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М.В. Карпутіна
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Виробництво цукру із бурякової сировини посідає важливе місце в агропромисловому комплексі України, оскільки відіграє суттєву роль у формуванні соціально-економічних пріоритетів регіонів та забезпеченні споживчого ринку цукром. Виробництво цукру з бурякової сировини є матеріало- та енерговитратним, що зумовлює пошук шляхів зменшення собівартості продукції та підвищення рентабельності виробництва.

Актуальним питанням сучасної технології очищення дифузійного соку є запобігання утворення накипу на поверхнях теплообміну за рахунок зменшення вмісту солей кальцію в очищеному соку та сиропі. Серед негативних наслідків цього процесу слід визначити зниження коефіцієнту теплопередачі, збільшення витрат пари на випарювання соку, зменшення продуктивності випарної установки, що в цілому призводить до зниження техніко-економічних показників виробництва, погіршення якісних характеристик продуктів та підвищення втрат сахарози від розкладання. Ефективність різних способів зменшення накипоутворення при згущенні соку у випарних установках досліджували українські та зарубіжні науковці, зокрема: Архипович М.О., Бобрівник Л.Д., Штангеєв В.О., Єгорова М.І., Рева Л.П., Ліпєц А.А. та інші. Проте, і на сьогодні актуальною проблемою технології виробництва цукру залишається пошук шляхів зменшення накипоутворення на поверхні теплообмінного обладнання.

Крім того, питання підвищення ефекту очищення соків цукрового виробництва шляхом використання додаткових реагентів і, пов’язані з цим, питання виходу і якості цукру не втратили своєї актуальності. 

Виходячи з цього, теоретичне та експериментальне обґрунтування нових способів додаткового очищення соку другої сатурації природними цеолітами кліноптилолітового типу має важливе значення для цукрової промисловості.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дослідження проводились відповідно до тематики науково-дослідних робіт ДНУ “Український науково-дослідний інститут цукрової промисловості” “Розроблення енерготехнологічної схеми бурякоцукрового виробництва з метою зменшення рівня енерговитрат, відпрацювання та впровадження комплексу технічних рішень з їх реалізації” (№ 97/16 від 29 червня 2005 р.).

Особистий внесок автора полягає у проведенні лабораторних досліджень та промислових випробувань, безпосередній участі в опрацюванні, аналізі та узагальненні експериментальних даних, а також у написанні та оформленні наукових публікацій і звітів за темою роботи.
Мета і завдання дослідження. На основі теоретичних та експериментальних досліджень обґрунтувати та розробити високоефективні способи додаткового очищення соку ІІ сатурації від солей кальцію за допомогою природних цеолітів кліноптилолітового типу, що дозволить підвищити ефект очищення соку другої сатурації і покращити якісні показники одержаних соків, зменшити витрати паливно-енергетичних ресурсів та підвищити вихід білого цукру.

Для досягнення поставленої мети були сформульовані такі завдання:
· обґрунтувати доцільність застосування природних цеолітів кліноптилолітового типу в цукровому виробництві для очищення соку другої сатурації від солей кальцію;
· дослідити технологічні умови активації та подальшої регенерації цеоліту-кліноптилоліту з метою підвищення ефективності декальцинації соку ІІ сатурації і встановити раціональні витрати реагентів;
· на основі одержаних експериментальних даних розробити ефективний спосіб декальцинації соку другої сатурації із застосуванням кліноптилоліту;

· провести порівняльні дослідження показників якості сиропів, одержаних із застосуванням запропонованого способу декальцинації соку ІІ сатурації та використанням антинакипних реагентів;
· розробити апаратурно-технологічну схему для промислової реалізації способу декальцинації соку другої сатурації природними цеолітами кліноптилолітового типу;
· провести промислові випробування запропонованого способу очищення соку другої сатурації природними цеолітами.

Об'єктом дослідження є технологія очищення дифузійного соку.

Предмет дослідження – сік другої сатурації, природні та активовані цеоліти кліноптилолітового типу, конденсати сокових парів, розчин тринатрійфосфату.

Методи дослідження – традиційні та спеціальні фізико-хімічні, технологічні, аналітичні та математично-статистичні методи, з використанням сучасних приладів, а також типові методики визначення показників технологічної якості продуктів та напівпродуктів цукрового виробництва.

Наукова новизна одержаних результатів. Одержані в роботі результати поглиблюють загальні відомості щодо способів декальцинації соку ІІ сатурації.

Науково обґрунтовано та доведено експериментально-аналітичними дослідженнями іонообмінні властивості природних цеолітів кліноптилолітового типу по відношенню до іонів кальцію, що містяться в соку ІІ сатурації.

Теоретично обґрунтовано та експериментально підтверджено доцільність застосування для попередньої активації та регенерації відпрацьованого природного цеоліту кліноптилолітового типу 0,05 н розчину тринатрійфосфату і встановлено, що ефективність видалення іонів кальцію із соку ІІ сатурації за витрат цеоліту 6,25 % до маси соку становить 68...69,5 %. 

Вперше досліджено механізм активації кліноптилоліту аміачними конденсатами вторинних сокових парів випарної установки та одержано математичні залежності ефекту видалення іонів кальцію із соку ІІ сатурації від витрат кліноптилоліту активованого в аміачній формі. Встановлено, що ефект вилучення солей кальцію із соку до повного насичення цеоліту в середньому становить  49,9 %, а підвищення чистоти соку складає 0,65 од. 

Вперше встановлено залежності ефекту видалення аміаку з конденсатів вторинних сокових парів від початкового вмісту аміаку в конденсаті за різних витрат цеоліту-кліноптилоліту, що дає можливість використовувати деамонізовані конденсати в якості екстрагента сахарози. 

Практичне значення одержаних результатів. На основі експериментальних досліджень розроблено спосіб регенерації природного сорбенту кліноптилоліту розчином тринатрійфосфату (Патент України на корисну модель № 37821), що передбачає витрати цеоліту 6,25% до маси соку на цикл очищення соку другої сатурації від солей кальцію. Спосіб дозволяє зменшити вміст іонів кальцію в соку та підвищити ефект очищення соку.

