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WPLYW ODBARWIENIA ZA POMOCA JONITOW NA WLEASNOSCI
FIZYCZNO-CHEMICZNE PRODUKTOW RAFINERSKICH

S. Z. Iwanow, W. A. Losiewa, G. A. Czikin

Woroneski Instytut Technologiczny, ZSRR

Stosowanie anionitu AW-16 GS zamiast wegla kostnego w rafineriach
ZSRR rozpoczeto od 1965 r. Od tego czasu zebrano interesujgcy material
na temat wplywu jonitowego odbarwiania na fizyczno-chemiczne wtlas-
nosci produktow rafinernskich i technologie rafinowania. Omoéwimy za-
rowno dodatnie jak i ujemme strony technologii jonitowej [5], a przede
wszystkim jej cechy dodatnie.

W schemacie technologicznym z szeScioma krystalizacjami, z ktérych
pierwsze trzy dajg rafinade, odbarwia sie anionitami ulepy pierwszych
czterech krystalizacji. Efekty odbarwiania anionitami wynoszace od 60
do 100%¢ sg dwukrotnie wyzsze mniz efekty odbarwiania weglem kost-
nym [1]. '

Substancje barwne sg to koloidy hydrofilowe i hemikoloidy, dlatego
oddzielenie ich wyraznie obniza lepko$¢ syropéw. Obnizenie lepkoS$ci roz-
tworow wskutek przepuszczania ich przez anionity charakteryzujg dane
przedstawione w tab. 1.

Tabelal

Zmiana lepko$ci ulepéw odbarwionych anionitem AW-16 GS obsa-
dzonym przez grupy OH, Cl

Rafinada Syrop czwartej
1 II  III krystalizacji
. N.s
Lepko$¢, —
m2 N
Syrop wyjéciowy 0,54 0,564 0,568 0,571
Syrop odbarwiony 0,53 0,54 0,56 0,557

Efekt odbarwienia, % 100,0 65,0 86,0 59,0
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Zgodnie z przedstawionymi danymi obnizenia lepkosci mozna bylo
oczekiwaé przyspieszenia krystalizacji sacharozy z syropéw odbarwio-
nych anionitami.

Podczas odbarwiania syropéw sacharozy anionitem AW-16 GS w wa-
runkach przemystowych efekty odbarwiania wahajg sie w szerokim za-
kresie. Dlatego badaliSmy szybkos¢ krystalizacji sacharozy w syropach
przemystowych przy réznym stopniu anionitowego odbarwienia rownym
100, 90, 70, 50 i 20%o.

Warunki przedstawionych doswiadczen we wszystkich przypadkach
byly jednakowe: czas trwania krystalizacji 2 godziny, temperatura 40°C,
wielkos¢ pH jednakowa, nasycenie 0,20 (wspélczynnik przesycenia
Wp = 1,2 — przyp. ttum.).

Zdolnos¢ krystalizacji syropéw wyliczano ze wzoru:

~ (C,—C) 1000 mg/100 g wody
B T min

K

gdzie:

Co i C — zawarto$¢ suchej substancji, odpowiednio w roztworze
wyjsciowym i po krystalizacji, w gramach na 100 g wody,

Bx,-100 | Bx-100
L= 100 — Bx, ’ = 100 — Bx
gdzie: -
Bx, 1 Bx — zawartos¢ suchej substancji oznaczona refraktometrycz-
nie w roztworach przed i po krystalizacji,
1 — czas krystalizacji w minutach,.

Srednie wyniki do§wiadczen przedstawiono w tab. 2.

Poréwnanie danych wykazuje ogdlng prawidlowos$é, ze z obnizeniem
czystoSci syropow maleje szybkos¢ krystalizacji: szybko$é krystalizacji
wyjsciowego syropu czwartej krystalizacji byla 1,86 raza mniejsza od
szybkosci krystalizacji roztworu wyjsciowego ulepu I rzutu.

Substancje barwne znacznie zmniejszajg szybko§é¢ krystalizacji sa-
charozy. Im wiekszy efekt odbarwienia, tym wieksza ilo§¢é usunietych
substancji organicznych i1 wieksza szybkosS¢ krystalizacji sacharozy. Je-
zeli wzrost szybkosci krystalizacji wyrazié w procentach odniesionych
do szybkosci krystalizacji syropu wyjsciowego, to bedzie on wiekszy
w ciemniejszych syropach, poniewaz przy tym samym efekcie odbar-
wienia usuwa sie wieksze ilo$ci substancji barwnych.

