysledkov
d4 sa v Cistom systéme uvolnit vapnik viazany na karboxyly pektinovej
(polygalakturénovej) kyseliny a vytvorit tak ionizované karboxylové skupiny
saturdciou kysliénikom uhliéitym iba za pritommnosti alkalického hydroxydu.
Ide o podvojnu reakeciu pektanu vapenatého s alkalickym karbonatom, ktora
je obdobou reakeii prebiehajucich pri druhej saturacii.

T4to podmienka moze byt za urditych okolnosti splnena i pri saturdcii
vapnom d&erenej repnej Stavy kysliénikom uhli¢itym. Pri uréitom nadbytku
efektivnej alkality je mo7né predpokladat, Ze pri hlbokom presaturovani
kalnej prvej saturovanej $tavy az k pH druhej saturicie dojde k podvojne;j
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reakeii alkalického karbonitu s pektanom vapenatym, resp. s podobnymi
nerozpustnymi vdpenatymi solami, ktoré su sudiastkou kalovych dastic. Ako
daleko tato reakcia prebehne, nie je zatial mozné stanovit. Jej priebeh a do-
siahnutie rovnovahy bude zivisiet okrem efektivnej prirodzenej alkality
predovietkym od disociaénych konstant prislunych kyselin a sti¢inu rozpust-
nosti ich vapenatych soli, ako aj od obsahu rozpustenych vapenatych soli
v §tave.

®U3HUKO-XUMUYECKOE UCCJIELOBAHHE OUMCTKU
CBEKJIOBUYHOTO COKA (VI)
OCBOBOKIEHUE KAJIBLIUS M3 TEKTATA KAJILLIUS
CATYPALIMEM YIVIEKUCJIBIM TA30M

H. BAIIATKO, P. KOH, 3. KOHOBA

Otaenense ranuiaos 4 6uoxuMui XiMuyeckoro nHctutyta Crosaukoit Axagemun Hayk
B Bparucnase

BoiBosst

B npeaslayr«eit padore Ml FOBOPHJIH O MpPHYHHAX NOBLILEHHS 3HAYeHHs {-NOTeHUHana
4acTHL (HILTPNPECCHOfl TIPsi3H B TeueHuH CATYPHPOBAHHS YrJEKHCJbIM ra3oM coka, nede-
KOBAHHOTO H3BECThIO.

ITo TeopeTHuecKoil CTOpPOHE Mbl IHCCJIE10BaJNH YCJIOBHS OCBOGOXKAEHHS KasblHH, BA3aH-
HOro B MEeKTaTe KaJbLHS, caTypauHeit yrJjeKHCJIbM Tra3oM.

Teopernyeckune 0GOCHOBaHHs GBI OBEpeHbl 3KCMepHMeHTalbHo. Ha oOCHOBaHHH HalUKX
pe3ysbTaToB sBASETCH BO3MOMHBIM H B YHCTOH CHCTEMe OCBOOOAMTb KaJblHiH, BSI3aHHBIN
Kap6oKCHJIaMH MEeKTHHOBOH ([OJIMralakTypOHOBOH) KHCJOTH M 06pa3oBaTh Tak HOHH3HPO-
BaHHble KapOOKCHJbHble TPYMNNBLl caTypauueil yrjekHCJbBIM Tra3oM, TOJbKO B TNPHCYTCTBHH
UleJIoOYHOro rugpokcHaa. B ocHOBHOM, 34ech MPOXOZMT OOMEHHas peaKiHs KaJbUHeBOro mnek-
TaTa CO LUeJOYHBIM KapGOHATOM, KoTopasi nojo0aer peakuuH, MNPOXOAALIeH TNpPH BTOPOH
caTypauHu. .