Розроблено спосіб регенерації природного цеоліту кліноптилолітового типу розчином аміаку (Патент України на корисну модель № 44731). Спосіб сприяє додатковому очищенню соку ІІ сатурації від солей кальцію, що дозволяє досягти значних результатів щодо зменшення накипоутворення на поверхні нагріву при випарюванні соку, призводить до зменшення затрат теплоносіїв, та досягненню високої чистоти соку.

Розроблено комплексний спосіб декальцинації соку ІІ сатурації та деамонізації вторинних сокових парів із цеоліту кліноптилоліту. Промислова реалізація даного способу дозволяє зменшити ресурсні витрати та збільшити прибуток за рахунок одночасного процесу деамонізації конденсатів і регенерації кліноптилолітів (Патент України на корисну модель № 42172).
Для впровадження запропонованого способу декальцинації соку ІІ сатурації в промислову експлуатацію розроблено апаратурно-технологічну схему, згідно якої проводиться чотири цикли взаємодії соку другої сатурації та кліноптилоліту, що забезпечує максимальну ефективність видалення солей кальцію, підвищення чистоти соку та сприяє збільшенню виходу цукру. 

Спосіб очищення фільтрованого соку другої сатурації природним мінералом, цеолітом кліноптилолітового типу, активованим аміаком, пройшов дослідно-промислові випробування на Саливонківському цукровому заводі.

Очікуваний економічний ефект від впровадження схеми декальцинації соку ІІ сатурації при переробленні 100 тис. т буряків тільки від підвищення чистоти соку становить 335,7 тис. грн. в цінах 2008-го року.

Особистий внесок здобувача полягає в організації та проведенні лабораторних та промислових досліджень. Експериментальні результати досліджень одержані автором самостійно: виконання досліджень, аналіз, оброблення та узагальнення одержаних результатів з розробленням математичних моделей, підготовкою результатів до публікації і апробацію основних результатів роботи на науково-технічних конференціях.

Планування роботи, обговорення, аналіз та узагальнення результатів досліджень, формування висновків проведено спільно з науковим керівником д.т.н., проф. Ліпєц А.А.

Автор брав безпосередню участь в організації та проведенні дослідно-промислових випробувань на Саливонківському цукровому заводі, розробленні способів, на які одержано 3 деклараційні патенти України на корисну модель.

Апробація результатів дисертації. Основні положення дисертаційної роботи доповідалися на 74-76-й наукових конференціях молодих вчених, аспірантів і студентів (Київ, НУХТ, 2008-2010 рр.); Міжнародній науково-практичній конференції „Стратегічні напрямки розвитку підприємств харчових виробництв, ресторанного господарства і торгівлі” (Харків, ХДУХТ, 2008 р.).
Публікації. За темою дисертаційної роботи опубліковано 13 друкованих праць, з них 5 статей у наукових фахових виданнях, у тому числі 1 стаття у закордонному фаховому виданні, 4 тези доповідей на наукових конференціях, 3 деклараційні патенти України на корисну модель.

Структура і об'єм роботи. Дисертаційна робота складається зі вступу, п'яти розділів, висновків, списку використаної літератури, який включає 134 найменувань вітчизняних і зарубіжних джерел, і 6 додатків. Робота виконана на 147 сторінках основного тексту, містить 30 рисунків і 21 таблицю.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми роботи, визначено мету та завдання досліджень, наведено наукову новизну, та практичне значення одержаних результатів.

У першому розділі «Аналіз сучасних способів декальцинації соку ІІ сатурації перед випарною установкою» проаналізовано світовий і вітчизняний науково-практичний досвід вилучення солей кальцію з фільтрованого соку ІІ сатурації перед його згущенням до сиропу.

Розглянуто вплив солей кальцію в соку на ефективність роботи випарної установки, а також способи інгібування процесів утворення накипу з використанням реагентних та фізичних методів оброблення соків. Особливу увагу приділено способам пом’якшення соків цукрового виробництва з використанням іонообмінних методів. 

Визначено недоліки апаратурного оформлення іонообмінних способів декальцинації соку ІІ сатурації, а також представлено порівняльну характеристику експлуатаційних властивостей різних сорбентів і способів їх регенерації. Серед найбільш суттєвих недоліків визнано проблему утворення реакційних стічних вод.

На основі аналізу літературних даних визначено основні напрями, сформульовані завдання досліджень та шляхи їх вирішення.

У другому розділі «Об’єкти та методи досліджень» наведено характеристику об’єкта, предмета, методів та умов проведення досліджень, опис методик аналізів. Вміст масової частки сахарози в продуктах цукрового виробництва визначали інструментальним методом за допомогою цукрометра СУ-4. Вміст масової частки сухих речовин у соках визначали рефрактометрично.

Вміст високомолекулярних речовин та вміст аміаку в розчинах визначали за прийнятими в контролі бурякоцукрового виробництва методиками, забарвленість розчинів визначали вимірюванням оптичної густини на фотоелектричному колориметрі КФК-3, планування експерименту, постановку та розв’язання задачі оптимізації проводили згідно сучасних методів. Статистичне оброблення результатів досліджень, побудову графіків виконано з використанням програмного забезпечення Mathcad Professional.

В третьому розділі «Дослідження процесу декальцинації соку ІІ сатурації із застосуванням цеоліту-кліноптилоліту. активованого в Na+ формі» присвячений визначенню ефективності застосування кліноптилоліту для декальцинації соку ІІ сатурації від солей кальцію. Наведено результати досліджень щодо визначення оптимальних технологічних умов активації та подальшої регенерації кліноптилоліту з метою підвищення ефективності очищення соку ІІ  сатурації та встановлено раціональні витрати реагентів.

