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Гідрофільність сатураційного осаду 
вапняково-вуглекислотної очистки

Р.Ц. Міщук, доктор технічних наук, провідний науковий співробітник, ДНУ УкрНДІ цукрової 
промисловості

 Розглянута гідрофільність осаду в соку першої сатурації як дисперсної системи. Показано вплив 
гідрофільності на якість сатураційного осаду його значення для оцінки ефективності роботи 
вапняково-вуглекислотної очистки дифузійного соку. 
 Ключові слова: гідрофільність, дисперсна фаза, краєвий кут, сатурація.

 Рассмотрена гидрофильность осадка в соке первой сатурации как дисперсной системы. Показано 
влияние гидрофильности на качество сатурационного осадка и его значение в оценке эффективности 
работы известково-углекислотной очистки диффузионного сока. 
 Ключевые слова: гидрофильность, дисперсная фаза, краевой угол, сатурация.

 In the article is considered.the hidrophility of mud of the fierst carbonatation as to how dispersion system. 
The influence of the hidrophility of mud to quolity of mud of the fierst carbonatation and avaluated of the level 
efficience of station purification of raw juice is indicated. 
 Word key: hidrophility, dispersion phase, carbonatation, juice.

В процесі роботи цукрового заводу важливо 
мати можливість робити оперативну оцінку 

ефективності функціонування основних проце-
сів виробництва. Така оцінка дозволить своєчасно 
провести переналадку технологічних параметрів 
даного процесу и виявити причини, які привели 
до погіршення його роботи. Досвідчені технологи 
для цього, як правило, використовують один - два 
параметри процесу, котрі дозволяють їм отримати 
узагальнену оперативну і комплексну інформацію 
про цей процес. Вибір таких параметрів достат-
ньо індивідуальний, в той же час для деяких про-
цесів вони очевидні. Наприклад, для оцінки ефек-
тивності роботи дифузійної установки можливо 
використати концентрацію цукру в жомі та кіль-
кість сухих речовин в дифузійному соку. Випар-
ну установку - по забарвленості та концентрації 
сухих речовин сиропу. Кристалізаційне відділен-
ня – по забарвленості цукру, тривалості уварюван-
ня утфелю, головним чином першої кристалізації 
та концентрації цукру в мелясі. Складніше визна-
чити такі узагальнюючі параметри для вапняково-
вуглекислотної очистки. Найбільш підходящим 
в даному випадку може бути якість сатураційно-
го осаду однак його якість в теперішній час може 
бути охарактеризовано практично тільки по кое-
фіцієнту фільтрації. Нам здається, що цього недо-
статньо, тому в цій роботі зробимо спробу пока-
зати, що по якості сатураційного осаду можливо 
отримати більше інформації. 
 На жаль, розгляд гідрофільних (в загальному 
випадку - ліофільних) систем, до яких відносить-
ся сатураційний осад, у вітчизняних журналах по 

цукровій промисловості в останні роки присвя-
чується недостатньо уваги. Як відомо [1, 13] під 
гідрофільністю розуміється «властивість поверх-
ні дисперсної фази зв’язувати воду молекулярни-
ми силами» [12]. В той же час, показники якос-
ті сатураційного осаду визначають ефективність 
використання на основних процесах вапняково-
вуглекислотної очистки таких важливих реаген-
тів, як вапно, та двоокис вуглецю, ефективність 
використання фільтраційного обладнання, та ве-
личину втрат цукру з фільтраційним осадом, що 
в цілому може дозволити провести оперативну 
оцінку функціонування усієї станції очистки.
 Розглянемо хімічні процеси, в результаті прове-
дення котрих на першій сатурації утворюється осад. 
 З початку розглянемо гідратацію (розчинен-
ня) окису кальцію, вважаючи, що вона протікає 
по реакції: 
                       СаО + Н2О = Са(ОН)2  (1) 
 Як відомо, в процесі протікання реакції (1) те-
пло виділяється (ΔHо

