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V celej Studii sa budeme zaoberat objasnenim vzniku agregdtov kalovych &astic, t. j.
komplexov latok anorganickych a organickych, ktoré sa vytvéraju udinkom véapna
a kysliénika uhliéitého v repnej Stave.

Podrobnejsie rozoberieme elektroosmoticku metédu stanovenia elektrokinetického po-
tencidlu na kalovych suspenzoidoch.

1. Progresivne predéerovanie

Progresivnym predderovanim repnej $tavy zdokonalujeme podstatnou mie-
rou Struktiru zrazeniny organickych latok, takze dosahujeme ich zlepSent
sedimentovatelnost a odfiltrovatelnost [Vas§atko, 1]. Filtricia prvej satu-
rovanej §tavy na vikuovych rotaénych filtroch vyzaduje obzvlast dobra kva-
litu kalu. Je sice zname, Ze i po samom progresivnom predéerovani D-V usku-
todniovanom za vysSej teploty méZeme saturaény kal bez tazkosti separovat na
vékuovych rotaénych filtroch [Hojdem, 2], éo vSak do znaénej miery stvisi
aj s akostou spracovanej repy.

Preto sa otizkou dalSieho zlepSenia sedimentdcie a filtracie saturovanej
stavy zaoberali odbornici, ktori pracovali na zdokonaleni epuréicie repnej
stavy. Urditym prinosom bolo napr. simultdnne Gerenie repnej stavy vipnom
a saturacia kysliénikom uhliditym, ktorym dosahujeme vicsie krystaliky uhli-
éitanu vapenatého [VaSatko, 1]. Novsie nadobtda znaény vyznam tvorba
agregatov kalovych dastic, ktora je predmetom tejto prace.

Wiklund so svojimi spolupracovnikmi Lindbladom, Anderssonom
a Askom [3, 4] navrhli recirkuliciu prvej kalnej presaturovanej $Stavy do
difaznej Stavy. Na obsirnych pokusoch ukézali, Ze tato recirkuldcia neoby-
¢ajne zlepsuje filtraciu prvej saturovanej §tavy prave vtedy, ked je v spojeni
s progresivnym predéerovanim (Dédek-Vagitko). Touto metddou epuricie
sa sucasne dosiahne pomerne dobré kvalita $tavy v porovnani so spdsobom
epuricie podla Dorra, kde sa sice dosahuji poZadované filtraéné vlastnosti
prvej saturovanej Stavy, avSak éasto na ukor jej kvality [3].



Uspe$né vysledky dosiahnuté v praxi podkladaju uvedeni autori teériou
[3, 4], ktort sme opisali v jednej z naSich skorsich préc [5]. Tvorbu velkych
agregatov kalovych Castic objasiiuju z elektrochemického stanoviska, najmi
na priklade koaguldcie repnych pektinov. Upozoriiuji na price Buzighove
[6], Michaelisove a Dokanove [7], ktori zistili pozitivny elektricky ndboj
na s6loch BaCO,, resp. na &iastoékach CaCO, v destilovanej vode a vo vodnych
roztokoch niektorych soli, najmé vépenatych. Dalej sa opieraji jednak o vy-
sledky pokusov Va§dtkovych [8], ktory sledoval rychlost kataforézy kolo-
idov repnej Stavy v zdvislosti od pH, jednak o vlastné mikroskopické pozoro-
vania charakteru zrazeniny vytvorenej pri epuracii §tavy vdpnom a kyslié-
nikom uhliitym.

Brieghel-Miiller [9] odporaéa progresivne predderovanie D-V za sGéasnej
pritomnosti uhli¢éitanu vapenatého pri koaguldcii v metastabilnej oblasti.
Pritomné, pokial mozno rovnorodé krystaliky CaCO, pdsobia podla autora
ako zarodky pre adsorpciu organickych latok (pektiny a proteiny), ktoré sa
koaguluji pocas progresivneho predéerovania v uvedenej oblasti presytenia.
Vyznam metastabilnej oblasti pri koaguldeii organickych latok repnej $tavy
je na zaklade nasho obsirneho experimentdlneho materidlu predmetom kniznej
publikdcie [Vagatko, 1].

Brieghel-Miiller zdoraziuje dalej vyznam tzv. stabilizicie koloidov rep-
nej Stavy pri nizkej alkalite, napr. 0,02 9% CaO, ktort dosahuje recirkuldciou
uréitého podielu prvej saturovanej §tavy do diftiznej stavy. Tym sa ma do-
siahnut zvysenie efektu filtracie, resp. zrychlenie sedimentacie kalnej saturo-
vanej tavy.

O vyzname uvedenych spdsobov z teoretického hladiska pisal Dédek [10].

Kac [11, 12] a Japaskurt [13] odportdaju recirkuldciu prvej kalnej
nedosaturovanej $tavy a touto Stavou zaroven progresivne predéeruji. Takto
sa dosahuje lepsia filtrovatelnost saturaéného kalu pri znizenej spotrebe vapna.
Dosiahnutd dobra kvalita saturovanej stavy sa pripisuje adsorpénym vlast-
nostiam koloidne vyzrazaného uhli¢itanu vapenatého, ktory sa vracia do di-
faznej $tavy. Postupom dasu sa odporaéalo viacej variantov tejto metddy.
Podmienky pre tvorbu agregatov kalovych éastic st vSak onieéo menej priaz-
nivé nez pri recirkulacii presaturovanej stavy.

Uvedené procesy epurdcie repnej Stavy, ktoryeh zakladom je progresivne
predéerovanie D-V, dali podnet k dalsiemu prieskumu a zdokonalovaniu
[Vasatko, Kohn, Ziavodsky, 5, 14; Va8atko, Kohn, 15; Tibensky, 16].