У виробничий сезон 2007-го року на Саливонківському цукровому заводі нами були проведені дослідження з метою виявлення факторів, що призводять до збільшення вмісту солей кальцію в очищеному соку. Промисловими дослідженнями підтверджено залежність вмісту солей Са2+ в очищеному соку ІІ сатурації від ряду факторів, зокрема натуральної лужності соку ІІ сатурації та вмісту органічних кислот в дифузійному соку (рис.1). 
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Рисунок 1 – Залежність вмісту солей Са2+ в очищеному соку від: (а) – вмісту молочної кислоти у дифузійному соку; (б) – від натуральної лужності соку І сатурації, % до маси СР
Виходячи з необхідності вилучення іонів кальцію з очищеного соку, в якості іонообмінників необхідно використовувати катіоніти, які забезпечують обмін катіонів. Іонний обмін відбувається за рахунок заміни певних іонів розчинних сполук, які знаходяться в розчині, на активні іони, що виступають в якості іонообмінників. На основі аналізу даних щодо іонообмінних властивостей природних цеолітів, наведених в літературних джерелах, для експериментальних досліджень в якості іонообмінників по відношенню до іонів кальцію, що містяться в соку ІІ сатурації, обрано цеоліти кліноптилолітового типу Закарпатського родовища. Для використання цеолітів в якості іонообмінників, необхідна їх гідратація та активація. Проведено дослідження з метою активації кліноптилолітів в натрієвій формі. На основі результатів експериментальних досліджень розроблено спосіб первинної активації і регенерації природних цеолітів кліноптилолітів в натрієвій формі, за допомогою 0,05 н розчину тринатрійфосфату. При цьому, для досягнення рівноваги в системі «цеоліт – регенеруючий розчин» необхідно щоб 17 об’ємів розчину реагенту відповідної концентрації пройшло через один об’єм цеолітуя.  

Оскільки швидкість іонообміну визначається дифузними чинниками, для встановлення раціональних умов декальцинації очищеного соку з використанням кліноптилоліту важливим є визначення ряду факторів, а саме температури та тривалості процесу. Експериментально встановлено основні параметри процесу декальцинації соку ІІ сатурації: тривалість – 2 хв., температура 85…90°С (рис. 2, 3). 
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Рисунок 2 – Залежність вмісту іонів кальцію на поверхні кліноптилоліту від співвідношення об’ємів соку та сорбенту при температурах процесу 20, 60, 90°С
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Рисунок 3 – Залежність вмісту іонів Са2+ в очищеному соку від тривалості процесу іонообміну

Встановлено, що зі збільшенням кількості соку другої сатурації, який проходить крізь шар кліноптилоліту в натрієвій формі, ефект вилучення кальцію поступово зменшується. Так, ефект вилучення кальцію після проходження першого об'єму складав 75%, відповідно після 20-ти об’ємів – 5%. Середнє значення видалення солей кальцію з соку другої сатурації при об’ємних витратах адсорбенту до соку 1:20 становить 60...62 %.
Визначено експериментальним шляхом, що використання способу декальцинації соку ІІ сатурації за допомогою кліноптилоліту, активованого в натрієвій формі, дозволяє видалити іони кальцію на 68...69,5 % та покращити показники якості очищеного соку. Так, кольоровість соку знижується в середньому за п'ять циклів на 2,46 %, чистота – збільшується на 0,7 % (Патент України на корисну модель №37821).

В четвертому розділі «Розроблення комплексного способу декальцинації соку ІІ сатурації та деамонізації конденсатів вторинних сокових парів із застосуванням кліноптилоліту» показана можливість комплексного вирішення завдань декальцинації соку та деамонізації конденсатів сокових парів  для використання їх в якості екстрагента в процесі вилучення сахарози з бурякової стружки.

Дослідження проводили в лабораторних умовах із застосуванням модельного розчину конденсату з вмістом гідроксиду амонію 150…250 мг/дм3 в перерахунку на NH3 (рис. 4).
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Рисунок 4 – Залежність вмісту аміаку у модельному розчині після взаємодії з цеолітом-кліноптилолітом від кількості об’ємів модельного розчину конденсату вторинних сокових парів

Для цього в три циліндричні ємності для іонообміну вміщували однакові наважки гідратованого кліноптилоліту. В ємність з цеолітом порційно додавали модельний розчин конденсату вторинних сокових парів у співвідношенні 1:1. Дослідження процесу активації проводили за температури конденсату 85…90°С та при однаковій тривалості процесу іонообміну 6 хв. на кожній стадії введення конденсату. Кількість об’ємів конденсату, що надходив у іонообміну колонку становила n=40 для одного об’єму цеоліту. Після кожного періоду обробки цеоліту відповідною порцією модельного конденсату розчин видаляли з іонообмінної колонки та аналізували з метою визначення вміст аміаку. 

В ході дослідження ємкість з цеолітом заповнювали новою порцією модельного розчину конденсату. Таким чином, процес проводили до відсутності змін вмісту аміаку в розчині, тобто – до досягнення іонної рівноваги в системі цеоліт-конденсат. Аналіз отриманих даних свідчить про перехід іонів амонію (NH4+) з розчину на активну поверхню гідратованого кліноптилоліту. При цьому хімічна рівновага в системі „розчин – цеоліт” досягається в залежності від початкового вмісту аміаку в розчині після проходження      28…40 об’ємів конденсату.

Результати експериментальних досліджень, представлені на рис. 5, показують, що за співвідношення витрат соку до цеоліту 5:1 досягається стале значення вмісту солей кальцію в очищеному соку порядку 
0,3% до маси сухих речовин. 
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Рисунок 5 – Залежність вмісту солей кальцію у соку ІІ сатурації від співвідношення його об’ємів до об’єму клиноптилоліту, активованого в аміачній формі 

При співвідношенні витрат 14:1 залишковий вміст солей кальцію в очищеному соку збільшується у двічі і складає 0,57% до маси сухих речовин. За кількості соку 16:1 до об’єму цеоліту ефективність процесу декальцинації значно зменшується, що пояснюється досягненням рівноваги в системі за співвідношення сік-цеоліт 18:1. Таким чином, одержані результати досліджень свідчать про ефективність застосування цеоліту-кліноптилоліту в аміачній формі для видалення іонів кальцію з соку ІІ сатурації.
Методами математично-статистичного оброблення експериментальних даних з використанням пакету прикладних програм Mathcad Professional визначено раціональні витрати реагенту кліноптилоліту для декальцинації соку ІІ сатурації. Попередньо складена матриця планування експерименту забезпечила оптимальний алгоритм зміни факторів, реалізація якого дозволила здійснити комплексний вплив на стан об'єкту дослідження. Під час вибору рівнів факторів та інтервалів їх варіювання опирались на результати попередніх, лабораторних досліджень. Ми одержали математичні моделі, що виражають залежності ефекту очищення соку ІІ сатурації та ефекту вилучення солей кальцію від співвідношення витрат соку ІІ сатурації (х1) та кількості кліноптилоліту (х2) в натрієвій або в аміачній формі. Достовірність одержаних експериментальних даних підтверджена перевіркою за критерієм Кохрена.