Odbarwienie syropéw za pomocg anionitu spowodowalo skrdocenie cza-
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Tabela 2

Zdolno$¢ krystalizacji syrop6w odbarwionych za pomoca anionitu AW-16 GS
obsadzonego przez grupy OH i Cl

Syrop Efekt odbarwienia, 9%
wyjsciowy 20 50 70 90 100

Ulep I 107,0* 107,5 111,6 1275 — 163,0
Ulep 11 95,8 97,5 110,0 125,0 149,0 166,7
Ulep IIT 91,6 90,5 99,2 110,0 140,0 —
Syrop czwartej krystalizacji 57,5 66,6 70,0 80,0 1015 —

mg

N - n " :
Szybkos$¢ krystalizacji w: 100 g wody .min

su przebiegu szeregu operacji technologicznych i zmniejszenie strat sa-
charozy w roztworze (,,na warsztacie”) co z kolei spowodowalo obnizenie
chemicznych strat sacharozy.

Przy odbarwianiu za pomocg anionitu utrzymuje sie jednakowe pH
wszystkich syropéw w waskim zakresie Srodowiska slabo alkalicznego.
Odpada koniecznos¢ alkalizowania syropoéw, maleje zawarto§é popiotu
w melasach, a wiec i melasotwoérczosé niecukrow [6].

Oznaczono parametry melasu normalnego po anionitach; w tym celu
probki melaséw z rafinerii moskiewskiej i tulskiej zageszczano do 82,8—
83%0 zawarto$ci suchej substancji i nasycano wg metody opracowanej
przez Silina i zmodyfikowanej przez Katedre Technologii Cukrownictwa
Woroneskiego Instytutu Technologicznego. Krystalizacja trwala trzy
doby, nastepnie oddzielano odciek za pomocg wiréwki laboratoryjnej,
wazono go i okreSlano w otrzymanych prébkach melasu zawarto$é su-
chej substancji, cukru i lepko$¢. Wykonano wykres zalezno§ci czystosci
od zawartoSci suchej substancji. Przyjmujgc za normalng lepkosé
4,4 N.s/m? w 40°C, okreslano zawartoéé suchej substancji w badanych
melasach. ,

Normatywna zawarto$¢ suchej substancji melasow anionitowych oka-
zala si¢ troche inna niz w zwyklych melasach: dla tulskiego melasu
0 1 jednostke, a dla moskiewskiego o 1,4 jednostki wyzsza niz normatyw-
na zawartos¢ suchej substancji (80,3°Bx), zalecanej w pracach Palasza
dla zwyklych melasow {7].

Wyzsze wartosci normatywnych zawartoSci suchej substancji (,,briksa
normalnego’’) melasé6w anionitowych mozna wyjasni¢ pozytywnym wply-
wem, ktéry wywierajg uzyte do odbarwienia anionity w czasie przebiegu
calego procesu technologicznego oczyszczania sokow.

Wykorzystanie zywic jonowymiennych do oczyszczania syropéw ra-
finerskich ma duze znaczenie dla dalszego udoskonalenia procesu tech-
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nologicznego. Po wprowadzeniu silniejszego adsorbentu w rafinerii
moskiewskiej i tulskiej otrzymuje sie cukier czwartego rzutu jakoscio-
wo przyblizony do krysztalu rafinowanego, zmniejsza sie takze zabar-
wienie maczki ostatniego i przedostatniego rzutu. W miare ulepszania
jakosci wyjsciowego surowca i udoskonalania $rodka oczyszczajacego
zachodzi szybsze przechodzenie sacharozy do gotowego produktu.

BadaliSmy schemat technologiczny rafinerii tulskiej, gdzie zawraca
sie cukier czwartego rzutu do pierwszego a nie do drugiego; spowodo-
walto to szybsze odzyskanie sacharozy i zmniejszenie jej rozkladu [3].

Po anionitowym odbarwieniu obniza sie termostabilno$¢ syropéw,
w ostatnich operacjach nastepuje wzrost zabarwienia, dlatego uproscilis-
my istniejgcy schemat technologiczny. W uproszczonym schemacie od-
barwiano anionitami tylko dwa ulepy, a nie wszystkie trzy. Ulep I od-
barwia sie na anionicie AW-16 GS bardzo dobrze, dlatego pominieto
odbarwianie ulepu II.

Podczas pracy w rafinerii tulskiej, wg nowego schematu, prowadzono
gotowanie cukrzycy Il z syropéw o wyzszej gestosci (71%0 s.s. zamiast
63%0 s.s.) bez ich odbarwiania i otrzymano krysztal rafinowany dobrej
jakosci. W czasie pracy zakladu, wg uproszczonego schematu, znacznie
poleszono jako$¢ ulepu I i rafinady oraz zmniejszono zuzycie pary w po-
rownaniu z typowym schematem zastosowania jonitow.