Pri stadiu teoretickych podkladov vyssie uvedenych zdokonalenych metod
epuricie repnej §tavy nas zaujimal rad otézok, z ktorych najdélezitejSie uva-
dzame:

1. Akt hodnotu m4 elektrokineticky potencidl ¢ dastic suspenzie CaCO,
vo vodnych roztokoch Ca(OH), a Ca(HCO,), o roznej koncentracii.
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2. Akt hodnotu mé ¢-potencidl diastodiek CaCQO,, vyzrazaného z cukro-
vapenného roztoku kysliénikom uhli¢itym v zavislostiod stupiia vysaturovania.

Tvorba uhliditanu vdpenatého saturiciou z cukrovidpenného roztoku je
totiz komplikovany dej, ktory prebieha cez nestale komplexy cukrokarbo-
natov vapenatych.

3. Akt hodnotu mé {-potencial vyzrazanych repnych koloidov, najméi rézne
tazkych frakeii saturaéného kalu v zavislosti od zloZenia $tavy a stupiia vy-
saturovania.

4. Akt hodnotu mé (-potencial ¢astic vipenného mlieka, ktorym Eerime
repné $tavy.

5. Napokon nds zaujimalo, aky je predpoklad, aby sa saturdciou kyslic¢ni-
kom uhliditym uvolnil vdpnik viazany na karboxylové skupiny kyseliny poly-
galakturénovej, ktord tvori zdklad makromolekdl pektinu. Je totiz zname,
Ze pektat vapenaty v derenej repunej Stave sa saturdciou kysliénikom uhliditym
nerozlozi a prechddza do saturadného kalu, kde je jednou z hlavnych pridin
filtraénych tazkosti [17].

Vsetky tieto otdzky tzko suvisia s problémom, ktory dosial nie je dostatoéne
objasneny: i totiZz skutoéne dochidza pri hlbokom presaturovani Eerenej
stavy k tvorbe viésich agregatov kalovych castic.

Wiklundove a Brieghel-Miillerove spdsoby dosahujia prenikavé vy-
sledky priave v spojeni s progresivnym predéerovanim (Dédek-Vagatko),
ktoré je v podstate jednou z ich zdkladnych operdcii [McGinnis, 18]. V oboch
pripadoch sa predpokladd adsorpdny uéinok CaCO,, ktory sa vSak mé do-
siahnut rozliénymi procesmi.

Silin [19] v obsirnych prevadzkovych pokusoch zistil, Ze vracanim prvej
nedosaturovanej kalnej §tavy do diftznej $tavy na progresivne predéerovanie
sa rovnako podstatne zlepSuje sedimentovatelnost kalu a jeho filtrovatelnost.

Preto na ziklade vysledkov nasich fyzikdlno-chemickych experimentov sme
sa pokusili objasnit podstatu vyznaéného zlepSenia filtraénych a sedimentad-
nych vlastnosti saturaéného kalu, ktoré dosiahneme pri uvedenych procesoch
Vv spojeni s progresivnym predéerovanim. Nage vysledky mézu byt podkladom
pre dalsie zdokonalovanie epuracie repnej §tavy vdpnom a kysliénikom uhli-
éitym. ’

2. Elektroosmotickd metéda stanovenia elekirokinetického potencidlu &

A. Na styku tuhej fazy s tekutou fdzou sa vytvéra elektricks dvojvrstva, ktord je
charakterizované jednak fazovym potencidlom, jednak elektrokinetickym potencidlom.
Elektrokineticky potencidl { vyjadruje potencidl difiznej dasti elektrickej dvojvrstvy.
ZloZité pomery v rozloZeni nabojov elektrickej dvojvrstvy najlepSie vystihol vo svojej
formulécii Stern, ktory predstavu klasickej Helmholtzovej dvojvrstvy spojil s di-
fiznou dvojvrstvou, ako ju definovali Gouy a Chapman [20, 21].
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Elektrokinetickému potencidlu sa v chémii koloidov pripisuje vyznaéna uloha. Koagu-
lécia lyof6bnych koloidov do znaénej miery zdvisi od elektrického ndboja 8astic, ktory sa
posudzuje podla elektrokinetickych javov. Pri koagulécii lyofilnych koloidov je ovela
viac rozhodujucim faktorom dehydraticia koloidov. AvSak aj tu vlastnej koaguléecii
predchddza zniZenie elektrokinetického potencidlu ¢, ktoré sudasne vyvolava zniZenie
viskozity, tzv. ,,elektroviskézny jav‘‘ [22]. Napriklad optimum koagulédcie repnych pro-
teinov v kyslej oblasti odpovedé i polohe izoelektrického bodu [Vas§atko, 8].

Uspechy pri vyrieSeni zloZitych otdzok v koloidnej chémii stanovenim {-potenciélu,
ktoré viedli nielen k teoretickému objasneniu dejov, ale aj k aplikécii v praxi, nas zaiste
opraviiuju, aby sme ttito metédu pouzili pri rieSeni nédsho problému.

Elektrokineticky potencidl sme stanoyili na krystalickom CaCO,; vo vodnych a cu-
kornych roztokoch Ca(OH),, Ca(HCO,),, na &iastokich Ca(OH), v suspenzii vdpenného
mlieka, na ¢iastoGkéch saturaéného kalu atd. Preto povaZzujeme za déleZité najskor po-
drobnejsie rozobrat vlastnii metodiku merania {-potencidlu.