В результаті математичного оброблення експериментальних даних були одержані наступні адекватні рівняння параметрів відгуку, які в подальших розрахунках були використані як локальні критерії оптимізації.

У разі застосування кліноптилоліту в натрієвій формі:

ефект очищення соку ІІ сатурації, %

Еоч = 115,626179–15,999081·х+1,714986·х2–0,05734·х1·х2+5,6625·х12–4,07·х22
ефект вилучення кальцію, %

Евид.Са = 91,467948 + 0,045031 х+0,00057·х2–0,00005·х1·х2+1,2425·х12–13,2703·х22
У разі застосування кліноптилоліту в аміачній формі:

ефект очищення соку ІІ сатурації, %

Еоч = 72,9–0,531·х–0,0166·х2–0,007·х1·х2+4,32·х12–3,79·х22
ефект вилучення кальцію, %

Евид.Са = 89,314015 + 0,074549·х–0,002738·х2+0,00037·х1·х2+4,6285·х12–26,564·х22
Розрахунок оптимальних параметрів проведено за допомогою узагальненого критерію оптимізації. Вагові коефіцієнти локальних критеріїв оптимізації були обрані з урахуванням впливу факторів на процес.
Згідно розрахунків, використовуючи кліноптилоліт в натрієвій формі, враховуючи допустимий вміст іонів кальцію в соку, раціональне співвідношення соку до цеоліту складає 16:1, тобто витрати кліноптилоліту становлять 6,25% до маси соку. При цьому досягається ефект видалення солей кальцію 69,9%.
Визначено, що при застосуванні кліноптилоліту в аміачній формі, раціональне співвідношення об'ємів соку ІІ сатурації та кліноптилоліту становить 16:1. Ефект видалення солей кальцію складає 58,21%.

В умовах Саливонківського цукрового заводу дослідили показники якості соку ІІ сатурації після декальцинації із застосуванням кліноптилоліту в аміачній формі, що дозволяє досягнути підвищення ефективності очищення соку ІІ сатурації від солей кальцію, а також сприяє збільшенню ефекту очищення за різними групами нецукрів (рис. 6).
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Рисунок 6 – Залежність чистоти очищеного соку (а) та вмісту солей кальцію (б) від співвідношення об’ємів цеоліту та соку 

Таким чином, з результатів досліджень встановлено ефективність процесу активації і регенерації цеоліту для декальцинації соку ІІ сатурації з використанням конденсатів вторинних сокових парів. Відмітимо, що у разі застосування конденсатів вторинних сокових парів для регенерації кліноптилоліту проміжною стадією технологічного процесу декальцинації соку ІІ сатурації є деамонізація конденсатів. Під час регенерації кліноптилоліту внаслідок іонообміну в конденсаті накопичуються іони кальцію, а відповідно на поверхні цеоліту після регенерації містяться іони амонію. Після повного насичення кліноптилоліту іонами кальцію, в соку визначали технологічні показники.

Результати досліджень (табл. 1) свідчать, що чистота соку після декальцинації підвищилась  на 0,65 од. Поряд з цим, дослідження показали, що кількість амідо-аміачного азоту в соку ІІ сатурації до і після декальцинації, відповідно, складала 0,014 і 0,12 мг/дм3, що свідчить про додаткове накопичення іонів амонію у кількості 0,1 мг/дм3.

Таблиця 1 – Порівняльні показники якості декальцинованого соку ІІ сатурації
	Продукт
	Показники

	
	СР,%
	Сх,%
	Ч,%
	Кольор., од.опт. густини
	Лужн.
	рН
	Вміст Са,% до маси СР
	Вміст амідо-аміачн.

азоту, %

	Сік ІІ сатурації (вихідний)
	14,0
	12,5
	89,3
	230,8
	0,015
	8,8
	0,93
	0,0014

	Декальцинований сік ІІ сатурації 
	13,7
	12,6
	89,95
	249,4
	0,03
	9,4
	0,39
	0,012


Було визначено вплив підвищеного вмісту аміаку в соку на якість одержаного сиропу. Важливим показником, який характеризує ефективність комплексного способу декальцинації соку з одночасною деамонізацією конденсатів, є вміст аміаку в утворених конденсатах сокових парів. З цією метою процес згущення декальцинованого соку ІІ сатурації проводили за умови уловлювання та конденсації сокової пари. Для цього установка включала водяну баню, колбу з трубкою для відведення пари та холодильник. 

Згущення соку проводили до вмісту сухих речовин 60…61%, що відповідає технологічному режиму роботи випарної установки. У сиропі визначали показники вмісту сухих речовин та сахарози, вміст солей кальцію, оптичну густину, розраховували чистоту та кольоровість. В конденсаті визначали вміст аміаку. Одержані дані представлені в таблиці 2.

Таблиця 2 – Порівняльні показники якості сиропу, одержаного після декальцинації соку з використанням цеоліту, активованого в амонійній формі
	Продукт
	Показники

	
	СР,%
	Сх,%
	Ч,%
	Кольоровість, од.опт. густини
	Солі Са,% до маси СР
	Вміст амідо-аміачн. азоту, %

	Сироп (контроль)
	61
	55
	90,2
	385,3
	0,103
	0,0008

	Сироп із декальцинованого соку
	60,8
	56
	91,0
	453,7
	0,082
	0,0072


Аналіз результатів досліджень показує, що чистота сиропу, одержаного з соку після декальцинації, підвищилась на 0,65 од. Разом з тим, слід зазначити, що при згущенні соку внаслідок підвищеного вмісту в ньому амідо-аміачного азоту спостерігається незначне наростання кольоровості сиропу. Зокрема, кольоровість контрольного сиропу складала 385,3 од. опт. густ., в той же час  кольоровість сиропу із декальцинованого соку – 453,7 од. опт. густ. 