3710 yc/oBHe MOXET GbiTh HCIOJHEHO MpH ONpefeseHHBIX 0GCTOSITeNbCTBAX I NPH caTy-
pauuu coka, HeeKOBAHHOTO M3BECTbIO, YIJICKHCJABIM rasom. [Ipu ompegeienHoM u3GBITKe
3 (heKTHBHO! 1EeNOYHOCTH MOXKHO MpPEeaNosiarartb, YTO H NPH TJIYGOKOM MepecaTypHpPOBAHHH
He(HIbTPOBAHHOrO COKa MepBOil caTypauun faxe A0 3uHaveHus pH BTopoit carypaunu, MoxeT
HacTaTb OOMEHHAas peakuHs LIeJOYHOro KapboHara ¢ NMeKTaToOM KaJbLUHA HJAY XKe NMOoI06HBIMH
HEpacTBOPHMBIMH COJIAMH, KOTOpble SBJSIOTCS COCTABHOH 4acTbio YacTHU (HJAbTPIpeccHOH
rpasd. Kak majeko 3Ta peakuusi MOXeT NPOXOAHMTb, MOKa YTO HeJb3s onpejaenuTb. Ee Te-
YeHHe M JOCAraeMocTb DaBHOBecHs 6yleT 3aBHCETb -He TOJbKO Ha 3¢ GEeKTHBHOH HaTypaJb-
HOl UIEJIOYHOCTH, HO Mpexje BCero Ha KOHCTAHTaX JAHCCOUHALHH COOTBETCTBYIOLIMX KHCJIOT
H Ha NpoH3BeJeHHH DACTBOPHMOCTH HX KaJbLHMEBBIX COJIeH a TakxkKe H OT COoaeprKaHHs pac-
TBOPHMBIX KaJbUHEBbIX COJIeH B COKe. )

[Mocrynuao B8 pemakuuio 2. 1. 1957 r.
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PHYSIKALISCH-CHEMISCHES STUDIUM DER EPURATION
VON RUBENSAFT (VI)
FREIWERDEN VON CALCIUM AUS CALCIUMPEKTAT DURCH
SATURATION MIT KOHLENDIOXYD

J. VASATKO, R. KOHN, Z. KOHNOVA

Abteilung Glycide und Biochemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Ursachen des Anwachsens des Werts fiir das
-Potential der Saturationsschlammteilchen im Verlauf der Saturation des mit Kalk
geklarten Safts mit Kohlendioxyd behandelt.

In theoretischer Hinsicht wurden die Bedingungen fiir das Freiwerden des an Calcium-
pektat gebundenen Calciums durch Saturation mit Kohlendioxyd auseinandergesetzt.

Die theoretischen Voraussetzungen wurden experimentell beglaubigt. Nach den
Ergebnissen der Autoren ldsst sich im reinen System das an die Carboxylgruppen der
Pektinsdure (Polygalakturonséiure) gebundene Calcium freimachen und damit lassen sich
ionisierte Carboxylgruppen bilden, u. zw. durch Saturation mit Kohlendioxyd nur in
Gegenwart von Alkalihydroxyd. Es handelt sich um eine Doppelreaktion des Calcium-
pektats mit Alkalicarbonat, welche ein Analogon zu den bei der zweiten Saturation
ablaufenden Reaktionen darstellt.

Diese Bedingung kannunter gewissen Umsténden auch bei der Saturation des mit Kalk
geklarten Riibensafts mit Kohlendioxyd erfiillt sein. Bei einem bestimmten Uberschuss
der effektiven Alkalitdt kann vorausgesetzt werden, dass es bei einem tiefgreifenden
Ubersaturieren des ersten triiben Saturationssafts bis zum pH der zweiten Saturation
zu einer Doppelreaktion des Alkalicarbonats mit Calciumpektat, resp. mit &hnli-
chen unléslichen Calciumsalzen kommt, welche ein Bestandteil der Schlammteilchen
sind. Wieweit sich diese Reaktion erstreckt, kann bisher noch nicht bestimmt werden.
Ihr Verlauf und die Erreichung des Gleichgewichts wird ausser von der effektiven natiir-
lichen Alkalitéat vor allem sowohl von den Dissoziationskonstanten der entsprechenden
Sauren und dem Produkt der Léslichkeit ihrer Calciumsalze, als auch von dem Gehalt
an loslichen Calciumsalzen im Saft abhéngen.

In die Redaktion eingelangt den 2. 1. 1957
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