B. Na stanovenie elektrokinetického potencidlu sme predovSetkym poufZili elektro-
osmoticki metédu, pretoZze metéda kataforézy vo vdéSine pripadov nevyhovovala. Pre
tento udel sa najlastejSie pouZiva rovnica odvodend Smoluchowskim [20], ktoréd
urduje zdvislost elektroosmoticky prevedeného objemu kvapaliny od elektrokinetického
potencidlu. Pre {-potenciél platirovnica: )

4nVnl

nVol_
DEq °’

resp. Lyoip = 3,6.105. —=— )

E= DEvyqq’

kde ¢ = elektrokineticky potenciél v absolatnych jednotkéch, resp. vo voltoch,

V = elektroosmoticky prevod kvapaliny v ml/sek ,

D = dielektrick4 konStanta Cistého rozpustadla,

7 = koeficient vnutorného trenia v poisoch,

E = elektrické napiitie na diafragme v absolutnych jednotkéch, resp. vo voltoch,
g = sumédrny prierez kapildr v cm?,

l dlzka kapilar v em.

Rovnica bola odvodend okrem inych predpokladov pre kapilary valcového tvaru.
Ak na diftznu éast Sternovej dvojvrstvy pozerdme ako na elektricky kondenzator,
elektricky néboj jednotky povrchu tejto dvojvrstvy suvisi s jej potencidlom vo vztahu:

= (2)

kde e = hustota elektrického néboja,
é = efektivna hrubka elektrickej dvojvrstvy,
D = dielektricks konstanta rozpustadla,
= elektrokineticky potenciél.
Na stanovenie {-potencidlu okrem vyrazu (1) pouZivame rovnicu:

4nVnx

E=—p7 (3)

ktora dostaneme, ak za E v rovnici (1) dosadime

e B =k ok T,
q
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kde » = tihrnn4é Specifické vodivost roztoku v kapilérach,
R = odpor diafragmy,
I = intenzita elektrického pradu.

Uhrnng pecifickéd vodivost v kapildrach » je siStom Specifickej vodivosti roztoku
v kapilérach a povrchovej vodivosti v pohyblivej Sasti elektrickej dvojvrstvy. Uhrnna
pecifické vodivost roztoku v kapilarach sa v zriedenych roztokoch &asto podstatne lisi
od vodivosti roztoku, s ktorym je diafragma v rovnovéhe. Preto sa pre kazdé meranie
musi x osobitne stanovit. Z vy&Sie uvedeného dévodu je vyhodnejSie pouZit na vypodet
¢-potencidlu rovnicu (1) s uréenim pomeru dizky a prierezu kapilar.

Experimentalna ¢ast

A. Stanovenie velidin potrebnych na vypoéet (-potencidlu

a) Elektroosmoticky prevod V sme sledovali pomocou aparatury, ktorej schematicky
néaértok podévame na diagrame 1. Diafragma 1 pripravend vhodnym spdsobom zo sku-

Diagram 1. Aparatura na meranie elektrokinetického potencidlu elektroosmotickou
metédou.
1. diafragma z Castic skdsSanej latky
2. sklend trubica diafragmy
3, 4. Siroké sklené trubice
. éiry skiimany roztok
. odmerna kapilédra
. plieSkové platinové elektréda
. vodny uzaver
. drotikova platinové elektréda
10. tzka sklena trubica, ktorou sa privadza elektricky prad
11. milimetrova stupnica
12. meniskus kvapaliny v odmernej kapildre

Aparatira je priebehom merania temperované na vodnom kupeli o teplote 20 °C.

© WO

Sanej latky tvori ndpli sklenej trubice so zabrusenymi okrajmi 2. Sklené trubica s dia-
fragmou je gumovymi zdtkami upevnend do Sirsich sklenych trubic 3 a 4, ktoré si na-
plnené &irym filtrdtom skusanej suspenzie 5. Presved@ili sme sa, Ze gumové tesnenie jo
dokonalé, takZe neprepusta vodnym kiupelom merateIné mno#stvo elektrického pridu.
V lavom ramene privddzame elektricky prad platinovou elektrédou 7. Vodny uzéver 8
chrani roztok pred karbonizdciou vzdu$nym kysliénikom uhliéitym. Privod druhého pélu
elektrického pridu tvori tenky platinovy drétik 9, ponoreny do roztoku, ktory vypliiuje
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uzku privodnu sklent trubicku 10. Této trubiSka je opatrens dielkovanou stupnicou 11.
Elektroosmoticky prevod roztoku sa stanovi podla zmeny polohy menisku 12 v kalibro-
vanej kapilére 6.

Privod elektrického pradu polarizovatelnymi platinovymi elelitrédami sme timyselne,
zaviedli preto, aby sme sa vyhli akémukolvek znedisteniu roztoku iénmi elektrolytu,
ktory by difundoval napr. z agar-agarovej elektrolytickej spojky. Meranie elektroosmézy
nerusi ani vyvoj plynu, ani tu nie je na zdvadu polarizovatelnost elektréd, lebo napitie
nadiafragme F sa uréuje nepriamo zo suéinu jej odporu R a intenzity elektrického pradu I.

Funkciu dpravy zavedenia elektrického priadu pochopime z tohto prikladu: Priebehom
merania zostdva vyska hladiny roztoku v uzkej zvislej privodnej trubici 10 vplyvom
hydrostatického tlaku vidy na tej istej vyske. Jej poloha sa nesmie pri odéitani menisku
v kalibrovanej kapildre 6 zmenit ani na zadiatku, ani na konci merania elektroosmotického
prevodu. Eventudlnu tpravu polohy menisku v privodnej trubici do pévodnej polohy
dosiahneme miernym nasdvanim alebo tlakom vzduchu na otvorenom konci kapilary 6.
Pena, ktord sa v tizkej privodnej trubici vytvori vyvojom plynu pri elektroosméze, zmizne
sama, ak prerusime elektricky prud.