Аналіз вмісту солей кальцію в сиропі свідчить, що у разі згущення контрольної проби соку в сиропі вміст солей кальцію знижується на 0,067% до маси соку, тобто ця кількість відкладається на поверхні нагріву. В той же час у разі згущення декальцинованого соку кількість солей кальцію, що відкладається, зменшується. Необхідно також зазначити, що більша частина сполук амідо-аміачного азоту розкладаються та видаляються при згущенні як контрольного, так і декальцинованого соку, що підтверджується збільшенням вмісту аміаку в конденсатах сокових парів з 149,6 до 254,1 мг/дм3, тобто в 1,7 раз, одержаних при згущенні декальцинованого за розробленим способом соку.

На основі математичних методів оптимізації технологічних процесів, встановлено, що для досягнення високої ефективності процесів декальцинації соку та деамонізації конденсатів необхідно забезпечити встановлення іонообмінних колон для цукрового заводу 3000 т переробки буряків на добу у кількості 6 штук (з об’ємом 4 м3 цеоліту). За результатами проведених досліджень розроблено способи додаткового очищення фільтрованого соку ІІ сатурації кліноптилолітом, активованим в натрієвій або аміачній формі.
Для промислового впровадження способу декальцинації соку ІІ сатурації природними цеолітами, активованими в аміачній формі розроблено апаратурно-технологічну схему (рис. 7), відповідно до якої для регенерації природних цеолітів, використовуються конденсати вторинних сокових парів з одночасним видаленням з них аміаку. В цукровому заводі виробничою потужністю 3000 т переробки буряків на добу кількість соку ІІ сатурації при роботі з відкачками дифузійного соку від 120% до 140% може складати 150...175 м3/год.
Згідно з дослідженнями, один іонообмінник ємністю 4 м3 цеоліту для максимального видалення з соку солей кальцію до його регенерації, може пропустити 50 м3 соку, відповідно, для очищення всього соку необхідно від п’яти до шести іонообмінників. В зв'язку з тим, що цеоліт, як іонообмінник, потрібно регенерувати, то кількість іонообмінних колон потрібно збільшувати в два рази. Таким чином, необхідно мати дві батареї іонообмінників по 6 штук. Із них 6 в роботі, а 6 на регенерації. Час роботи адсорберів розраховували в залежності від відкачки соку.

Після проходження соку іонообмінники промивають і регенерують. Промивання відпрацьованого кліноптилоліту від слідів сахарози здійснюється деамонізованими конденсатами і направляється по шляху використання промиїв. Регенеруючий розчин, в даному випадку конденсат сокових парів, який віддає іон аміаку, а забирає іон солей кальцію із цеоліту, направляється на сульфітацію і використовується для живлення дифузії, або промивки кліноптилоліту та гасіння вапна. Таким чином, розроблений спосіб декальцинації соку взагалі позбавлений від стічних вод.
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Рисунок 7 – Апаратурно-технологічна схема декальцинації соку другої сатурації: 1 – батарея іонообмінників для декальцинації; 2 – додаткова батарея іонообмінників для декальцинації при регенерації першої; 3 – збірник деамонізованих конденсатів; 4 – збірник декальцинованого соку другої сатурації

Для регенерації цеолітів після декальцинації соку необхідно на 4 м3 цеоліту витратити 32 м3 конденсату. Кількість конденсатів по заводу залежить від теплової схеми заводу і може складати 60…70% до маси буряків. Час активної роботи іонообмінних колон при іонообміні складає близько 100 хвилин, відповідно, за добу необхідно провести близько 14 регенерацій цеоліту. Кількість конденсатів, необхідних для регенерації батареї із шести іонообмінників за добу, згідно з нашими дослідженнями складе 229 м3.
Іншим варіантом зменшення накопичення аміаку в декальцинованому соку є пропускання частини його через кліноптилоліт в чистій хімічній формі. При цьому сік другої сатурації звільняється від аміаку. Тому, в схему можна додати іонообмінники для деамонізації частини декальцинованого соку. Нами визначено, що проходження двадцяти циклів «сорбція-регенерація» призвело до зовсім незначного руйнування кліноптилоліту – близько 2 %. Ці результати свідчать про можливість багаторазового використання кліноптилоліту в процесах декальцинації соків ІІ сатурації.
В розділі 5 «Промислові випробування способу декальцинації  фільтрованого соку ІІ сатурації природним мінералом цеолітом кліноптилолітового типу, активованого аміаком» наведено результати промислових випробувань, проведених на дослідній установці Саливонківського цукрового заводу а також проведено порівняльні дослідження. 
Наразі існує ряд способів попередження накипоутворення на поверхні нагріву випарних апаратів, які суттєво відрізняються за фізико-хімічною сутністю та способами реалізації. Вищезазначені способи можна розділити на дві групи, а саме: декальцинації фільтрованого соку ІІ сатурації та застосування хімічних реагентів – інгібіторів накипоутворення. Найбільш широкого застосування знайшли способи, що відносяться до другої групи, тобто з використанням хімічних реагентів. Для оцінки ефективності розробленого нами способу проведено порівняльні дослідження з використанням антинакипного засобу «Полістабіл VZK». В ході проведених досліджень встановлено, що оптимальні витрати антинакипного препарату «Полістабіл VZK» складають 0,001 % до маси очищеного соку. Вихідний очищений сік ІІ сатурації, що характеризувався такими технологічними показниками: вміст сухих речовин – 15%, рН20 – 11,6, чистота – 88,0, вміст солей Са2+ – 0,435 % до маси СР, розділили на 3 порції. Порція №1 – контрольний зразок. До порції № 2 додавали антинакипний препарат «Полістабіл VZK» у розрахунку 0,01 см3 антинакипіну на 1 дм3 соку. Порцію №3 очищали за запропонованим способом із застосуванням цеоліту клиноптилоліту в активованій формі. Після цього всі проби соку згущували до сиропу із вмістом сухих речовин 65% та визначали показники технологічної якості одержаних продуктів. Результати досліджень наведено в таблиці 3.
Таблиця 3 – Показники якості соку та сиропу, одержаного за різними способами очищення