t, кДж/моль), кількість якого 
визначили по рівнянню Вант-Гоффа [9]. 
                     ΔH=RT2(d(ln Kp)/dT)) (2)
 Де: R – універсальна газова постійна,  
(Дж/моль,град), lnKP – константа рівноваги реак-
ції (1), T – температура, °К. 
 Вільну енергію Гіббса (ΔG) визначили по за-
лежності (3) [8, 9]: 
                     ΔG= - 2,3026RT lg Кp  (3)
 Залежність константи рівноваги реакції (1) від 
температури відома і має наступний вигляд [8]:
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 Lg Kp=-5650/T+ 0,67Lg T+4,14 10-4T+9,616      (4)
 Як витікає з отриманих даних (табл.1), тепло-
вий ефект реакції гідратації незначно залежить 
від температури. В той же час, вільна енергія Гіб-
са та ентропія реакції зменшуються при підвище-
ні температури реакції на 31,6% и 25,1% відсотки, 
відповідно, що свідчить про зменшення стабіль-
ності дисперсної системи. Вважається [4], що ре-
акція гідратації (1) протікає з утворенням проміж-
ного активованого комплексу по реакції:
                  СаОТ + Н3О

+ → СаО Н3О
+

р (5)
 Утворений активований комплекс гідролізу-
ється: 

   СаО Н3О
+

р + Н2О → Са(ОН)2р + Н3О
+    (6)

Отриманий в наслідок протікання реакції (6) 
гідроксид кальцію після досягнення точки наси-
чення (рН12,4), починає утворювати осад [5]. Гід-
роксид кальцію гідратується з утворенням водне-
вих зв’язків енергія яких складає 10 кДж/моль, 
що ускладнює седиментацію часток гідроокису 
кальцію. Швидкість осадження часток Са(ОН)2 
буде відносно низькою і складатиме від 0,25 до  

2,5 см/хв. (рис.1, крива 2). 
 Вище розглянутий механізм формування гід-
роокису кальцію справедливий у випадку водного 
розчину. При введені його у розчин цукрози, гід-
роокис кальцію буде реагувати з цукрозою, утво-
рюючи комплексні сполуки згідно реакції (7).

 3Са(ОН)2 + 2Сх = [Са3Сх2](ОН)3 + 3НО-  (7) 
 В процесі проведення цієї реакції буде виділя-
тися -50,1 кДж/моль тепла.
 Формально підходячи до опису процесів, що 
протікають на дефекації, крім реакції (7), необхід-
но врахувати, що при високих значеннях лужнос-
ті в дефекованому соку (рН≥11,0) цукроза дисоці-
ює по двом ступеням внаслідок чого буде утворю-
вати одно- та двозаміщені солі (8, 9).
     Са(ОН)2 + 2НСх = Са(НСх)2+ 2Н2О (8)

          Са(ОН)2 + Н2Сх = СаСх + 2Н2О (9)
 Однак, треба взяти до уваги, що у вже відсату-
рованому соку з рН≤11,0 продукти реакцій (8,9) 
практично будуть відсутні, оскільки рКЦ=12,94 
(реакція 8) та рКЦ=12,73 (реакція 9).
 Швидкість осадження осаду в соку попере-
дньої дефекації, який складається з комплексу 
цукрози та кальцію {[Са3Сх2](ОН)3} і частково 
із гідроокису кальцію, практично не відрізняєть-
ся від швидкості осадження гідроокису кальцію 
у воді (Рис.1, криві 3-4). Присутність комплексу 
(7) {[Са3Сх2](ОН)3} в осаді пояснюється відносно 
низькою величиною його множника розчинності, 
який для нього дорівнює рМРК=3,19. 
 В той же час, якщо змінити структуру дисперс-
ної системи «вапнякове молоко» введенням, на-
приклад, іона сірчистої кислоти (SO3 