Odbarwianie anionitami znacznie poprawilo warunki pracy, poniewaz
regeneracje zuzytego anionitu prowadzono w reaktorze bez wyladowania.
Otrzymuje sie wiec lepsze warunki mechanizacji i automatyzacji proce-
sow technologicznych. |

W wyniku osiggniecia wyzszych efektow odbarwienia syropéw znacz-
nie zmniejszylo sie zuzycie ulepu zabialowego oraz zuzycie ultramaryny
dla maskowania z6ttego zabarwienia gotowe]j rafinady.

Jednakze w technologii anionitow sg takze i stabe punkty. Z powodu
drcbniejszej granulacji anionitu trzeba zmniejszy¢ gestos¢ odbarwionych
syropéw do 62—64%, co powoduje wzrost zuzycia pary podczas gotowa-
nia cukrzycy i wydiuzenie czasu tego procesu.

Melas anionitowy (przy =zastosowaniu jonitow o malej odpornosci
chemicznej) wskutek zbierania sie w nim produktéow rozkiadu zywicy
nie moze byé¢ wykorzystany jako syrop spozywczy. Dlatego prace nad
synteza jonitéw powinny iS¢ w kierunku otrzymania sorbentéow bardzie]
wytrzymalych mechanicznie i chemicznie.

Odbarwienie syropéw anionitami zmniejsza ich zdolno§¢ buforowania
[4] dlatego wystepuje niebezpieczenstwo przyspieszonego rozkladu sacha-
rozy. Badano termostabilno$¢ sacharozy w ulepie I po anionicie AW-16
GS obsadzonym przez grupy OH, Cl anionicie AW-17-2 obsadzonym
przez OH, Cl i w ukladzie kationit KU-2 obsadzonym przez NH,4 + anio-
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nit AW-17-2 obsadzony przez OH, Cl (poréwnywano te termostabilnosé
z syropami wyjSciowymi i roztworami sacharozy). Temperatura ogrzewa-
nia 80°C, poczatkowe pH = 7,5 czas ogrzewania — do zakonczenia okre-
su indukcyjnego lub do catkowitego rozkladu sacharozy.

~ Celem okreslenia termostabilno$ci sacharozy stosowano metode krzy-
wych reakcji autoinwersji sacharozy. [9]. Dla matematycznego opraco-
wania wynikow przyjeto réwnanie autokatalitycznej reakcji wyprowa-
dzone przez Charina i Palasza dla roztworéw czystej sacharozy [8].

B B[e(l—i—B)akzr_l]

(1 + B) ak,
1 + Be SO
gdzie:
’ x
y — stopien rozkladu sacharozy, y = Pk
xr — iloé¢ rozlozonej sacharozy, %o,
d — poczatkowe stezenie sacharozy, %o,
k,, k, — stale szybkosci rozkladu sacharozy,
1 — czas trwania reakcji, h, |
e — podstawa logarytmoéw naturalnych,
Ry
S

Wyniki dos$wiadczen przedstawiono na rys. 1. Punkty krzywych auto-
inwersji sacharozy wyznaczone doswiadczalnie i wyliczone ze wzoru s3
dostatecznie zgodne. Powyzsze fakty potwierdzajg przebieg autokatalicz-
nej reakecji rozkladu sacharozy w badanych roztworach. Z krzywych
wyliczono wielko$é okresow indukcyjnych i wspoélczynniki termostabil-
nosci sacharozy [2]. Wyniki przedstawiono w tab. 3.

Jak wynika z przedstawionych danych, przejscie roztworéw przez zy-
wice jonowymienne obniza ich termostabilnos¢. Substancje barwne (pro-
dukty alkalicznego rozkladu inwertu i melanoidyny) przyczyniajace sie
do hamowania autohydrolizy sacharozy sg oddzielane podczas jonitowego
odbarwiania syropoéw. Najwyzsza termostabilnos¢ przejawia syrop nie-
odbarwiony jonitami i dla tego syropu obliczono najdiuzszy okres induk-
cji 157,5 godzin.

Pewng role odgrywa takze rodzaj jonéw, ktérymi obsadzono anionit;
najmniejszg termostabilnos¢ maja syropy przepuszczone przez anionit
obsadzony przez grupy Cl i kolejno przez kationit i anionit (przy tym sa-
mym stopniu odbarwienia).