	Продукт
	СР, %
	рН20
	Чистота, %
	Вміст солей Са2+, % до маси СР

	Сік

	Проба №1 (контроль)
	15,1
	9,07
	89,9
	0,435

	Проба №3 (після обробки цеолітом клиноптилолітом)
	15,2
	9,15
	90,5
	0,183

	Сік після згущення (сироп)

	Проба №1 (контроль)
	65,2
	8,8
	89,6
	0,259

	Проба №2 (антинакипін)
	65,0
	8,9
	89,6
	0,402

	Проба №3 (цеоліт клиноптилоліт)
	65,2
	8,87
	90,4
	0,175


Таким чином, аналіз даних, наведених в табл. 3, показує, що вміст солей Са2+ в сиропах, одержаних з проб №2 та №3, практично не змінився порівняно з вихідним очищеним соком ІІ сатурації: в пробі № 3 вміст солей Са2+ знизився на 1,6%, в пробі №2 – на 7,6 %. Разом з тим, вміст солей Са2+ в сиропі проби №1 на 40,5% нижчий, ніж у вихідному соку, що є свідченням випадання частини солей Са2+ на поверхні нагріву випарного апарату.

Розроблений спосіб декальцинації соку ІІ сатурації кліноптилолітом, активованим аміаком конденсатів сокових парів, був випробуваний на Саливонківському цукровому заводі у виробничий сезон цукроваріння           2008-го року. Дослідна установка складалася з ємності, що розділена на чотири секції, заповнених відповідною кількістю кліноптилоліту, розміром гранул     1…3 мм, який попередньо активували заводськими аміачними конденсатами до повного насичення. Сік ІІ сатурації по черзі взаємодіяв з кожною секцією. Час контакту кліноптилоліту з соком ІІ сатурації складав 2 хвилини в кожній секції іонообмінника. Вміст аміаку в конденсатах складав 200 мг/дм3. Сік ІІ сатурації аналізували до і після декальцинації на вміст солей кальцію, ВМС і його чистоту. Аналіз соку проводили після кожної секції іонообмінника по проходженню 50 об’ємів соку через кожен об’єм кліноптилоліту.

Результати промислових випробувань (табл. 4) показують, що ефект видалення солей кальцію із соку ІІ сатурації становить близько 67%, що дозволяє відмовитись від використання антинакипних речовин, або виварювання випарної установки.

Крім того, приріст чистоти соку ІІ сатурації після декальцинації соку складає 0,85% завдяки чому, згідно розрахунків, вихід цукру збільшився на 0,255% до маси буряків. У перерахунку на 100 тис. т перероблених буряків – економічний ефект становить 335710 грн. в цінах 2008-го року.

Таблиця 4 – Результати промислових випробувань додаткового очищення соку другої сатурації кліноптилолітом активованим аміаком по запропонованій схемі

	Назва продукту
	Чистота, %
	Солі Са2+, % до маси СР
	ВМС, %
	Приріст чистоти, %
	Ефект видал. Са2+, %
	Ефект видал. ВМС, %

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Вихідний сік ІІ сатурації
	89,47
	1,07
	0,1
	-
	-
	-

	50 об'ємів соку ІІ сатурації після фільтрації через першу секцію іонообмінника
	89,76
	0,89
	0,091
	0,29
	16,84
	9

	50 об'ємів соку ІІ сатурації після фільтрації через дві секції іонообмінника
	89,93
	0,71
	0,082
	0,46
	33,68
	18

	Продовження таблиці

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	50 об'ємів соку ІІ сатурації після фільтрації через три секції іонообмінника
	90,12
	0,53
	0,075
	0,65
	50,53
	25

	50 об'ємів соку ІІ сатурації після фільтрації через чотири секції іонообмінника
	90,32
	0,35
	0,067
	0,85
	67,37
	33


Необхідно відзначити, що для регенерації відпрацьованого кліноптилоліта використовується безкоштовний реагент – аміак конденсатів сокових парів, що дає можливість одночасно одержувати також деамонізовані конденсати, які використовують для екстрагування сахарози із бурякової стружки.

ВИСНОВКИ

За результатами аналізу літературних джерел, теоретичних та експериментальних досліджень розроблено спосіб очищення соку ІІ сатурації від солей кальцію природними цеолітами кліноптилолітового типу, що попереджає загорання від накипу поверхні нагріву випарних установок, та сприяє підвищенню ефективності бурякоцукрового виробництва за рахунок збільшення виходу цукру та зменшення витрат енергетичних ресурсів на випарювання соку.

1. На основі аналізу фізико-хімічних властивостей природних цеолітів та лабораторних досліджень встановлено можливість використання в цукровій промисловості в якості іонообмінника природного цеоліту типу кліноптилоліт.

2. Розроблено спосіб первинної активації і наступної регенерації природних цеолітів кліноптилолітів в натрієвій формі 10 %-вим розчином тринатрійфосфату. Встановлено, що при очищенні соку ІІ сатурації кліноптилолітом за співвідношення сік-цеоліт як 16:1, ефект видалення іонів кальцію становить в середньому 70%, а приріст чистоти – 0,68%, що забезпечує роботу випарної установки без загорання поверхні нагріву і відповідно економію паливно-енергетичних ресурсів та збільшення виходу цукру.

3. Розроблено спосіб первинної активації та наступної регенерації природних цеолітів кліноптилолітів в аміачній формі розчином NH4OH. Встановлено, що при очищенні соку ІІ сатурації кліноптилолітом за співвідношення 16:1, ефект видалення іонів кальцію становить в середньому 60%, а приріст чистоти – 0,65 %, що в свою чергу призводить до економії паливно-енергетичних ресурсів завдяки зменшенню загорання поверхні нагріву випарної установки.