Opisané aparatura (diafragma s pripojenymi trubicami) bola priebehom merania tem-
perované na vodnom kupeli o teplote 20 40,1 °C.

Objem elektroosmoticky prevedeného roztoku V sme takto mohli odgitat s presnostou
40,001 ml. Elektroosmoticky prevod sme sledovali niekolkokrét za sebou, a to pri strie-
davej zmene polov elektréd. Na vypodet {-potencidlu sme brali priemer Siestich merani
elektroosmotického prevodu.

b) Napiitie na diafragme. ¢-potencidl sme stanovili na suspenzoidoch o rozmere d = 1u.
O priprave diafragmy hovorime osobitne pre kaZdy druh diafragmy.

Napétie na diafragme sme stanovili nepriamo ako stéin odporu diafragmy R a inten-
zity pradu I priebehom elektroosmotického merania. Dosadzovali sme priemerni hod-
notu odporu diafragmy na zadiatku a na konci merania. Odpor sme stanovili ciachovanym
konduktoskopom pri frekvencii 500—800 cyklov za jednu sekundu a pri teplote 20 °C.
Kontakt medzi koncovymi plochami diafragmy a privodnymi platinovymi elektrédami
konduktoskopu sme sprostredkovali ortutou (diagram 2).

Diagram 2. Meranie odporu diafragmy.
1. diafragma,
2. sklené trubice
3. dista ortut
4. platinové elektrody
Aparatira je priebehom merania odporu temperované na vodnom kupeli o teplote 20 °C.

594



Ako zdroj jednosmerného pradu sme pouZili lampovy usmertiovaé. Zlozka striedavého
napiitia usmerneného prudu nepresahovala pri obvyklom pracovnom zataZeni 0,1 9,
celkového napiitia. Intenzitu I sme v pravidelnych &asovych intervaloch merali ciacho-
vanym miliampérmetrom a vypodéitali sme priemernu intenzitu pocas celého elektroosmo-
tického merania. Intenzita pradu sa totiz v priebehu merania menila, ¢o bolo zapridi-
nené zmenou vodivosti, vyvolanou elektrolyzou, v okoli elektrédy 9 v uzkej privodnej
trubici.

Z jemnozrnnej suspenzie sa dala pripravit diafragma o dobrej sudrZnosti, zatial o pri
diafragme z hrubozrnnych &astic dochédzalo pri elektroosméze k miernemu drobeniu
okrajovych pléch diafragmy. Preto bolo potrebné chranit tieto koncové plochy riedko
tkanou plachetkou. Ochranné plachetka zvySovala odpor diafragmy priblizne o 1,5 9%,
(korekcia). Sudin priemerného odporu diafragmy a priemernej intenzity daval priemerné
napitie na diafragme poéas merania.

c) Koeficient vnitorného trenia n sme jednak vyhladali z tabuliek, jednak sme ho sta-
novili Ostwaldovym viskozimetrom pri 20 °C.

d) Dielektricki konstantu rozpustadla D (vody, resp. cukorného roztoku o danej kon-
centracii) sme vyhladali v tabulkéch.

e) Stanovenie pomeru dizky kapildr a ich sumdrneho prierezu llg. Hodnotu I/g treba
vZdy stanovit tam, kde nemoZno zanedbat povrchovd vodivost v pohyblivej &asti elek-
trickej dvojvrstvy v porovnani s vlastnou vodivostou roztoku v kapildrach. Jav povrcho-
vej vodivosti sa prejavuje najmi pri velmi zriedenych roztokoch a okrem zloZenia roz-
toku zévisi aj od vlastnosti povrchu tuhej fazy.

Ak roztok v kapildrach nahradime silne vodivym roztokom (napr. 1 N-KCl), méZeme
povrchova vodivost zanedbat. Potom zmeriame odpor takto upravenej diafragmy (R,)
a Specificky odpor dobre vodivého roztoku (g,). Pre hodnotu I/gq teda plati:

I R,
q Qo

VsSetok roztok, ktory vypliiuje diafragmu, neztdastni sa vedenia elektrického pridu;
zucastni sa ho len roztok v kapildrach, ktoré majui na svojich koncoch potencidlovy spad.
(Struktirou kapilar v diafragméch sa u nds podrobnejie zaoberali VasiSek [23] a Ho-
rék [24].)

Stanovenie pomeru dizky kapilar a ich sumérneho prierezu ukéZeme na najjedno-
duchsom systéme, t. j. na diafragme z krystalikov CaCO; v rovnovéahe s rézne koncentro-
vanymi roztokmi Ca(OH),. Pri tomto systéme budeme stiéasne sledovat vplyv povrchovej
vodivosti kapildr na celkovi vodivost roztoku v diafragme.

Na pripravu diafragmy sme pou#ili:

1. hrubokrystalicky CaCO; p. a. (Kahlbaum); priemerné velkost éastic 5—10 y,

2. jemnokrystalicky CaCO, p. a. (Spolek pro chemickou a hutni vyrobu); priemerns
velkost éastic 1,0—1,8 u.

Koncentraciu roztoku Ca(OH), sme zvolili od 1,0.107¢ N aZ po nasyteny roztok vé-
pennej vody. )

Krystalicky CaCO; sme dbkladne premyli vyvarenou destilovanou vodou laboratérne;j
teploty. 5 g premytého preparatu sme suspendovali v 300 ml skiimaného roztoku Ca(OH),
v zatvorenej banke, kde sme potom nechali suspenziu sedimentovat. Zahustenu suspenziu
sme pomocou vékua nasivali do sklenej trubice opatrenej pod spodnym okrajom tkani-
novou upchévkou. Filtracia zahustenej suspenzie prebiehala tak dlho, pokial filtraény
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kol4€ nevyplnil celii trubicu a nevytvoril tak diafragmu. Diafragma bola podas pripravy
stéle chrdnené pred Géinkom atmosferického CO,, ktory by karbonizoval hydroxyd vé-
penaty. Hotovt diafragmu sme eSte premyli &irym skimanym roztokom a stanovili jej
odpor R pri 20 °C.