Interesujacy jest fakt, ze syropy przepuszczane przez anionit obsa-



339 S. Z. INANOW, W. A. LOSIEWA, G. A. CZIKIN

60 /S 180

Rys. 1. Krzywe kinetyczne rozkladu sacharozy w temperaturze 80°C i poczatkowym
PH = 7,5 w ulepach I rzutu > 1 — wyjSciowych, 2 — odbarwionych na anionicie
AW-17-2 obsadzonym przez grupy OH i Cl, 3 — odbarwionych na anionicie AW-16

GS obsadzonym przez grupy OH i Cl, 4 — w roztworze sacharozy, 5 — w ulepie
odbarwionym w ukladzie NH,-kationit KU-2 + OH, Cl-anionit AW-17-2, a — wy-
niki obliczen, b — wyniki do$wiadczalne

Tabela 3

Wartosci okreséw indukcyjnych i wspélczynnikoéw termostabilnos$ci sacharozy
w ulepach I rzutu po jonitach i w roztworze sacharozy

Okres Wspoélczynnik
indukcyjny  termostabilnosci
h sacharozy

Syrop wyjsciowy 157,5 1,39
Syrop odbarwiony na anionicie AW-17-2 obsa-

dzonym przez grupy OH, Cl 143 1,26
Syrop odbarwiony na anionicie AW-16 GS

obsadzonym przez grupy OH, ClI 134 1,18
Roztwér sacharozy 113 1
Syrop odbarwiony na anionicie AW-17-2 obsa-

dzonym przez grupy Cl ' 76 0,67

Syrop po przej$ciu przez kationit KU-2 obsa-
dzony przez grupy NH, i anionit AW-17-2
przez grupy OH, Cl ‘ 72 0,63
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dzony przez grupy Cl lub kolejno przez kationit i anionit majg mniejsza
termostabilno§¢ niz nawet czysty roztwoér sacharozy, stgd wniosek, ze na
termostabilnos¢ roztwordw sacharozy wplywa nie tylko ilo§é zawartych
w nich niecukréw, ale i ich sklad jakoSciowy. Na przyklad przy prze-
puszczaniu ulepéw przez anionit obsadzony przez grupy Cl, wszystkie
(lub wieksza cze$¢) znajdujgce sie w nich sole przechodzg w chlorki.
Wiasciwosci takiego syropu (glownie termostabilnoéé) istotnie zalezg od
zawartych w syropie anionow.

Udowodniono takze, ze przy dluzszym ogrzewaniu nie ma zwigzku
miedzy rozkladem sacharozy a wzrostem zabarwienia. Na przyklad w sy-
ropie przepuszczonym przez anionit AW-17-2, obsadzony przez grupy Cl,
przez 150 godzin ogrzewania rozlozylo sie 96%o sacharozy, a zabarwienie
wzrosto 7,9-krotnie, za§ w syropie odbarwionym systemem kationit ob-
sadzony przez grupy NH, + anionit obsadzony przez grupy OH, Cl, przez
130 godzin ogrzewania rozlozylo sie 95%0 sacharozy, a zabarwienie wzro-
sto tylko 2,9-krotmie.

Faktem jest, ze w syropach rafinerskich, podczas przepuszczania ich
przez jonity, maleje odpornos$¢ sacharozy. Jednakze w syropach odbar-
wionych anionitami AW-16 GS i AW-17-2, obsadzonymi przez grupy OH,
Cl, spadek termostabilnosci nie przedstawia istotnego niebezpieczenstwa,
poniewaz moment szybkiego rozkladu sacharozy (drugi etap), przypada
juz po ukonczeniu cyklu produkcyjnego, ktéory w tym przemysle trwa
100—110 godzin.

Inaczej przedstawia sie¢ ta sytuacja w syropach przepuszczanych przez
anionit AW-17-2 obsadzony przez grupy Cl i w ukladzie kationit KU-2
obsadzony przez grupy NH, + anionit AW-17-2 obsadzony przez grupy
Cl. W tych syropach prawie cala sacharoza rozlozy sie w czasie cyklu
produkcyjnego, dlatego taka obrobka syropow jest nie do przyjecia
w warunkach przemystowych.

Biorgc pod uwage trwalos¢ sacharozy w roztworach odbarwionych
zaleca sie stosowanie anionitow w ukladzie obsadzonym przez grupy OH
i grupy Cl, ktéry pozwala na utrzymanie pH odbarwionych syropow
w dostatecznie waskich granicach.