4. З метою зниження собівартості процесу декальцинації соку другої сатурації, розроблено спосіб активації і подальшої регенерації цеолітів аміачними заводськими конденсатами сокових парів, що призводить до одночасної деамонізації аміачних конденсатів і ліквідації стічних вод. Встановлено, що регенерація кліноптилоліту шляхом пропускання заводських конденсатів дозволяє вилучити з останніх до 88 % аміаку, що дає можливість використовувати їх в якості екстрагенту цукру.

5. Розроблена апаратурно-технологічна схема декальцинації соку ІІ сатурації в аміачному циклі, яка передбачає первинну активацію цеолітів заводськими конденсатами сокових парів, очищення соку ІІ сатурації від солей кальцію, промивку цеоліту від залишків цукру деамонізованими конденсатами, регенерацію цеоліту аміачними конденсатами і подальше очищення соку ІІ сатурації. Для цукрового заводу потужністю 3000 т переробки буряків за добу, схема передбачає 6 іонообмінників по 4 м3 цеоліту в кожному, які працюють паралельно і 6 іонообмінників, які знаходяться на регенерації.

6. Промислові випробування способу декальцинації соку ІІ сатурації кліноптилолітом на Саливонківському цукровому заводі показали, що ефект видалення солей кальцію становить близько 67%, що дозволяє відмовитися від використання антинакипних речовин і виварювання випарної установки. При цьому приріст чистоти соку ІІ сатурації становить 0,85%, завдяки чому вихід цукру збільшується на 0,26 % до маси буряків.

Очікуваний економічний ефект від впровадження схеми декальцинації соку ІІ сатурації при переробленні 100000 т буряків тільки від підвищення чистоти соку становить 335710 грн. в цінах 2008-го року.
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АНОТАЦІЯ

Малишев В.О. Розроблення способів декальцинації соків другої сатурації кліноптилолітами. – На правах рукопису.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук із спеціальності 05.18.05 – технологія цукристих речовин та продуктів бродіння. – Національний університет харчових технологій, Київ, 2013.

Науково обґрунтовано та доведено експериментальними дослідженнями ефективність застосування в якості іонообмінників з великою іонообмінною ємністю по відношенню до іонів кальцію, що містяться в соку другої сатурації, кліноптилолітів. 
Розроблено способи первинної активації природних кліноптилолітів, та наступної регенерації відпрацьованого кліноптилоліту в натрієвій та аміачній формах.

Вперше визначено вплив кліноптилоліту на деамонізацію заводських конденсатів сокових парів. Розроблений спосіб деамонізації аміачних конденсатів дає можливість використовувати їх в якості екстрагента цукру. На основі експериментальних досліджень встановлені оптимальні параметри проходження іонообмінних процесів між соком і твердою фазою кліноптилоліту.

За допомогою методів математичної обробки експериментальних даних, на основі отриманих залежностей ефекту видалення кальцію, приросту чистоти та кількості остаточного кальцію в соці, визначені оптимальні параметри проведення процесів декальцинації.
Наведено результати промислових випробувань розробленого способу декальцинації соку ІІ сатурації, які показали високий ефект видалення солей кальцію, що дозволяє відмовитися від використання антинакіпінних речовин і виварювання випарної установки.

Ключові слова: кальцієві солі, природні цеоліти, кліноптилоліт, аміак, іонообмін, регенерація.

АННОТАЦИЯ

Малышев В.А. Разработка способов декальцинации соков второй сатурации клиноптилолитами. – На правах рукописи.
Диссертация на соискание научной степени кандидата технических наук по специальности 05.18.05 – технология сахаристых веществ и продуктов брожения. – Национальный университет пищевых технологий, Киев, 2013.

Научно обосновано и доказано экспериментальными опытами эффективность применения в качестве ионообменников с большой ионообменной емкостью по отношению к ионам кальция, которые присутствуют в соке второй сатурации клиноптилолита после их активации.
Разработаны способы первичной активации клиноптилолита с последующей регенерацией обработанных цеолитов в натриевой форме 10%-м раствором тринатрийфосфата, а также в аммиачной форме раствором NH4OH.

Показано высокую эффективность при применении данных способов активации клиноптилолита. Так одним объемом клиноптилолита в натриевой форме очищается 16 объемов сока второй сатурации от солей кальция на 70%, при приросте чистоты 0,68%. Клиноптилолит в аммиачной форме способен очистить сок второй сатурации от солей кальция на 60%, прирост чистоты сока составил 0,65% соответственно.

С помощью методов математической обработки экспериментальных данных, на основании полученных зависимостей эффекта удаления кальция, прироста чистоты и количества остаточного кальция в соке, определены оптимальные параметры проведения процессов декальцинации.

Разработан способ деаммонизации конденсатов соковых паров клиноптилолитом, который позволяет при последывательном взаимодействии 4-х объемов клиноптилолита и 35 объемов конденсатов удалять из последних до 88% аммиака и получать конденсаты с рН 6,5, которые являются годными для применения в качестве экстрагента сахара.
Впервые разработана беззатратная технология регенерации клиноптиолита в аммиачной форме бесплатными аммиакосодержащими заводскими конденсатами соковых паров, которая не предусматривает возникновение сточных вод.

Методом экспериментально-статистического моделирования получены математические зависимости, описывающие влияние на эффект очистки сока второй сатурации от ионов кальция количества ионообменных колон и количества самого сока. Построены графические интерпритации процессов, с помощью которых определены оптимальные значения указанных факторов.

На основании проведенных исследований определены оптимальные параметры ионообменных процессов между соком и твердой фазой клиноптилолита. Оптимальными условиями проведения процессов декальцинации будут: количество ионообменных колон для сахарного завода 3000 т переработки свеклы в сутки – 6, по 4 объема цеолита в каждой, количество сока на объем сорбента – 50 объемов.