2-) швидкість 
седиментації суттєво збільшиться (рис.1, крива 1). 
Звідси витікає висновок, що знаковим фактором в 
визначенні швидкості осадження Са(ОН)2 і комп-
лексу цукрози є гідратація, яка визначається гід-
рофільністю системи {[Са3Сх2](ОН)3+ Са(ОН)2}. 
 Лужний дефекований сік подається в сатура-
тор, де обробляється сатураційним газом у яко-
му кількість двоокис вуглецю складає 28-35% 
При цьому спочатку двоокис вуглецю розчинить-
ся у воді, а потім буде створюватись вуглекислота, 
яка почне реагувати з комплексом [Са3Сх2]

3+. В ре-
зультаті в розчині отримаємо вуглекальцієвий са-

Таблиця 1
Деякі фізико-хімічні та термодинамічні дані реакції гідратації вапна (1)

№
п/п t,ºC ΔH, кДж/моль ΔG, кДж/моль ∆S, Дж/моль,ºК lgKP

1 20 -105,89 44,77 -51,39 -7,893
2 30 -105,78 42,03 -48,76 -7,239
3 40 -105,68 39,78 -46,45 -6,632
4 50 -105,58 37,71 -44,34 -6,059
5 60 -105,47 35,23 -42,23 -5,521
6 70 -105,36 32,95 -40,31 -5,014
7 80 -105,25 30,64 -38,48 -4,530

Рис.1. Швидкість седиментації гідроксиду кальцію в 
залежності від безрозмірного часу (τ/τ0) [6]. 

(1- швидкість седиментації Са(ОН)2 з добавлен-
ням аніона SO3

2-, 2- швидкість седиментації Са(ОН)2 
у воді, 3 -, 4 - швидкість седиментації системи 

([Са3Сх2](ОН)3+ Са(ОН)2) в соку після попередньої 
прогресивної дефекації [10].)
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харат, який створюється згідно реакції (10). 
 2[Са3Сх2](ОН)3 + 3Н2СО3=  

                   =[Са3Сх2 ]2(СО3)3 + 6Н2О  (10)
 Реакція (10) протікає з виділенням значної 
кількості тепла - 55,59 кДж/моль (-4,58кДж/кг). 
 В міру подачі сатураційного газу в сатуратор 
реакція середовища буде знижуватися до рН10,9 
–11,0, що призведе до розпаду вуглекальцієвого 
сахарату, і випадінню в осад вуглекислого каль-
цію, оскільки його множник розчинності стано-
вить рМРК=9,02 (70оС): 

[Са3Сх2]2(СО2-
3)3 + 6ОН- = 

                = 4Сх + ↓3СаСО3 +3Са(ОН)2  (11)  
 Реакція (11) протікає з поглинанням тепла в 
кількості 19,8 кДж/моль(1,28кДж /кг). 
 Сумарна кількість води в дисперсній фазі, яка 
складається головним чином із СаСО3 і адсорбо-
ваних на ньому нецукрів, визначається характе-
ром та енергією взаємодії води з дисперсійною 
фазою [1], і обумовлюється здатністю дисперс-
ної фази зв’язувати воду [7]. Така здатність визна-
чається головним чином по краєвому куту зволо-
ження дисперсної фази та теплоті зволоження, по 
кількості та товщині зволожувального шару води 
в осаді, величиною не розчинюючого об’єму води 
в дисперсійній фазі, а також реологічними власти-
востями дисперсної системи. Сума усіх цих при-
чин обумовлює загальну кількість води в дисперс-
ній системі - сатураційний осад, и, таким чином, 
його технологічну якість. 
 В теперішній час по величині та природі енер-
гії зв’язку розрізнюють чотири форми зв’язування 
води дисперсною фазою [2]:
 - хімічно зв’язана вода (наприклад, через іони 
гідроксилу, гідрати та кристалогідрати);
 - адсорбційно зв’язана вода, кількість котрої 
визначається краєвим кутом зволоження;
 - капілярно зв’язана вода;
 - вільна вода, яка утримується у дисперсійній 

