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Rozpuszczalnos¢ wapna w wodzie
1 w roztworach sacharozy.

Sur la solubilité de la chaux dans I'eau et les solutions
de saccharose,

(Otrzymano 29.X1.1935 r.).

Rozpuszczalnosé wapna w wodzie byta przedmiotem badan Her z-
felda, Mabena, Guthriego. Rozpuszczalnos¢ ta jest wogdle
nieznaczna (w 20° ok. 0,12 g CaO w 100 c¢cm?®), a ze wzrostem tempera-
tury—spada. Oddawna byto wiadomo, ze w roztworach sacharozy roz-
puszczalno$é¢ wapna jest znacznie wieksza, co ttumaczono powstawaniem
rozpuszczalnych w wodzie “cukrzanéw wapniowych. Scislejsze badania,
dotyczace rozpuszczalnosci wapna w roztworach sacharozy w zaleznosci
od réinych czynnikéw, wykonane byly przez Claassena!). Na za-
sadzie licznych pomiaréw autor ten doszed! do nastepujacych wnioskow:
1) rozpuszczalno$¢ wapna w roztworach sacharozy maleje ze wzrostem
temperatury, 2) wzrasta ze wzrostem“stezenia sacharozy, 3) zalezy od ilosci
dodanego wapna, wzrasiajac (do pewnych granic) ze zwiekszeniem nad-
miaru wapna, 4) przy uzyciu suchego tlenkuiwapnia przechodzi do roz-
tworu wiecej wapna, anizeli przy uzyciu wodorotlenku. Przyjety do nie-
dawna powszechnie poglad, dopatrujacy sie przyczyny zwiekszonej roz-
puszczalnosci wapna w roztworach sacharozy w powstawaniu rozpusz-
czalnych cukrzanéw wapniowych, zostal w ‘ostatnich latach zaatakowany
przez van Akena?, ktéry neguje wplyw chemiczny reakcji tworzenia
sig cukrzanow i tlumaczy rozpuszczalnos¢ wapna w roztworach sacharozy
adsorpcyjna peptyzacja silnie rozproszonego uktadu CaO (otrzymanego
przez wypalenie CaCO,)3), w ktérej sacharoza odgrywa role peptyzatora
i stabilizatora. Podobna opinjg wypowiada Dedek?).

Saalmann?) zajmuje stanowisko posrednie.

Oryginalny punkt widzenia zajmuje Dubour g®), ktory, pozosta-
jac na gruncie chemicznego rozumienia procesu, tlumaczy pewne ano-
malje, wystepujgce przy rozpuszczaniu wapna w roztworach sacharozy,
przypuszczeniem o powstawaniu na powierzechni czastek rozpuszczanego
wapna powtoczki nieprzepuszczalnego cukrzanu tréjwapniowego, znajdu-
jacego sie w rownowadze z rozpuszczalnemi cukrzanami w roztworze.

Nie negujac mozliwosci wplywu zjawisk koloidalnych, jako towarzy-
szacych rozpuszczaniu sie wapna w roztworach sacharozy, nie moglismy
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pogodzi¢ sie ze skrajnem stanowiskiem, zajetem przez v. Aken a
i Dé&deka, pozostajac w przeswiadczeniu, Ze w procesie rozpuszczania
sie wapna w roztworach sacharozy pierwszorzedna role odgrywaé mus;
chemiczna reakcja tworzenia sie cukrzanéw. Sacharoza jest niewatpli-
wie kwasem, choé¢ niezwykle stabym (stala dysocjacji Ko, = ok.2.10—13) %),
Rozpuszczanie sie wapna w roztworach sacharozy winno by¢ zjawiskiem,
analogicznem do rozpuszczania sie trudno rozpuszczalnych w wodzie za-
sad w roztworach slabych kwaséw. Odchylenia od najprostszej zasady,
wedlug ktoérej ilos¢ rozpuszczonej zasady winna byé w prostym stosunku
do ilosci uzytego kwasu, mogla, jak sie nam zdawalo, znales¢ wytluma-
czenie w niezwyklej slabosci sacharozy jako kwasu.