Potom sme diafragmu premyli roztokom 1 ¥-KCl. Pritom bolo treba dbat o to, aby sa
pri odsévani premyvacej tekutiny neporusila Struktura diafragmy. Koncové plochy dia-
fragmy sme po jej priprave a premyvani zarovnali ostrym noZikom. Odpor premytej
diafragmy R, sme stanovili pri 20 °C. Z odporu R, a Specifického odporu 1 x-KCl g, sme
podla vysSie uvedeného vyrazu vypoéitali hodnotu I/q.

O sprévnosti pracovného postupu sme sa presvedé&ili tymto pokusom: Z krystalického
uhliitanu sme pripravili 3 diafragmy. Uhliitan vdpenaty sme suspendovali v desti-
lovanej vode, v 15 9%, cukornom roztoku a priamo v roztoku 1 ¥-KCl. Objem roztoku
v diafragméch bol priblizne 0,60—0,63 ml.

Diafragmy pripravené zo suspenzie uhliitanu vépenatého v destilovanej vode a v 15 9%,
cukornom roztoku sme premyli roztokom 1 x-KCl. Vysledky st uvedené v tab. 1. Sta-

Tabulka 1
odpor diafragmy ———— I
druh suspenzie uhli¢itanu i » sggf)lorc;‘y R 1
vépenatého pouZzitého na pri- pbévodné po premyti 0 =0
; I'ml In-KCl| 1N-KCL;
pravu diafragmy R, Q R, 0 20°C Q Qo q
krystalicky CaCO, suspendovany
v destilovanej vode 109 000* 475 9,80 48,5
krystalicky CaCO, suspendovany
v 15 9, roztoku sacharézy 365 000 471 9,80 48,1
krystalicky CaCO, suspendovany
v roztoku 1 N-KCl 470 470 9,80 48,0

* Pomerne nizky odpor diafragmy je spdsobeny povrchovou adsorpciou Ca(HCO,),,
ktory vznikol pri jej priprave pésobenim kysliénika uhli¢itého pritomného v destilo-
vanej vode.

¢ilo teda diafragmu zvolna premyt 1 ml roztoku 1 x-KCl a dostali sme prakticky tie
isté hodnoty odporu premytej diafragmy ako pri diafragme pripravenej priamo zo suspen-
zie CaCO; v roztoku 1 X-KCl. To dokazuje, Ze sposob stanovenia hodnoty l/g je spravny.

B. Povrchova vodivost roztoku v kapildrach diafragmy

Povrchovtt vodivost roztoku v kapildarach sme pri diafragme z hrubokrystalického
a jemnokrystalického CaCO, sledovali pre roztok 1,0.107¢ x-Ca(OH), aZ po nasyteny
roztok vépennej vody. Stanovili sme priamo odpor R, kaZdej diafragmy a saéasne Spe-
cificky odpor roztoku g,, s ktorym boli krystdliky v rovnovéhe. Diafragmu sme potom
premyli roztokom 1 x-KCl a stanovili sme prisluSny pomer djiky kapilar a ich suméarneho
prierezu.

Z hodnét l/q a g, vypocitame teoreticky odpor diafragmy R, ktory v pripade zanedba-
telnej povrchovej vodivosti musi sthlasit s priamo nameranym odporom diafragmy E,.
Pomer tychto odporov R, : R, je mierou zmeny uhrnnej vodivosti roztokov v kapildrach,
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spobsobenej adsorpciou i6nov v pohyblivej Gasti elektrickej dvojvrstvy. Ak je povrchova
vodivost zanedbatelnd, potom

R,=R, a Ry:R =1

vy

Cim viac sa uplatni povrchovéa vodivost, tym vagsi bude tento pomer. Vysledky po-
kusov znézoriiuje diagram 3. Krivka a udédva zdvislost R, : R, od koncentrécie Ca(OH),

N W = - N @ o & 2

o

~-

1 | 1 1 1 1 | T
GO0 0075 CalOH),

Diagram 3. Vplyv povrchovej vodivosti na uhrnnd vodivost roztoku v kapilarach.

na usecke: ekvivalenty Ca(OH), v 1000 ml roztoku

na poradnici: pomer odporu diafragmy E/R,

R, = odpor diafragmy vypolitany zo Specifického odporu roztoku pouZitého na pri-
pravu diafragmy, dizky kapildr a ich sumdrneho prierezu

R, = namerany odpor diafragmy

a = zavislost By/R,; od ekvivalentnej koncentracie Ca(OH), pre diafragmu z hrubokrys$-
talického CaCO,

b = zavislost Ry/R; od ekvivalentnej koncentricie Ca(OH), pre diafragmu z jemno-
krystalického CaCO,

pre diafragmu z hrubokrystaliclkého CaCO,, krivka b pre diafragmu z jemnokrystalic-
kého CaCO,. Pri tejto diafragme sa v ovela vidSej miere prejavila povrchovéd vodivost
v zriedenych roztokoch ako pri diafragme z hrubokrystalického CaCO;. Okrem velkosti
dastic, s ktorymi suvisi celkovy povrch kapildr, pravdepodobne sa uplatnia odli$né ad-
sorpcné vlastnosti povrchu skdsaného uhliitanu vdpenatého, ktoré budu zéivisiet predo-
vSetkym od spdsobu zrdZania CaCO, a od prostredia, v ktorom zréZanie prebehlo.