структурі механічно. 
 Гідрофільність дисперсної системи, яка утво-
рилась по реакції (11) буде визначатися не тільки 
гідратацією СаСО3, але через зменшення кількос-
ті гідроксильних аніонів (рН знизиться з 12,4 до 
10,9-11,2 і, відповідно, зменшиться кількість вод-
невих зв’язків, і в системі почне домінувати голо-
вним чином гідратна вода, кількість якої буде ви-
значатися краєвим кутом зволоження. Проведені 
експерименти показали, що краєвий кут на грани-
ці вапняк - вода (вапняк з Докучаєвського родови-
ща) складає Cosθ = 0,6112 (θ=52,32°) при висоті 
каплі 0,14 см, и її об’єму 0,15 мл. Залежність крає-
вого кута від об’єму каплі (V) можна виразити че-
рез наступну статистичну залежність:
                      Θ=-2828V2+2518V+20,917  (12) 
 Знаючи величину краєвого кута и поверхню 
осаду карбонату кальцію, яка по нашим даним 
складає 558,3 см2∕г, визначимо об’єм води, адсор-
бованої у вигляді мономолекулярного шару на од-
ному грамі осаду карбонату кальцію, що складає 
154 10-5г. При цьому тепловий ефект адсорбції 
води на поверхні вапняку становить 1,17 Дж∕см2.
 В такому випадку можна очікувати появи ка-
пілярної води та води вільної, котра утримуєть-
ся в дисперсній фазі механічно. Сумарний підсу-
мок таких змін складається в суттєвому збільшен-
ні швидкості седиментації дисперсної фази СаСО3 
(рис. 2, крива 2, 3). 
 При подальшому зниженні рН та, відповідно, 
зменшенні кількості водневих зв’язків, швидкість 
седиментації сатураційного осаду за п’ять хвилин 
буде продовжувати збільшуватись, и може досяг-
ти 5,0-7,0 см/хв [14]. 
 Необхідно підкреслити, що гідратація прохо-
дить через утворення водневих зв’язків між гідро-
фільною поверхнею карбонату кальцію та водою, 
через - ОН- сполуки, кількість котрих можна оціни-
ти через реакцію середовища, тобто величиною рН 
(рис. 3). Таким чином, чим вище рН та, відповідно, 

Рис. 2. Швидкість седимен-
тації карбонату кальцію у 

воді (v, см∕хв) (крива 1) і в цу-
кровому розчині (криві 2,3,4) 
в залежності від безрозмір-
ного часу (τ∕τ0). (1-осад Паль-
мірського цукрозаводу у воді, 
2 - дані [11], 3 – дані [12], 4 – 
Гирбівський цукрозавод (Рес-

публіка Молдова).
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кількість -ОН- сполук в системі, тим нижче швид-
кість седиментації (рис. 3), і навіть швидкість філь-

трації під тиском буде погіршена (рис. 4).
 Більше того, збільшується об’єм осаду (рис. 
5), що призводить до погіршення ефективнос-
ті обезцукрювання фільтраційного осаду та необ-
хідності суттєвого збільшення поверхні фільтра-
ції відповідного обладнання. 
 Таким чином, при оперативній оцінці загальної 
ефективності роботи вапняково-вуглекислотної 
очистки можна спиратися на інформацію про 
об’єм осаду та швидкість його седиментації. 
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Рис. 3. Залежність швидкості седиментації карбо-
нату кальцію протягом п’яти хвилин в залежності 

від реакції середовища розчину

Рис. 4. Швидкість фільтрації соку першої сатурації 
через фільтраційну перегородку під тиском в залеж-

ності від величини рН [2]

Рис. 5. Залежність об’єму осаду карбонату кальцію 
(25 хв) в залежності від реакції розчину [15].
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