Badania wiec nasze mialy gtownie na celu przekonanie sig, w ja-
kiej mierze w zjawisku rozpuszczania sie wapna w roztworach sacharozy
bierze udzial reakcja powstawania cukrzanéw. Badania nasza rozpocze-
lismy od serji doswiadczen, dotyczacych rozpuszczalnosci wapna w czy-
stej wodzie. Dla Scistosci zaznaczamy, ze wszystkie doswiadczenia, opi-
sane w pracy niniejszej, wykonane byly z wodorotlenkiem wapniowym,
uzywanym w postaci mleka wapiennego, o $cisle oznaczonej (metoda
fenolowa) zawartosci CaO, wlasciwie Ca(OH),. Wapno, uiywane przez
nas, bylo bardzo czystym CaO, wypalonym z marmuru, o nieznacznej
domieszce CaCO,.

I. Rozpuszczalnosé¢ wapna w wodzle.

Do oznaczania rozpuszczalnosci wapna w wodzie poslugiwalismy sie
prosta aparatura, powszechnie do tego celu stosowana, skladajacay sig
z kolby z energicznie dzialajacem mieszadlem, z ktérej zapomoca spre-
zonego powietrza mozina bylo wypycha¢ pewnaq ilo$é cieczy z zawiesing
wapna do lejka, umieszczonego (naréwni z kolbg) w termostacie, i od-
cedza¢ pod zmniejszonem cisnieniem do naczynia, umieszczonego w lo-
dzie. Na 100 cm?® mieszaniny uzywaliSmy 1 g CaO w postaci mleka
wapiennego. Rozpuszczalnosé¢ ustala sig po uplywie 1—2 godzin.

Oznaczenia zostaly wykonane w temperaturach: 0° 20° 40° 60° i 80°
Dla otrzymanych roztworéw wapna oznaczano tez pu(w 20°) przy uzy-
ciu precyzyjnego potencjometru.

Wyniki zestawione sg w tabl. 1 i na wykresach: rys. 1 (zaleznos¢ roz-
puszczalnosci od temperatury) i rys. 2 (zalezno$é pu od stezenia wapna).
Na tym wykresie przyrysowano krzywa pn roztworow NaOH, zapozyczona
z pracy K. Smolenskiego i W. Koztowskiego?).

*) Potwierdzilismy to raz jeszcze w pracy, ogloszonej nledawno wspélnie
zp WL Kozitowskim,
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Tablica 1.

Rozpuszczalno$¢ wapna w wodzie w zaleznosci
od temperatury.

Rozpuszczalnos¢
Tempe- c g réwno- P Haoe
ratura g Ca0l . waznlkéw roztworu
w 100 cm w litrze
o° 0,136 0,049 12,61
20° 0,127 0,046 12,56
40° 0,110 0,039 12,47
60° 0,089 0,032 12,37
80° 0,072 0,026 12,32
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Rys. 1. Rys. 2.
Rozpuszczalnos¢ wapna w wodzie Zaleinosci py; od stezenia Ca(OH), i NaOH.

w zalezno$cl od temperatuy.

Znalezione przez nas rozpuszczalnosci nie réznig sie — w granicy ble-
déw doswiadczalnych — od znalezionych dawniej przez innych autoréw
(Maben, Guthrie). Z wykresu rys. 2 widzimy, ze Ca(OH), jest
zasada, wyraznie slabsza od NaOH.

Rozpuszczalnos¢ wapna w roztworach NaOH. Tabl. 2 podaje roz-
puszczalnos¢ (w 20°% wapna w roztworach NaOH o stezeniach: 0,02, 0,05,
0,1, 0,2 i 0,5 normalnych. Zawartos¢ CaO w roztworze oznaczano: 1) ze
wzrostu alkalicznosci roztworu i 2) bezposrednio przez mianowanie mydiem,
znajdujac zgodne dla obydw6ch metod wyniki.

Ze wzrostem stezenia NaOH rozpuszczalno$¢ wapna znacznie spada, do-
chodzac w 0,5 n NaOH do okoto 5% rozpuszczalnosci w czystej wodzie,
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Tablica 2.

Rozpuszczalnos¢ wapna w roztworach NaOH (w 20¢).