Pri diafragme z hrubokrystalického CaCO; moZno v koncentrovanejsich roztokoch,
ako je 0,005 ~-Ca(OH),, zanedbat povrchovii vodivost. Pri niZSej koncentrécii klesd
skutoény odpor diafragmy R, v porovnani s teoretickym odporom R,. Napriklad pri
0,001 ~ roztoku Ca(OH), pomer R, : R, je asi 1,30. To znamend, Ze thrnné vodivost
roztoku v kapildrach je o 30 9, véacsia ako vodivost roztoku pouZitého na pripravu dia-
fragmy. Pri jemnokrystalickom CaCO,; moZno povrchova vodivost zanedbat len v roz-
tokoch koncentrovanejsich, ako je 0,01 n-Ca(OH),. Pri niZSej koncentracii sa silne pre-
javuje povrchové vodivost. Napriklad pre 0,001 N roztok Ca(OH), je sumédrna vodivost
roztoku v kapildrach diafragmy dokonca pétkrdt vicsia ako vodivost pouZitého roztoku.
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Al elektrokineticky potencidl poéitame podla vyrazu

4nVx
DI

musime za % dosadit sprdvne dhrnnu vodivost roztoku v kapildrach. Pri stanoveni {-po-
tencidlu sa asto za x chybne dosadzuje Specifickd vodivost skimaného roztoku namiesto
tthrnnej vodivosti roztoku v kapilarach. Povrchovi vodivost sa jednoducho zanedbéva.
Z predloZeného diagramu 3 jasne vidiet, akej velkej chyby sa méZeme dopustit, ak za-
nedbame povrchovi vodivost roztoku v kapildrach diafragmy.

C. Vplyv prikonu elektrického pradu priebehom elektroosmotického
merania na teplotu diafragmy

Steny sklenej trubice diafragmy a najmé gumové tesnenie v pristroji zabrariuje rychlej
vymene tepla medzi diafragmou, ktorou prechddza elektricky prud, a medzi vodnym
kupelom. Tak méZe déjst k miernemu zvySeniu teploty v diafragme, hoci tato je tempo-
rovand vodnym kuapelom.

Odpor diafragmy moéZeme pre roztoky s koncentraciou soli vaéSou ako 0,01 m opisat
vyrazom:

R=gi.
q

Zmena odporu diafragmy R zdvisi len od zmeny Specifického odporu kvapaliny g
v jej kapildrach (I/g je konStanta). Ak pozndme teplotny koeficient Specifického odporu
kvapaliny, moéZeme zo zmeny odporu diafragmy, spdsobenej prechodom elektrického
prudu, vypoéitat aj zmenu teploty diafragmy.

Pouzili sme pokusné usporiadanie zndzornené na diagrame 4. Diafragmu 1 sme po-
mocou gumového tesnenia 2 upevnili do Sir§ich sklenych rurok 3, ktoré sme naplnili
tym istym roztokom, akym vypliujeme kapilary diafragmy. Elektricky prad, ktorého
vplyv na zmenu teploty diafragmy sme sledovali, zaviedli sme platinovymi elektrédami 4.

Diagram 4. Stanovenie vplyvu prikonu elektrického prudu priebehom clelktroosmotic-
kého merania na teplotu diafragmy.

. diafragma

. gumové tesnenie

. sklené trubice

. platinové elektrody zapojené na zdroj jednosmerného pradu

. platinové elektrody zapojené na konduktoskop

Aparatira je potas merania temperovand na vodnom kupeli o teplote 20 °C

SU WO Lo
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V tesnom susedstve koncov diafragmy sme upevnili druhy par plieSkovych platinovych
clektréd 5. Pliesky elektréd boli rovnobezné s koncovymi plochami diafragmy a boli od
nich vzdialené len asi 0,5 mm. Tymito elektrédami, ktoré boli pripojené cez vypinad ku
konduktoskopu, sme mohlistanovit zmenu odporu roztoku priamo v kapilédrach diafragmy.
Celé aparatiura bola temperovand vo vodnom kupeli pri teplote 20 °C.

Pri merani sme najprv stanovili odpor diafragmy a zmenu Specifického odporu skiama-
ného roztoku, vyvolana zvySenim jeho teploty o 1° C. Oznadujeme ju Ag, & vyjadrujeme
ju v percentéach Specifického odporu roztoku pri 20 °C.

Diafragmou sme nechali 300 sekund prebiehat elektricky prud zvolenej intenzity.
Po vypnuti pridu sme v najkratSom &ase (priebehom 15—30 sekund) zmerali odpor
medzi elektrédami 5 a sledovali sme dalej jeho 8asovi zmenu. Odpor stipal rovnakou
rychlostou, ako sa vyrovnavala teplota diafragmy s vodnym kupelom, a# dosiahol kon-
Stantnt hodnotu R. Presvedéili sme sa, %e vlastné meranie odporu pri temperovani ne-
vplyva na teplotu diafragmy.

Casovi zmenu odporu diafragmy po vypnuti elektrického pradu sme znézornili gra-
ficky (diagram 5). Extrapoldciou kriviek sme stanovili hodnotu odporu pre &as 0, t. j. pre

i

700} 2
b
7300
a
7200
ARs
7100
'I
1
1
1
7000 .
U
o i s S S T SRS A SR o m—— 1 _
1] 1 é ‘I3 -rL .lf 6I ?1' min.

