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Членство Украины в ВТО открыло возможность туальной. Известно много способов дополнительной
экспорта отечественного сахара в другие страны. Са- очистки сиропа и клеровки свеклосахарного произ-
хар для реализации за рубежом должен иметь показа- водства [2, 9—11, 13, 14]. Для очистки сиропов мож-
тели качества, которые отвечают требованиям стран но применять адсорбционное удаление красящих
Европейского сообщества. Вместе с тем, в последнее веществ с помощью полярных сорбентов (анионо-
время все больше отечественных потребителей сахара обменные смолы); природных сорбентов (напри-
(производители напитков, продуктов детского пита- мер, палыгорскита) и активного угля типа Norit,
ния и т.п.) предпочитают использовать белый сахар Carboraffin, марок ОУА и УАМ, которые дают эффект
I и II категории в соответствии с ДСТУ 4623:2006 «Са- обесцвечения сиропов 20—29% [2, 3, 6 ].
хар белый. Технические условия»; также повышаются Известным способом очистки густых полупро-
требования к критериям качества белого сахара, кото- дуктов сахарного производства является дефекоса-
рые не входят в действующий государственный стан- турация. которая обеспечивает снижение цветности
дарт, а именно: мутность, тест на флок-потенциал, сиропа и повыш ение его чистоты за счет адсорбции
пенообразующая способность, содержание нераство- несахаров осадком карбоната кальция и частично —
римых веществ, блеск кристаллов и др. за счет их осаждения [11]. Недостатком этого способа

Сахар, который не отвечает всем требованиям, от- является значительное пенение сахарных растворов,
носится к  низшим категориям, что приводит к  пони- которое усложняет его практическое использование,
женным ценам на него и уменьш ению возможностей М ы разработали способ очистки густых полупро-
его сбыта на отечественном и мировом рынках. дуктов сахарного производства с использованием не-

Сахарным заводам Украины часто приходится пе- токсичного реагента -  полигексаметиленгуанидин
рерабатывать сырье низкого качества, что приводит гидрохлорида (ПГМ ГХ) — в сочетании с новой мар-
к значительному ухудшению качества сиропа. Сироп кой активного угля С К Н -3, разработанного в инсти-
из такого сырья содержит повыш енное количество туте сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины
несахаров, имеет низкую термоустойчивость, повы- [8 , 9, 13].
шенную цветность, содержание солей кальция. Для Эффект обесцвечивания сиропа по этому спосо-
получения сахара стандартного качества, например бу составил 23-33% , чистота сиропа повысилась на 
III категории (цветность до 104 ед. ICUM SA) реко- 0 ,9 -1 ,8  ед.
мендуется обеспечивать цветность сиропа с клеров- Последующие исследования были направлены на
кой на уровне 400—600 ед. ICUM SA, мутность — до повыш ение эффекта обесцвечивания и снижение
200 ед. ICUMSA. Нередко цветность сиропа с кле- мутности сиропа. С этой целью нами вместо актив-
ровкой значительно выше — 5 ,6 1 0 ’ ед. ICUM SA, ного угля был использован адсорбент смешанного
а его мутность — выше 500 ед. ICUM SA. П овыш ен- типа — целлюлоза, который содержит на своей по-
ная цветность сиропа не только приводит к  получе- верхности значительное количество функциональ-
нию некондиционного сахара, но и к  существенному ных групп (гидроксильных, карбоксильных и карбо-
уменыпению скорости кристаллизации сахарозы, ко- нильных) [6 , 8 , 10, 14].
торая проявляется в увеличении длительности увари- Целлюлоза (клетчатка) -  это полисахарид, который
вания угфелей и в еще большем снижении качества характеризуется высокой степенью полимеризации,
белого сахара. По данным С. Загродского [12], имен- из него построены стенки клеток растительных тка
но красящие вещества относятся к несахарам, кото- ней. Химическая стойкость целлюлозы высока. Это
рые значительно снижают скорость кристаллизации соединение не растворяется в воле даже при кипяче-
сахарозы. нии.