H,O: NaOH:

0,02 n 0,05 n 0,1 n 0,2 n 0,5 n

Py Pplerwotnego roztworu
NaO4 — 12,34 12,74 13,06 13,24 13,59

Py roztworu wapna 12,54 12,50 12,74 12,98 13,19 13,54

Rozpuszczalnosé g
Ca0/100 cm? 0,127 0,087 0,061 0,030 0,014 0,006

lloczyn rozpuszezalnosci [1342.10~%]834.10~° {1030,107%|878.107° | 684.10~° | 684.10~8

Ten spadek rozpuszczalnosci znales¢ moze najprostsze wytluma-
czenie we wzroscie stezen jonéw OH’, co w mysl zasady ,statego ilo-
czynurozpuszczalnosci prowadzi¢ musi do zmniejszenia stezenia jonow Ca™.

lloczyny rozpuszczalnosci, obliczone jako: [Ca”] )X [OH’], podane sa
w tabl. 2. ‘

ll. Rozpuszczalnos¢ wapna w roztworach sacharozy.

A priori ‘moina bylo przewidzie¢, iz zjawisko rozpuszczania sie
wapna w roztworach sacharozy, zachodzace w ukladzie: woda-sacharoza-
wapno [zawiesina Ca(OH),], musi by¢ wielce zlozone, trudne do nalezy-
tego zbadania, a tembardziej do wytlumaczenia.

Mamy tu do czynienia z uktadem dwufazowym, w ktérym najistot-
niejsze procesy zachodza na powierzchni zetkniecia faz lub w blonce,
otaczajacej czastki wapna. Szybkos¢ takich proceséw i dojscie ich do
stanu réwnowagi zaleza od wielu czynnikéw, ktére winny byé brane
pod uwage.

Samo chemiczne zjawisko tworzenia sie soli wapna z sacharoza
(cukrzanéw) nie jest tez proste, zarbwno z tej racji, ze sacharoza jest
kwasem niezmiernie stabym, jako tez i z tego powodu, 7e wedlug
dotychczas powszechnie przyjetego pogladu — sacharoza moze tworzyé
z wapnem roéine cukrzany, o réznej liczbie czastek wapna na czasteczke
sacharozy; jedne z nich (cukrzany jedno- i dwuwapniowy) uwazane sg za
dobrze rozpuszczalne w wodzie, inne (cukrzan tréjwapniowy) za bardzo
trudno rozpuszczalne.

Otrzymywanie poszczeg6lnych cukrzanéw w czystym, indywidualnym
stanie jest bardzo trudne, tak, iz nie sa one dostatecznie zbadane.

Wreszcie w omawianym ukiadzie moga zachodzi¢ zjawiska kolo-
idalne. Czastki zawiesiny Ca(OH), sq bardzo silnie rozproszone i za-
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pewne zdolne do przechodzenia w stan koloidalnego roztworu. Jest tez
rzecza wysoce prawdopodobna, ze w roztworze cukrzanéw mamy do
czynienia z czgstkami koloidalnemi.

Na silnie rozwinigtej powierzchni zetknigcia czastek zawiesiny Ca(OH),
z roztworem cukrzandéw moga zachodzi¢ procesy powierzchniowe, np. ad-
sorpcja i t. p. Ta wielka zlozonos$¢ zjawiska wymagaé¢ bedzie licznych,
z réznych stron i z réinych punktéw widzenia podejmowanych badan,
zanim uda sie doj$¢ do wystarczajgcego wytlumaczenia. Pospieszne
wnioski i przedwczesne uogoélnienia w takich sprawach nie sa godne
polecenia.

1) Rownowaga w ukladzie: wapno-woda-cukier. Sprawa pierwsza,
ktoéra winna byé¢ poddana dokladnemu zbadaniu, jest pytanie, czy przy
zachowaniu wszystkich jednakowych warunkéw dochodzimy po dosta-
tecznie dlugim czasie zawsze do tego samego stanu réwnowagi i jaki
jest czas, potrzebny w poszczegélnych przypadkach do osiagnigcia réwno-
wagi. Niestety, w pierwszej czesci naszych badan, ktorych wyniki tu
podajemy, niezawsze w dostatecznej mierze liczyliSmy sie z dojsciem
ukiadu do stanu réwnowagi.