Diagram 5. Stanovenie zmeny odporu diafragmy, temperovanej pri 20 °C, vyvolanej
prechodom elektrického pradu.

na usecke: ¢as v minttach po vypnuti elektrického prudu
na poradnici: odpor diafragmy v ohmoch
a = Gasovd zmena odporu diafragmy po vypnuti elektrického pradu o prikone 0,07
wattov, ktory priebehom 300 sektind prechddzal diafragmou
b = Casové zmena odporu diafragmy po vypnuti elektrického pradu o prikone 0,59 wat-
tov, ktory priebehom 300 sekind prechidzal diafragmou

ARa, ARb = zmeny odporu stanovené extrapolaciou

okamih vypnutia elektrického pradu, a uréili sme celkovii zmenu odporu, vyvolanu pre-
chodom elektrického pradu. Tuto zmenu vyjadrujeme v percentdch odporu R pri teplote
20 °C a oznadujeme ju AR.
Pre zvysenie teploty diafragmy potom plati:
AR

a4°0 = .
Ao,

NMICTIE 7 T
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Vplyv prikonu elektrického pridu na teplotu temperovanej diafragmy sme sledovali
na dvoch typoch diafragmy:

1. na diafragme z kryStalického CaCO; s nasytenym roztokom vépennej vody,

2. na diafragme zo saturaéného kalu s roztokom prvej saturovanej Stavy.

Tieto diafragmy a prislusné roztoky sme zvolili preto, lebo prinasich meraniach elektro-
osmotického prevodu dochddza préave pri podobnych systémoch k najviéSej spotrebe
elektrického pradu. Dobu zapojenia elektrického prudu, ako aj ostatné experimentélne
podmienky sme dodrZiavali rovnaké ako pri vlastnom stanoveni {-potencidlu.

Vysledky merania st znédzornené na diagrame 6.

slac

L L L L L ! L 1 L | 1 1 1

0 05 10 W

Diagram 6. ZvySenie teploty diafragmy pri elektroosmotickom merani v zdvislosti
od prikonu elektrického pradu.

na usecke: prikon elektrického pridu vo wattoch

na poradnici: zvySenie teploty diafragmy v °C

Doba prechodu elektrického pridu diafragmou bola 300 sekind.

o = diafragma z kryStalického CaCO,; roztok: vdpenna voda

z = diafragma z &astic saturaéného kalu; roztok: prvé saturovand stava

Pri viiddine naSich pokusov sme pracovali s prikonom elektrického pridu mensim
ako 0,2 wattov. Podla vy$Sie uvedeného diagramu bola teplota diafragmy pri stanoveni
¢-potenciélu priblizne o 0,5—1 °C vysSia ako teplota vodného kupela.

D. Chyby pri merani (-potencidlu elektroosmotickou metédou. Re-
produkovatelnost merania
Vzorec pre vypodet {-potencidlu sme prinaSich meraniach upravili do tvaru:

4nVnl
DRIq

=
S

2

Podla vzorca je chyba, s ktorou stanovime {-potencidi, dané stétom relativnych chyb
elekktroosmotického prevodu V, viskozity #, pomeru dizky a prierezu kapilér I/g, odporu
diafragmy R a priemernej intenzity I.
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Najviaésim zdrojom chyb je zmena odporu diafragmy R poéas elektroosmotického me-
rania. Najviac sa prejavuje v najzriedenejSich roztokoch a &asto suvisi aj so zvySenim
vodivosti roztoku v kapildrach v priebehu merania. V roztokoch pomerne koncentrova-
nych, t. j. v roztokoch dobre vodivych zdrojom viaéSich chyb je maly elektroosmoticky
prevod a zvySenie teploty temperovanej diafragmy, vyvolané prechodom elektrického
pridu o vysSej intenzite. Na vypolet {-potencidlu berieme priemerny odpor diafragmy,
priemernt intenzitu pradu a priemerny elektroosmoticky prevod o Siestich opakovanych
meraniach pri striedavej zmene pélov elektréd. O vplyve elektrolytického prevodu kvapa-
liny pri elektroosmotickom stanoveni {-potencidlu budeme hovorit v dalSej préci.

Relativna chyba jednotlivych uvedenych veliéin je pre kazdé meranie individudlna.
Preto by bolo spravne urobit rozbor chyb pre kaZzdé jednotlivé meranie osobitne. Jednako
v8ak moézZe vypotitand chyba odporovat skutoénosti, pretoZe pri velkom poéte najréz-
nejsich zdrojov chyb dochadza pravdepodobne aj k ich &iastoénej kompenzécii. Z tohto
d6vodu sme pri naSich elektroosmotickych meraniach sledovali reprodukovateInost. Tento
spésob merania povaZujeme za najspravnejsi.

Reprodukovatelnost uvadzame ako relativnu chybu {-potencidlu v percentach. Chyba
jedného merania {-potencidlu pre experimentélnu oblast, kde je pravdepodobnost naj-
videj chyby, uréens na zaklade reprodukovatelnosti, je +7 %. Priemer z niekolkych
merani je obvykle zataZeny chybou 42 9 aZ +39%.

Sithrn

V prici sa na ziklade vlastnych fyzikalno-chemickych merani objasiiuje
vznik agregatov kalovych &astic, t. j. viizieb anorganickych a organickych
latok, ku ktorym dochadza priepuracii repnej §tavy. Ide predovietkym o objas-
nenie vyznaéného efektu, ktory sa v najviéSej miere dosahuje recirkuldciou
kalovych &astic presaturovanej §tavy, resp. uhliditanu vapenatého do diftzne;j
stavy v spojeni s progresiviym predéerovanim D-V.

V proej dvodnej éasti prace sa autori podrobnejsie zapodievaju elektroosmo-
tickou metédou stanovenia elektrokinetického potencidlu na suspenzoidoch
saturovanej §tavy. Okrem opisu aparatury a experimentélnej prace si véimaja
vplyv povrchovej vodivosti roztoku v kapildrach diafragmy na stanovenie
elektrokinetického potencidlu a sleduju zmenu teploty temperovanej dlafragmy,
vyvolanta prechodom elektrického pradu priebehom merania.