В связи с этим, проблема повы ш ения качества си- Целлюлоза является экологически безопасным
ропа как определяющего фактора, который влияет продуктом, изготовляется из возобновляемых ресур
на качество белого сахара, остается чрезвычайно ак- сов и используется для фильтрования продуктов пи-
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щевой, химико-фармацевтической промыш ленно- адсорбции и в целом адсорбционную активность цел-
стей и других отраслей. люлозы по сравнению с активным углем. Строение и

Исследования [1, 4, 6 ] показали сорбционную эф - пространственная структура целлюлозы представле-
фективность целлюлозы по отнош ению к  молекуляр- ны на рис. 1.
но-растворимым примесям — взвесям и красящ им К преимуществам целлюлозы, по сравнению с ак-
веществам. Целлюлоза при обработке ею сиропа уда- тивным углем, относится также высокая степень ее
ляет из него как полярные, так и неполярные при- дренажности, что значительно улучшает фильтрова-
меси, которые более всего вклиниваются в кристал- ние сиропа, и отсутствие необходимости использо-
лическую решетку сахарозы во время ее кристалли- вать дополнительные фильтрующие порошки,
зации [1, 6 ]. Характерным для целлюлозы является В результате проведенных исследований мы разра-
высокое сродство меланоидинам, что обеспечивает ботали способ очистки сиропа свеклосахарного про
повышение эффекта удаления этой группы красящих изводства с использованием ПГМ ГХ и целлюлозы
веществ [1, 5]. Волокна целлюлозы набухают в воде, марки Diacel 150-1 (Бельгия), который обесцвечивает
образуя высокопористый осадок с разветвленной сироп на 47%, уменьшает его мутность на 82-93% ,
структурой, которая увеличивает площадь активной повышает чистоту сиропа на 0,9—1,8% [8 , 10, 14].
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С целью удешевления разработанно
г о ( St = го спос°б а мы провели исследования

по изучению возможности использова- 
пия целлюлозы отечественного произ- 

Водородные связи, дту- = ^В) о  водства. Исследовали целлюлозу мар-
которые образуют____^  ки «Армоцель», которая производится
поперечную сшивку предприятием ООО «Петрахим» соглас-

^ = 0 =  но ТУ В В.2.7.-21.1-00294349-105-2004 
5  (Украина). Целлюлозные волокна «Ар-

мопель» предназначены для использо- 
вания в разных отраслях промыш ленно- 

m = O = = = 0  / v O  с™ и имс!от разрешение Государствен-
jg) н°й  санитарно-эпидемиологической экс-

пертизы № 05.03.02-06/35918.
J r  Целлюлоза «Армоцель» представляет

V  Д  собой смесь волокон от белого к ссро-
j k y *  му цвету без посторонних включений;

А  у  насы пная плотность -  100-150 кг /м 3,
QjCL. влажность — не более 8 %; нераство-

римая в воде и в органических рас- 
творителях; длина волокна -  от 1 0 0  до 

в  2 0 0 0  мкм, диаметр волокна не более
35 мкм; показатель концентрации водо- 

Рис. 1. Строение и пространственная структура целлюлозы: родных ионов pH  6—7,5; термостойкая
а — соединение молекул глюкозы; б — структура микрофибрил; К температуре 220°С; потеря массы не
в — пространственная структура более 7 0 %
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Основным отличием волокон «Армоцель» от цел- для очистки сиропа и клеровки является оптималь- 
люлозных волокон заграничного производства яв- ным, что установлено результатами предыдущих ис- 
ляется то, что они на порядок деш евле и имеют в следований [9, 10]. В профильтрованны х пробах си- 
своем составе определенное количество модифи- ропа и клеровки определяли цветность и мутность, 
цированных добавок, присоединенны х к волокну, чистоту, рассчитывали эф ф ект обесцвечивания и 
в частности каолин в количестве 2—4%, которые сниж ения мутности.
улучшают диспергируемость волокон и значитель- На рис. 2 представлены эф ф ект обесцвечивания 
но упрощ ают их дозирование в сахаросодержащ ие и сниж ения мутности сиропа из выпарной установ- 
растворы и последующее фильтрование. И споль- ки , обработанного ПГМ ГХ в количестве 7,5-10_3% 
зование волокон «Армоцель» позволяет увеличить к массе сиропа и целлю лозой разных марок. Полу- 
адсорбционную поверхность, которая способствует ченны е результаты показали практически одинако- 
удалению высокомолекулярных, красящ их и колло- вые эффекты  обесцвечивания сиропа и снижения 
идных веществ. его мутности при прим енении целлюлозы марок