Ponizej podajemy pewne wyniki, dotyczace sprawy szybkosci roz-
puszczania sie wapna w roztworach sacharozy, uwazamy je jednak za
fragmentaryczne i mamy zamiar powréci¢ do te] sprawy w dalszych
badaniach.

2) Szybkos¢ rozpuszczania sie wapna w roztworach sacharozy.
Szybkos$¢ ta, jak wogOle szybkos¢ proceséw, zachodzacych miedzy
dwiema fazami, zalezy przedewszystkiem od wielkosci powierzchni ze-
tknigcia, a wiec od powierzchni czastek Ca(OH),. Ta znow zalezy:
1) od stopnia rozproszenia (powierzchni wlasciwej) czastek i 2) od abso-
lutnej ilosci Ca(OH),, przypadajacej na pewna objetos¢ roztworu.

W miare biegu rozpuszczania szybkos$¢ rozpuszczania sie winna
spada¢, glownie z dwéch powodoéw: 1) powierzchnia czastek ulega stop-
niowemu zmniejszeniu, 2) roztwor stopniowo zbliza sie do réwnowagi
i roinica napieé¢ reakcyjnych (np. réinica stezen jonéw wodorotle-
nowych) spada, daiac do zera. Dalszym wainym czynnikiem, wptywa-
jacym na szybkos¢, a powszechnie znanym, bedzie w kazdym momencie
stopien wyréwnania napie¢ reakcyjnych w fazie cieklej, a wiec energja
mieszania.

We wszystkich dotychczasowych doswiadczeniach stosowalismy stale
to samo mieszadlo, o znacznej a statej liczbie obrotéw. Wazinym czyn-
nikiem winna byé¢ temperatura.

Wreszcie czynnikiem duzej wagi, z réinych wzgledéw,” winno by¢
stezenie sacharozy.
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Z dotychczasowych naszych badan wynika, ze czas, potrzebny do-
ustalenia sie réwnowagi, moze byé réiny, w pewnych przypadkach
wzglednie diugi (do 3—4 godzin), w innych — krétki (ponizej 1 godz.).
Czas rozpuszczania przedtuza sie: ze wzrostem stezenia sacharozy, z obni-
zeniem temperatury. Jest rzeczg godng uwagi, ze juz po uptywie 5 min.
rozpuszcza sie zwykle 85—95Y% ogolnej ilosci, zdolnej do przejscia do
roztworu, przyczem dalszy przyrost zachodzi powoli. To, co tu byto po-
wiedziane, dotyczy badan w temperaturze: 0° 20° 40° i stezen sacharozy
od 1,5 g/100 cm® do 36 g/100 cm3, W temperaturach wyiszych, w 60°
1 80% przy niiszych steieniach sacharozy (6—18 g w 80°) rozpuszczal-
nos¢ dochodzi do maksymum juz po uplywie -ok. 5 min., gdy rozpusz-
Czanie przediuza¢, zachodzi przytem spadek rozpuszczalnosci; wobec wy-
sokich jednak stezen sacharozy (30—36 g w 80°) i tu zachodzi. wzrost
rozpuszczalnosci.

Sa to wszystko bardzo ciekawe fakty, na ktére zwracamy uwage
Czytelnika. Prébe wytlumaczenia odkiadamy do wykonania specjalnych
W tej sprawie badan.

3. Wplyw nadmiaru wdprza na rozuszezalnosc. Jest to fakt, znany
od dawna (Claassen) i potwierdzony przez kilku badaczy (ostatnio
Dubourg), ze rozpuszczalnosé wapna wzrasta ze zwiekszaniem nadmiaru
wapna, uzytego do rozpuszczania.

Z badan, wykonanych przez nas dotychczas, wynika, ze w miare
uzywania coraz to wiekszego nadmiaru wapna, rozpuszczalnos¢ wzrasta
coraz to stabiej i przy pewnym nadmiarze ustala sie. llo§¢ wapna, przy
ktorej zachodzi ustalenie sie rozpuszczalnosci, zalezy od steienia sa-
charozy i da sie w przyblizeniu wyrazi¢, jako odpowiadajaca stosunkowi
wagowemu wapna (CaO) do sacharozy, rownemu okoto 1:2.