Relativna chyba stanovenia elektrokinetického potencidlu , ktors sa uréila
na zaklade reprodukovatelnosti, je pre jednotlivé merania £7 9,. Pre priemer
niekolkych merani je +2 9, az +3 9.
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PUBUIECKO-XMMHNYECKOE UCCJIENOBAHUE OYMCTKU
CBEKJIOBMYHOI'O COKA (I)
SJEKTPOOCMOTUYECKNUI METOJ OIIPENEJEHNA
QJEKTPOKMHETHUYECKOI'O IIOTEHIVAJIA CYCIIEH30MIOB
HEDPUJIBTPOBAHHOI'O CATYPUMPOBAHHOI'O COKA

P. KOH, . BAIITATKO

Xumnuyeckuit maHeTutyT CroBaukoil Akagemun Hayx, oThneseHue TIMIMAOB
u OuoxymMum B Bparucnase

BeIBOABI

ITpenMeToM KOMILJIERTHO! DPaGOTLI SABISETCA BLIACHEHME BO3HMKHOBEHMs arpPeraToB
YacTHL] (DMILTPIIPECCHOM TPSASY, T. €. COeAMHEHMiT OPTAaHMYECKMX M HEOPTaHUYECKHX
BCLIECTB, KOTOPbIe II0JYyYalOTCA NP OYMCTKE CBEKJIOBUMYHOTO coka. OCHOBaHMEM CJy-
2KaT HalyM hU3UYecKo-XuMudeckue naMepenus. IIpexae BCero BbIACHAETCH 3HAYUTENb-
HbIYI 9(pEKT, KOTOPLIV ITOJIyYaeTCsa INIaBHbIM 06pa3oM pelMpKyIsanmelt yacTur GuibTp-
IPECCHOM TPA3YM MM K€ YIJIEKMCI0ro Kanbuusa B Audy3MOHHBI)X COK COBMECTHO
¢ nporpeccusnoit pedexkanyeir J—DB.

B npepycioBuy 9T0iM paboThbl IMOAPOGHO TOBOPUTCH O 3JIEKTPOOCMOTUYECKOM METOIe
OIIPEJIeNEeHMNA 9JIEKTPOKMHETMYECKOr0 IIOTEeHI[Malla Ha CYCIIEH30MAaX CaTypPUPOBAHHOIO
coxa. KpoMe omycy anmnaparypb! M SKCIIePUMMEHTAaJNbHO paboThkl, yAENAeTCsa BHUMAaHME
ITOBEPXHOCTHOM IPOBOAMMOCTY PACTBOPOB B KalIMJIAPAX AuadparMe! AJd onpemeneHus
3JIEKTPOKMHETMYECKOT0 ITIOTEeHIIMana, coobilaeTcsas 0 M3MEHEHUN TeMIIePaTyphb! BbITEMIIE-
PUMPPOBAaHHOM AMacparMel, IIOJNYyYUaeMOil IIPOXOKAEHMEM 3JEeKTPUUECKOTO0 TOKa B Te-
YeHIM U3MEpeHMit U T. 1.

OTHOCUTENILHAA OLIMOKA ONpefeseHUA 3JEeKTPOKMHETMYECKOTO IMOTeHI[asa @, KOTO-
pas Onira ompefenieHa IpM IIOMOLIM PEeNpOAYKLMM y OTAENBHBIX M3MEpeHMi Oblia
*7 %; y cpemHero HEeCKOJNbKMX maMmepenuit or *2 % gno *3 %. )

TIoctynmno B pemaknuio 4. V. 1955

PHYSIKALISCH-CHEMISCHES STUDIUM DER EPURATION VON
RUBENSAFT (I)
ELEKTROOSMOTISCHE METHODE DER BESTIMMUNG DES
ELEKTROKINETISCHEN POTENTIALES DER SUSPENDOIDE DES
TRUBEN SATURATIONSSAFTES

R. KOHN, J. VASATKO

Abteilung Glyzide und Biochemie Chemisches Institut an der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Gegenstand der kompletten Arbeit ist die Aufkldrung der Entstehung von Schlamm-
teilchenaggregaten, d. h. der Bindungen anorganischer und organischer Stoffe, zu der es
bei der Epuration von Riibensaft kommt. Die Autoren stiitzen sich dabei auf eigene
physikalisch-chemische Messungen. Es handelt sich vor allem um die Aufkldrung des

602



hervorragenden Effektes, der in grosstem Masse durch die Rezirkulation der Schlammteil-
chen des ubersaturierten Saftes, resp. des kohlensauren Kalkes in den Diffusionssaft in
Verbindung mit der progressiven Vorkldrung erzielt wird.

Im ersten Einfithrungsteil dieser Arbeit behandeln die Autoren ausfiihrlicher die elek-
troosmotische Methode der Bestimmung des elektrokinetischen Potentiales an den Suspen-
doiden des saturierten Saftes. Ausser der Beschreibung der Apparatur und der experi-
mentellen Arbeit behandeln die Autoren den Einfluss der Oberflichenleitfdhigkeit der
Lésung in den Kapillaren des Diaphragmas auf die Bestimmung des elektrokinetischen
Potentiales, weiters beobachten sie die Temperaturinderung des temperierten Diaphrag-
mas, hervorgerufen durch den Ubergang des elektrischen Stromes wihrend der Messung
usw.

Der relative Fehler der Bestimmung des elektrokinetischen Potentiales ¢, der auf
Grund der Reproduzierbarkeit festgestellt wurde, betrigt fiir Einzelmessungen +7 %,
fur den Durchschnitt einiger Messungen 42 9, bis 43 9.

In die Redaktion eingelangt den 4. V. 1955
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