В лабораторных условиях проведены исследования Diacel 150-1 (Бельгия) и отечественной целлюлозы 
действия ПГМ ГХ и разных м арок целлюлозы для «Армоцель».
очистки сиропа и клеровки свеклосахарного произ- Зависимость чистоты сиропа от расхода на очистку 
водства. Для исследований использовали сироп по- ПГМГХ и целлюлозы «Армоцель» представлены на 
еле III корпуса вы парной установки с содержанием рис. 3.
сухих веществ 40% и pH  8,2, а также клеровку желто- И з представленного графика видно, что чистота
го сахара второго и третьего продукта с содержанием сиропа увеличивается на 1,7 ед. при расходе ПГМ ГХ 
сухих веществ 60% и pH  7,8. П робы полупродуктов и целлюлозы — 7 ,510  _3% к массе сиропа и 1,5% к 
предварительно нагревали на водяной бане до тем- массе СВ сиропа соответственно. П ри этом улучша- 
пературы 75-80°С , потом обрабатывали ПГМГХ в ются качественные показатели очищ енного сиропа, 
количестве 7,5Т 0_3% к массе продукта, выдержива- С ироп выглядит прозрачны м, искристым, лучше 
ли 15 мин при перемеш ивании, центрифугировали фильтруется.
на лабораторной центрифуге, в фильтрат добавляли Результаты комбинированного действия ПГМГХ и 
целлюлозу разных марок, расходы которой состав- целлюлозы разных марок на клеровку свеклосахар- 
ляли 0 ,5-1 ,5%  к массе продукта. П ри температуре ного производства приведены в таблице, из которой 
75 -80°С  пробы выдерживали в течение 15-20 мин видно, что при комбинированном действии ПГМГХ 
при постоянном перемеш ивании, фильтровали. Рас- и целлюлозы на клеровку наилучшие результаты на- 
ход ПГМГХ в количестве 7,5-10_3% к массе продукта блюдаются при применении целлюлозы Diacel 150-1

и отечественной целлюлозы «Армоцель».
М еханизм адсорбции разных групп красящих ве- 

о/о ществ на развитой поверхности целлюлозы можно
100-Л ~~~  ~ ~  объяснить следующим образом.
9 0 '
8°' щя ЩШ

| І З I 86,5 ^   ̂  ̂  ̂ ^
S * і  £
•S ОЧ ^  rc £'

Рис. 2. Результаты обработки сиропа свеклосахарного Реагенты
производства ПГМГХ и целлюлозой разных марок: □ — эффект Рис. 3. Зависимость чистоты сиропа от расхода
обесцвечивания; □ — эффект снижения мутности на очистку ПГМГХ и целлюлозы марки «Армоцель»____
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Сравнительные результаты исследований эффективности комбинированного бошелочной среде восстанавливаются _____действия ПГМГХ и целлюлозы разных марок для очистки клеровки с образованием растворимых солей, KO-
Клеровка до Расход Расход Клеровка после Эф- Торые сродны целлюлозным волокнам,

фильтрования п гм гх , целлю- фильтрования эффект фект После адсорбирования на целлюлозе
% к мае- лозы, % обесцве- сни- „ ■■

Цвет- Мут- се кле- к массе Цвет- Мут- чивания, жения э т и  ЛЄИКОСОЄДИНЄНИЯ ПОД действием
ность, ед. ность, ед. ровки, СВ кле- ность, ед. ность, ед. % мутно- воздуха (О ,+ СО.) переходят В исходное
ICUMSA ic u m s a  10-3 ровки ic u m s a  i c u m s a __________ Ст и ,% нерастворимое красящее вещество, ко-

Alphcel GM 12 (Бельгия) торое закрепляется на микроволокнах
^  778  234  41 ig 9д 7 | (и целлюлозы. Образуются окрашенные

1095,97 808,64 7,5 — ------------- --------- —’■—---------'----- ----- 1----  нерастворимые соли, оксиды или суль-
________ ________ ________  1,5 800,33 204,40 26,97 75,21 фиды, которые выводятся из раствора

Alphcel GM 100 (Бельгия) вместе с целлюлозой.
957 .47  751,65 7^5 0^5 713,2 250,13 25,51 66,72 Вещества коллоидной дисперсности
9 57 .47  751,65 ^  ТЗ  6 8 6 ^  220^  ^ з Г " ^ б Г  <ВКД> адсорбируются на целлюлозных

-------------------------------------- ----------- ------------- ------------------------------------  волокнах из водных растворов сахарозы
________ ________ ______Diacel 150-1 (Бельгия)_______ ________  _____  и МОгут быть удалены при фильтрова-

0,5 600,89 101,6 38,28 87,16 нии. Удерживаются ВКД силами Ван-
973,52 791,87 7,5 —  553 д2 43  Q9 9 5 3 3 ” дер-Ваальса и водородными связями.