Przyrost rozpuszczalnos$ci w granicach stosunku 1:6 do 1:2 wynosi
(w 20, dla stezen sacharozy 6—18 g) okoto 20—30%.

Do statej rozpuszczalnosci dochodzi sie wtedy, kiedy ilo$¢ rozpusz-
czonego wapna w stosunku do uizytego jest dostatecznie niska, np. nie
przekracza 20Y%. Ten wielce ciekawy wplyw nadmiaru wapna moze znalezé
réozne wyttumaczenia. Jednem z nich byloby przypuszczenie, iz po roz-
puszczeniu pewnej cze$ci wapna powierzchnia czastek wodorotlenku
wapniowego staje sie ,nieaktywna“; Dubourg przypuszcza, ze ta ,nie-
aktywnos$¢” pochodzi z utworzenia powtoczki nierozpuszczalnego cukrzanu
tréjwapniowego.

Sprawa ta wymaga dalszych, obszerniejszych badan, do ktérych
obecnie przystapilismy.

4. Wplyw stezenia sacharozy i temperatury. Gléwne nasze doswiad-
czenia dotyczag zaleinosci rozpuszczalnosci wapna od stezenia sacharozy
i od temperatury. ZbadaliSmy stezenia sacharozy C; = 1,5, 3, 6, 12,
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18, 24, 30, 36 g w 100 ¢cm?® i temperatury: O, 20, 40, 60 i 80°. Nie majac
jeszcze przed wykonaniem tych badan dostatecznych danych, dotycza-
cych wplywu czasu rozpuszczania i nadmiaru uzytego wapna, stosowa-
lismy przewainie czas rowny 60 min. i stosunek wapna do sacharozy:
dla doswiadczen w 0° i w 20° réwny 1:3 (okoto 2 moli CaO na 1 mol
sacharozy) i w 40° 60° i 80° — 1:6 (ok. 1 mola CaO na 1 mol sacharozy)-

Nie we wszystkich doswiadczeniach doszlismy do maksymum roz-
puszczalnosci; dotyczy to szczegdlniej rozpuszczalnosci w C° kiedy ilosé
rozpuszczonego wapna wynosita powyzej 50% ilosci uzytego.

Doséwiadczenia wykonywalismy w aparaturze, wskazanej w jednym z poprzednich
rozdzialéw. Jako wapna, uzywali§my we wszystkich do§wiladczenlach mleka wapiennego
o §cisle oznaczonej zawarto$ci CaO. PrzygotowywallSmy wiekszg ilo§¢ takiego mleka;
przed rozpoczeciem doswiadczen przez czas pewien bylo ono przechowywane, |zby

»dojrzato”, doszto do stalego stopnia rozproszenlia czastek, ktére wtedy przez czas
wzglednie diugi nie ulega zmlanie.

Potrzebna ilo$¢ roztworu sacharozy o znanem stezeniu | potrzebng llo$¢ mleka
waplennego, jedno i drugie tak obliczone, azeby po zmieszaniu ich otrzyma¢ potrzebne

Tablica 3.
Rozpuszczalno$¢ wapna w roztworach sacharozy w zaleznosc! od temperatury i od
stezenia sacharozy CaOg/100 c¢m?.

Stezenie Temperatura
sacharozy
g/100 cm? 0° 20° 40° 60° 80°
0.0 0,136 0,127 0,110 0,089 0,072
; Py = 12,61 12,56 12,47 12,37 12,32
o 0,253 0,176 0,133 0,119
] Py =12,63 12,49 12,28 12,29
] 0,477 0,281 0,201 0,146
| Py = 12,65 12,50 12,30 12,25
0 1,173 0,661 0,311 0,213 0,131
1 py = 12,61 12,50 12,25 12,17
19.0 2,539 1,970 0,937 0,423 0,205
Py = 12,60 12,50 12,26 12,18
¥ds 4,141 3,554 1,943 1,169 0,357
Pae= 12,62 12,50 12,27 12’17
240 5,207 5,154 2,825 1,978 0,591
p =1260 12,51 12,28 12,23
P 6,967 4,162 3,062 1,415
b Py = 12,50 12,26 12,20
36,0 5,216 3,729 2,502
py=1226 12,21




Rozpuszczalnos¢ wapna w wodzle 31

stqzenie sacharozy i wapna, wstawiano do termostatu 1 przetrzymywano przez czas,
potrzebny do przyjgcia temperatury; poczem szybko je mieszano | rozpoczynano roz-
puszczanie.