Для сахарного завода продуктивностью 3000 т переработки свеклы в сутки разработана аппаратурно-технологическая схема декальцинации сока второй сатурации клиноптилолитом активированным аммиачными конденсатами, предусматривающая 6 одновременно работающих ионообменных колонн по 4 м3 и 6 на регенерации.
Приведены результаты промышленных испытаний способа декальцинации сока второй сатурации конденсатами соковых паров, которые показывают эффективность данного способа при практическом применении его в производстве сахара. Помимо эффекта удаления солей кальция и эффекта от применения конденсатов соковых паров в качестве экстрагента сахара способ позволяет также повысить чистоту сока второй сатурации и увеличить выход сахара на 0,255% к массе свеклы. В таком случае ожидаемый экономический эффект от применения схемы декальцинации сока второй сатурации при переработке 100000 тонн свеклы, только от повышения чистоты сока составит 335710 гривен (в ценах 2008-го года).

Ключевые слова: кальциевые соли, природные цеолиты, клиноптилолит, аммиак, ионообмен, регенерация
ANNOTATION

Malyshev V.A. Development of methods decalcification for juices of second carbonation of klinoptilolite. - On rights for a manuscript.

Dissertation competition of scientific degree of candidate of technical sciences, specialty 05.18.05 - technology sugars and fermentation products. - National University of Food Technologies, Kyiv, 2013.

Scientifically sound and proven experience of effective experimental use as ions exchangers with high ion exchange capacity in relation to calcium ions, which are present in the juice of second carbonation, klinoptilolite after their activation.

The methods of primary activation of klinoptilolite, with subsequent regeneration of the treated zeolite in sodium form solution of trisodium phosphate and ammonium.

For the first time developed a method deammonizations condensate vapor and juice noexpenses method of regeneration of zeolites factory fumes condensates juice, which prevents the regeneration of the liquid waste water, since the condensates are used for the extraction of sugar.
By the methods of the mathematical processing of experimental data, on the basis of the got dependences of effect of delete of calcium, increase of cleanness and amount of remaining calcium in juice, the optimum parameters of leadthrough of processes of decalcification are certain.

On the basis of pilot studies determined the optimal parameters of the passage of ion exchange processes between the juice and the solid phase of klinoptilolite.
The results of industrial tests.

Keywords: calcium salt, natural zeolites, clinoptilolite, ammonia, ion exchange, regeneration
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Диаграмма1
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Вміст іонів Са в соці ІІ сатурації після взаємодії з кліноптилолітом в Na-формі, % до маси СР

Тривалість контакту, хв.

Вміст Са, % до маси  CP

1.18

0.708

0.454
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Лист1

		





Лист2

		





Лист3

		Об’єм розчину на об’єм сорбенту		Залишковий вміст аміака, мг/л		Ефект вилучення аміака, %		Залишковий вміст аміака, мг/л		Ефект вилучення аміака, %		Залишковий вміст аміака, мг/л		Ефект вилучення аміака, %

				тривалість процесу 2 хв				тривалість процесу 4 хв				тривалість процесу 6 хв

		0		200		0		200		0		200		0

		1		44.2		77.9		42.5		78.75		40.8		79.6

		2		44.2		77.9		42.5		78.75		40.8		79.6

		3		45.9		77.05		44.2		77.9		40.8		79.6

		4		47.6		76.2		45.9		77.05		42.5		78.75

		5		47.6		76.2		45.9		77.05		44.2		77.9

		6		49.3		75.35		47.6		76.2		45.9		77.05

		7		52.7		73.65		49.3		75.35		47.6		76.2

		8		56.1		71.95		51		74.5		49.3		75.35

		9		57.8		71.1		54.4		72.8		51		74.5

		10		59.5		70.25		56.1		71.95		52.7		73.65

		11		59.5		70.25		56.1		71.95		54.4		72.8

		12		64.6		67.7		59.5		70.25		54.4		72.8

		13		66.3		66.85		61.2		69.4		57.8		71.1

		14		68		66		64.6		67.7		57.8		71.1

		15		69.7		65.15		66.3		66.85		59.5		70.25

		16		71.4		64.3		68		66		62.9		68.55

		17		78.2		60.9		71.4		64.3		66.3		66.85

		18		79.9		60.05		74.8		62.6		68		66

		19		85		57.5		81.6		59.2		71.4		64.3

		20		88.4		55.8		83.3		58.35		76.5		61.75

		21		93.5		53.25		85		57.5		79.9		60.05						Вміст іонів Са в соці ІІ сатурації після взаємодії з кліноптилолітом в Na-формі, % до маси СР		Содержание ионов Са в соке ІІ сатурации после взаемодействия с клиноптилолитом в NH3-форме, % к массе сока

																		0		0.02		0.019				1.18

		22		102		49		90.1		54.95		83.3		58.35				1		0.012		0.012				0.708

		23		107.1		46.45		95.2		52.4		88.4		55.8				1.5		0.0077		0.0069				0.454

		24		108.8		45.6		98.6		50.7		91.8		54.1				2		0.0055		0.0055				0.323

		25		110.5		44.75		102		49		95.2		52.4				2.5		0.0052		0.005				0.308

																		3		0.0052		0.005				0.308

		26		112.2		43.9		103.7		48.15		98.6		50.7				5		0.0052						0.308

		27		113.9		43.05		107.1		46.45		102		49				10								0.308

		28		117.3		41.35		110.5		44.75		105.4		47.3				60								0.308

		29		119		40.5		115.6		42.2		113.9		43.05

		30		139.4		30.3		132.6		33.7		124.1		37.95

		31		176.8		11.6		146.2		26.9		141.1		29.45

		32		192.1		3.95		168.3		15.85		151.3		24.35

		33		195.5		2.25		175.1		12.45		163.2		18.4

		34		195.5		2.25		183.6		8.2		176.8		11.6

		35		197.2		1.4		193.8		3.1		188.7		5.65
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Вміст іонів Са в соці ІІ сатурації після взаємодії з кліноптилолітом в Na-формі, % до маси СР

Содержание ионов Са в соке ІІ сатурации после взаемодействия с клиноптилолитом в NH3-форме, % к массе сока

кількість об'ємів конденсатів на об'єм сорбенту

ефект вилучення аміака, %

Ефект вилучення аміака в залежності від тривалості процесу
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