-------------------------------------- ----------- ------------- ------------------------------------  Адсорбция красящ их веществ на цел-
________ ________ _____ <<АРМ0Цель» (Украина)----------- -----------------------  люлозных волокнах происходит в не-

° ’5 605,40 83,3 38,68 87,63 сколько стадий:
У о / , 3 /  o / J , j  / , Э ------------------------------------------------------------------------------------ .  -

1,5 550,30 26,9 44,26 96,01 -  диффузия красящих веществ в са
харосодержащем растворе к поверхно
сти волокна, которая ускоряется пере- 

Красящие вещества, которые содержатся в сахаро- мешиванием, а также образованием на поверхности
содержащих растворах, такие как  соли органических волокна заряда, противоположного заряду красящих
оснований, соли углеродных и сульфокислот, ани- веществ, или снижением величины одноименного за-
онные комплексы некоторых красителей с металла- ряда, который достигается изменением pH раствора
ми (Fe. N a, К , Са, Mg) в водных сахаросодержащих после введения полиэлектролита ПГМГХ;
растворах диссоциируют с образованием анионов -  сорбция красящих веществ активными центрами
красящ их веществ, а соли органических оснований -  поверхности волокна, которая зависит от диаметра и 
их катионов. Они сродны целлюлозе, которая имеет длины волокна. Чем больше сродство красящих ве-
амфотерные свойства, адсорбирую тся основными и ществ целлюлозе, тем быстрее и в большем количестве
кислотными группами и удерживаются на целлюло- они сорбируются волокном. Сорбции способствует
зе ионными связями. К расящ ие вещества, которые также большая концентрация красящих веществ на
способны образовывать стойкие комплексы с метал- границе распределения фаз «волокно — раствор»;
лами не имеют достаточного сродства с целлю лозой, -  диффузия сорбированных красящих веществ вну-
но удерживаются на ней солями металлов, например три волокна связана с выравниванием концентраций
F e2+, при этом образуются нерастворимые внутри- их на поверхности и в середине волокна. Чем больше
комплексные соединения [7]. Соли сульфокислот их сродство, тем меньше скорость диффузии и ад-
в водных растворах диссоциирую т с образованием сорбции, но за счет высокой температуры процесса
окраш енных анионов, которые имеют сильно вы- адсорбция красящих веществ на целлюлозе проходит
раженную способность к  ассоциации. Они имеют достаточно эффективно;
сродство целлюлозе, адсорбируются из раствора на — закрепление красящ их веществ на волокнах про-
ее поверхности и удерживаются на целлюлозных ходит быстро, практически мгновенно. Красящие ве-
волокнах силами Ван-дер-Ваальса и водородными щества держатся в результате образования стойкого
связями [7]. Другая группа красящ их веществ, ко- ковалентного, ионного и водородных связей. Соли
торые содержат в молекулах группы О Н “ и N H 2~ и углеродных и сульфокислот, а также анионные ком-
способны в процессе адсорбции взаимодействовать плексы с железом в смеси из ВМС образуют водород-
со свободными группами высокомолекулярных ве- ные связи и связи Ван-дер-Ваальсовых сил, при на-
шеств и целлюлозы, образуют с ними стойкие кова- личии в молекуле иона железа, кальция или магния,
лентные связи. При наличии в растворе ВМС образуются коорди-

Красящие вещества, которые имеют в молекуле 2 национные связи (энергия связи до 100 кДж/моль).
рядом расположенные карбонильные группы, в ела- Вещества коллоидной дисперсности удерживаются
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благодаря водородным связям и за счет Ван-дер- —» эффект обесцвечивания сиропа:

Ваальсовых сил 17]. / ( х „  х,) =9,31 Эх, -  4 ,75л .л ,- 0,1705х 2 + 25,11875х,2-
целлюлоза изменяет цвет от практически белого до ' 1 -

^ _ 13ЯЯ25х:+4 41875'светло-коричневого цвета после адсорбции красящих ’ г ' 10
веществ на своих волокнах, т.е. она ими окрашивается. -> эффект чистоты сиропа:

Для определения оптимальных доз реагентов была j ,   ̂=  о ,125х.х,- 0,0805л: 2+ 0 ,9 1 3 х -  0,63125х22 +
проведена математическая обработка результатов ис- + ( 2425jc +84 98175-
следований с помощью пакета прикладных программ ’ 2 ’
M athcad Professional 2000, 2014. Была разработана - » эффект снижения мутности сиропа:
математическая модель зависимости повыш ения эф- / 3(х,,х2) = 13,097х,-3,3 1 2 5 x ^ -0 ,55625х|2+  33,50625х„-
фекта обесцвечивания, снижения мутности и повы- _  ^  + 3 3  5 5 4
ш ения чистоты сиропа от количества добавляемых ’ 2 ’ ’
реагентов, которая включила расчет среднеквадрати- где x i ~  количество, % ПГМ ГХ, (10 ), которое ис-
ческого отклонения путем сравнения расчетных зна- пользуется для очистки сиропа,
чений с экспериментальными. *2 ~  обЩее количество использованной целлюло-

Для оптимизации очистки сиропа после III корпу- зы ’
са выпарной установки при использовании данных Относительное отклонение полученных уравнений
реагентов был выбран общий критерий, который по- находится в пределах допустимых значений,
зволяет единственным количественным показателем рис- ^ изображены линии уровня обобщенного
обобщить выбранные локальные критерии оптималь- критерия оптимизации, по которым видно области
ности. оптимальных доз реагентов.

Таким образом, в результате решения оптимизаци- 
р  — г г  /  ґ  )Xi т а х  онной задачи установлено оптимальное соотноше-

' ’ ние доз реагентов ПГМГХ и целлюлозы при очистке
где /  (х) — локальный критерий оптимальности в сиропа после III корпуса выпарной установки. Так,

безразмерной форме; количество ПГМГХ составляет 7 ,5 -7 ,7 -10-J% к массе
W -  массовые коэффициенты. сиР0Па’ а Целлюлозы -  1,4% к массе СВ сиропа.
В результате, в зависимости от количества добавля- Результаты проведенных исследований показали 

емых реагентов были получены следующие уравне- эффективность использования комплексной очистки
ния локальных критериев оптимизации (в натураль- ПГМГХ и целлюлозы для сиропа из выпарной стан-
ных значениях факторов)- ции и клеровки желтого сахара, при этом предпо

чтительно использование отечественной целлюлозы 
____________________________________________________  марки «Армоцель» (Украина). При расходе целлюло

зы «Армоцель» в количестве 0,5—1,5% к  массе СВ про-
W t - i -------------------- ----------- -------------0,7 ------- дукта эффект обесцвечивания сиропа увеличивается

on ‘ Ч °’4\  ‘ Ч\  от 38 до 41%, клеровки -  от 38,7 до 44,3%. Мутность
«) \  \  N. 0,6~— этих продуктов уменьшается: сиропа -  на 85—93%,
о \  \  N. ‘г - —  клеровки -  на 88-96% , причем эффект обесцвечива-
* 1,0 \  \  0 4 ния и снижения мутности клеровки при использова-
^  \ 0,3 ’ \  нии целлюлозы «Армоцель» (Украина) даже несколь-

• \  ко выш е- чем целлюлозы марки Diacel 150-1 (Бель-
! о,5~ j  \ 0,6 0,4—— гия) -  44,3 и 96% против 43,1 и 95,3% соответственно.
Ц І )  На первой стадии очистки, согласно разработан-
з  /  у /  ному способу, ПГМ ГХ как катионный полиэлектро-
|  /  0,3 лит осуществляет предварительное коагуляционное
о 0, - 0,2 S '  и фдокуляционное действие относительно высоко-
|  /  _______ о,4 ------- ^  . молекулярных соединений сиропа и клеровки. Про-
:§ / /  исходит связывание, осаждение и удаление высоко-

-------------- 1------------- 1—і-------------------------------------------------------------------------------------------------- і— молекулярных соединений, которое обеспечивает
О 2 4 6 8 уменьшение цветности, мутности продуктов, по-

FF Количество ПГМГХ, % * массе сиропа вышение их чистоты, в результате чего значительно
улучшаются условия для последующей адсорбцион
ной очистки продуктов целлюлозой.

Рис. 4. Линии уровня обобщенного критерия оптимизации На второй стадии очистки продуктов целлюлозой
от количества ПГМГХ и целлюлозы при очистке сиропа____  «Армоцель» происходит их дополнительная очистка
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путем выведения мелкодисперсного осадка за счет ка, JI.C. Клименко, JI.A. К у п ч и к //  Цукор України. -
функциональных групп, имею щ ихся на поверхно- 2011. -  №3. -  С. 30-33.
сти целлюлозы, и взаимодействия их с заряженными 10. Очищення сиропу бурякоцукрового виробницт-
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