Przy odcedzaniu roztwory o wigkszem stezeniu sacharozy (powyzej 24 g w 100 cm?)
szczegdlniej w niskich temperaturach (09 20°), cedzily sie¢ bardzo wolno.

W przesaczu oznaczano zawarto$§¢ wapna mianowaniem wobec oranzu metylo-
wego i polaryzacja (po uprzedniem zobojgtnleniu). Rezultaty wyrazamy wszedzie we-
diug zwyczaju, przyjetego w chemjl cukrowniczej, w gramach CaO w 100 cm?. Dla
otrzymanych roztweréw oznaczano tez dokladnie py w 20°.

Gtowne wyniki podajemy w tabl. 3 i w postaci dwéch wykreséw (rys. 3
i rys. 4), z ktérych pierwszy ilustruje zaleznos¢ rozpuszczalnosci od ste-
Zenia sacharozy, a drugi — od temperatury.

CCa
6 r:“ Iiyu_ncﬂ

0 6 . 18 W 30 3%

Rys. 3. Rys. 4.
Rozpuszezalnos¢ wapna w roztworach Rozpuszczalno§¢ wapna w roztworach
sacharozy w zaleinosci od stgzenla sacharozy w zalezno&cl od tempera-

sacharozy. tury.

Krzywe tych wykreséw zostaly graficznie poprawione; dotyczy to
gléwnie wykresu rys. 4.

Z danych tych dochodzimy przedewszystkiem do stwierdzenia raz
jeszcze znanego juz faktu, iz miedzy steZeniem rozpuszczonego wapna
i sacharozy niema stalego stosunku, jakby to mialo miejsce dla zwyklych
soli. Stosunek ten waha sie w szerokich granicach i jest zalezny zaréwno
od temperatury, jak i od steienia sacharozy. Tablica 4 podaje stosunek

moli CaO do moli sacharozy w poszczegélnych przypadkach; waha sie
on od 1,42 do 0,11.
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Tablica 4.

Rozpuszczalnos¢ wapna w zaleznosci od temperatury i steze-
nia sacharozy.
Stosunek: mol CaO/mol sacharozy.

—— Temperatura
Stezenie sacharozy =
@/100 cm? ¢ ; 20° | 40° | 60" | 80°
1,5 1,03 | 0,71 | 0,54 | 0,48 | —
3,0 097 | 056 | 041 | 0,30 | —
6,0 1,19 | 0,67 | 0,32 | 0,21 | 0,13
12,0 1,29 | 096 | 048 | 0,21 | 0,11
18,0 1,40 | 1,20 | 0,66 | 0,40 | 0.12
24,0 1,32 | 1,31 | 0,71 | 0,48 | 0,15
30,0 — 1,42 | 0,85 | 0,60 | 0,29
36,0 — — 0,88 | 0,61 | 0,42

Stosunek ten wzrasta ze spadkiem temperatury, dochodzac w 0° do
1,0 — 1,4. W kaidej temperaturze stosunek ten jest wyiszy przy duzych
stezeniach sacharozy.

Z wykresu rys. 3 zauwazy¢ mozna, ze w niskich temperaturach
krzywa zaleznosci rozpuszczalnosci od stezenia sacharozy bardziej zbliza
sie do prostej. Ogoélny jednak charakter danych jest tak zawikiany, iz
mozina zwatpi¢ w chemiczny charakter oddzialywania sachorozy — kwasu,
na wapno — zasade, i szuka¢ wytlumaczenia w zjawiskach fizyko-chemicz-
nych, np. koloidalnych, jak to uczynili v. Aken i Dédek.

5) Proba wytiumaczenia zaleZnosci rozpuszczalnosci wapna od tem-
peratury i od steZenia sacharozy. W tym stanie rzeczy, nie mogac po-
godzi¢ sie z zalozeniem, ze w rozpuszczalnosci wapna w roztworach
sacharozy jej kwasowy charakter miatby pozosta¢ bez wplywu, doszlismy
do nastepujacej koncepcji.