Trwalo$¢ sacharozy w produktach przemystu rafinerskiego mozna
okresli¢ z punktu widzenia ich zbuforowania, ktéry z kolei zalezy od cha-
rakteru obecnych niecukréw. Badano zbuforowanie roztworéw sacharozy,
przepuszczanych przez anionity AW-17 GS i AW-17-2 obsadzone przez
grupy OH—, Cl-, SO42~, NO;~, PO,*~ i kationity KU-2 obsadzone przez
grupy H+, Mg?t+, K+, Ca?*, Na*. Otrzymane wyniki wskazujg na to, ze
zbuforowanie roztworéw w istotny sposéb zalezy od ich skladu jonowe-
go. Na przyklad w przypadku roztworu przepuszczonego przez anionit
AW-16 GS na podstawie krzywych potencjometrycznego miareczkowania
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w zakresie zasadowym i kwasowym wida¢ pojemmo$é buforowag w kolej-
nosci: POy > SO, > NO3; > CI> OH > nieodbarwiony syrop (mozna ob-
jasni¢ to rodzajem powstajgcych kwasow i zasad).

Porownujgc otrzymane dane o wplywie odbarwiania anionitami syro-
pow okazuje sie, ze ten wpltyw jest znaczny i réznorodny. Wplyw na
technologie rafinowania jest jednak dodatni.

Wazng dalszg sprawg ulepszania jonitowej technologii przemysiu cu-
krowniczego jest produkcja odpornych zywic nie budzgcych zastrzezen
w zastosowaniu do zywnosci.
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C. 3. Msanos, B. A. Jlocesa, I'. A. Yukun

BJINAHMUE OBECIBEYUMBAHUA MOHUTAMUM HA
DPUBUKO-XVMUYECKUE CBOVICTBA IIPOOIYKTOB CAXAPOPA®UHAIHOIO
ITPOU3BOJACTBA

PezmowMme !

IIpn obpaGorke pacbmHamgHBIX cHUpPONOB ammommToM AB-16 I'C mocTuraercs IIpH-
MepHO B JBa pa3a Gouabume 3¢deKThbl obGeclBEYMBAaHMA II0 CPABHEHMIO C IPYTUMU
ancopbentamyu. OTo 06yclaBIMBaeT YMEHbIUEHNME pacxoxa KJjepca ¥ IIpuUMeHEeHUd
yJAbTpaMapuHa.

CKROpoCTE KpuUCTaNIM3aLMyM €axapo3bl ¥ aHUOHUTHBIX CUMPOIIOB BO3pacraer, HO
TePMOYCTOMYMBOCTEL ITOHMIKAETCAH.
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OO6pa6oTka aHMOHMTOM II03BOJAET MNopAepxkuBaTh pH padmoHaHBIX CUpPOIIOB B
onTMMaJBHBIX npejenax 7,0—7,5 6e3 momwenaunmBaHuda. OntumanbHoe pH poctura-
eTCA NP COOTBETCTBYIOLUEM peXuMe OO6paboTKM aHMOHMTA LIEJIOYBID C XJIOPUCTBIM
aMMOHMEM. \

3aMeTHO CHMIKAeTCs MOBEPXHOCTHOE HANPsAMKEHMe Yy AHMOHUTHBIX CUPOTIOB, YTO
obyclaBiMBaeT yCKOpPeHye KPMUCTAJIIM3aLMu.

IIpnmeHeHnne obecrBeuyMBaOIIMX aHUMOHUTOB AB-16 I'C HajgeXHO obecreuyBaer
IoJiyyeHue caxapa-padmHazga BBICOKOrO0 KauyecTBa IIPM 3HAYUTENBLHOM YJIy4LIeHUNU
YCJIOBMII TPyZa, a TakKe objerdaer aBTOMaTM3aLMI0O KaK TEXHOJOTMYECKUX IIpoLec-
COB, TaK M UX KOHTPOJA. R c

S. Z. Ivanov, V. A. Loseva, G. A. Chikin

INFLUENCE OF DECOLORIZATION WITH IONITES ON PHYSICAL AND
CHEMICAL PROPERTIES OF PRODUCTS IN SUGAR REFINERY
MANUFACTURE

Summary

The achieved decolorization results were two times higher as compared with
the other adsorbents in treating refinery syrups with anionites AV-16GS. It gives
an economy in the clairce and ultramarine use.

The crystallization speed of sucrose in anionite syrups increased, at a simulta-
neous decrease of the thermal stability.

The anionite treatment permitted to maintain pH of the refinery syrup in opti-
mal limits without alkalinization.

The surface tension of anionite syrups considerably decreased, what resulted in
an acceleration of crystallization.

The application of decolorizing ionites ensures getting high-grade refined sugar
at a considerable improvement of labour conditions, as well as facilitates atutoma-
tion of technological processes and their control.