Podczas rozpuszczania silnych zasad, bardzo trudno lub trudno roz-
puszczalnych w wodzie, w roztworze kwasow (z ktéremi daja one roz-
puszczalne sole) przy uzyciu nadmiaru zasady rozpuszczanie sig zasady
trwa¢ winno poéty, poki pu powstajacego roztworu nie zréwna sig z pH
roztworu danej zasady w wodzie (w danej temperaturze).

Jezeli do rozpuszczania uzywamy mocnego kwasu, np. solnego,
ktérego sole z mocnemi zasadami posiadaja pn = 7, to utworzy sie, nie-
zaleznie od stezenia kwasu, obojetna sol, poczem rozpusci sie jeszcze
pewna ilos¢ zasady az do osiggniecia wskazanego pu.

Jezeli mamy do czynienia ze stabemi kwasami, np. z octowym,
ktorych sole t. zw. ,obojetne“ posiadaja pu ok. 9,0, i jezeli pu roztworu
zasady w wodzie jest wysokie, np. 12,5, to réwniez utworzy sie, nieza-
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leznie od steienia kwasu, sol t. zw. ,obojetna“ i rozpusci sig jeszcze
pewna ilog¢ zasady. Jezeli jednak mamy do czynienia z tak niezwykle
stabym kwasem, jakim jest sacharoza (K = 2.10""), ktéra moze dawac
z silna zasada sole o pu powyzej pu roztworu tej zasady w wodzie, to
rozpuszczalnosé¢ zasady w sacharozie winna sie zatrzymaé¢ po dojsciu
do tego ostatniego pu, przyczem ustosunkowanie sie stezenia wapna do

stezenia sacharozy moze by¢ réine, w saleznosci od temperatury i ste-
zenia sacharozy.

Chcac sig przekona¢, w jakiej mierze koncepcja nasza zgadza sig
z faktycznym stanem rzeczy, wykonalisSmy oznaczenia pu dla roztworéw
wapna w czyste] wodzie, otrzymanych w réinej temperaturze (p. wyzej
tabl. 1) oraz dla roztworéw wapna w roztworach sacharozy, dla réznych

temperatur rozpuszczania i réznych stezen sacharozy (tabl. 3). Dane tych
tablic prowadza do wnioskow:

1) z2e dla kazdej temperatury rozpuszczania py otrzymanych roztwo-
réow jest prawie state, niezaleZnie od stezenia sacharozy, np. w t. 20° réwna
sie okolo 12,50, i 2) dla kazdej temperatury pn roztworu jest bardzo
bliskie (ale raczej nieco niisze) do pu roztworu wapna w czystej wodzie
w tej samej temperaturze.

Na zasadzie tych doswiadczen mozinaby wypowiedzie¢ sltuszna
w pierwszem przyblizeniu zasade: niezaleZnie od temperatury i stezenia
sacharozy rozpuszczanie wapna prowadzi do roztworu, Riorego puy réowne
jest pu roztworu wapna w czystej wodzie w tej samej temperaturze. llosé
wapna, rozpuszczajacego sie w danych warunkach temperatury i stezenia,
moznaby wtedy odnalei¢ z tablic, podajacych pu roztworéw wapna w roz-
tworach sacharozy. Krzywe zaleznosci rozpuszczalnosci wapna od stezenia
sacharozy w réinych temperaturach bylyby krzywemi ,izo-pn-owemi* t.j.
krzywemi jednakowych pu dla réznych stezen sacharozy.

W pracy, wykonanej przez jednego z nas wspélnie z p. inz. Po-
rejko, oznaczyliSmy ps roztworéw wapna w roztworach sacharozy dla
roznych stezen obydwu substancyj. Z danych tych ulozyliSmy wykres
krzywych izo-py-owych, ktére maja taki sam bieg, jak krzywe rozpusz-
czalnosci.

Powstaje jednak przy scislejszem ujeciu sprawy pytanie, dlaczego
w doswiadczeniach naszych znajdujemy pu przewaznie nieco niisze od
pu roztworu wapna w czystej wodzie. Moinaby tu przedewszystkiem szu-
ka¢ wyjasnienia w tym fakcie, iZ w doswiadczeniach naszych niezawsze
zachowalismy warunki dostatecznego nadmiaru wapna i czasu, potrzebne
do ‘dojscia do stanu réwnowagi. W wyzszych temperaturach (60°), jak
o tem moéwilismy, rozpuszczalnosé¢ przy przediuzaniu rozpuszczania spada,
co znéw moglo wywolaé pewne obnizenie pu.; mozliwe jest tez obnizenie
pu przez powstanie pewnej ilosci stabych kwaséw organicznych z roz-
Rocznlki Chemji T. X 1. 3
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ktadu sacharozy. Zdaje sie nam jednak, ze istnieje jeszcze inna przyczyna
obnizenia pn: obecnos¢ w roztworze cukrzanu wapniowego, zmniejszajgca
rozpuszczalnos¢ wapna i py jego roztworow. WykonaliSmy serje doswiad-
czen, w ktérych rozpuszczaliSmy wapno w roztworach kwasow wzglednie
stabych, ale znacznie silniejszych, anizeli sacharoza, a mianowicie: w kwa-
sie karbolowym i w kRwasie octowym o roinych stezeniach. Sole ,obo-
jetne* tych kwasoéw, ich sole sodowe, maja pn nastepujace: fenolan so-
dowy 11,5 w roztworze 0,1n i 12,0 w roztworze 1n; octan sodowy — 8,9
w 0,1 n roztworze i 9,4 w roztworze 1 n.

Wychodzac z ogdlnej koncepcji, rozwinigtej na wstepie niniejszego
rozdziatu, wolno bylo mysle¢, ze rozpuszczanie sie wapna dojdzie do sta-
djum utworzenia obojgtnych soli,a wobec tego, ze ich py jest niisze od 12,0,
rozpusci sie jeszcze pewna ilo$¢ wolnego wapna, az do pu ok. 12,50 (w 20°),

Doswiadczenia nasze potwierdzily, ze rzeczywiscie rozpuszcza sie
tyle wapna, ile trzeba do otrzymania obojetnych soli, niezaleznie od ste-
zenia uzytego kwasu (od 0,05 n az do 1,0n) plus pewien nadmiar wapna,
mniej wiecej rowny ilosci rozpuszczajacej sig w czystej wodzie, jednakie
pu otrzymanych roztworéow bylo nizsze od 12,50, Dla rozpuszczania
w 0,1 n CH,;COOH wynosito ono — 12,47, a dla 1,0 n — 12,33.

Wykonalismy tez doswiadczenia z rozpuszczaniem wapna w roztwo-
rach octanu wapniowego o stezeniach 0,1 n i 1,0n. Otrzymalismy wy-
niki takie same, jak przy rozpuszczaniu wapna w kwasie octowym i py roz-
tworow: 12,46 i 12,32.

Mozemy wiec mysle¢, Ze przy rozpuszczaniu sie wapna w roztwo-
rach sacharozy winno réwniez nastepowac¢ obnizenie py przez utworzony
w roztworze cukrzan wapniowy.

6. Rozpuszczalnos¢ wapna w roztworach sacharozy, zawierajgcych
NaOH. Rozumowali$my jak nastepuje: jezeli do rozpuszczania wapna uzy-
jemy roztworu sacharozy z dodaniem NaOH, to przy uiyciu mniejszych
ilosci NaOH, poki py roztworu NaOH jest nizsze od py = 12,50 (w 20Y),
rozpuszczalno$¢ wapna winna sie zmniejszy¢ i rozpusci¢ sie winna taka
ilos¢, azeby pu roztworu doszio ostatecznie do 12,50. W miare wzrostu
stezenia NaOH rozpuszczalnosé¢é wapna winna sie wtedy zmniejszaé. Jezeli
pu roztworu sacharozy z tugiem przekroczy 12,50, mozna sie bylo spo-
dziewa¢ bardzo znacznego obnizenia rozpuszczalnosci, zgodnie z obni-
zeniem rozpuszczalnosdci wapna w roztworach NaOH (patrz wyzej tablica 2).

Doswiadczenia wykonano dla stezen sacharozy: 6 gi24 gw 100 cm?
i dla stezen NaOH: 0,02n, 0,05n, 0,1 n, 0,2n i 0,5n.

W tablicy 5 podajemy czesé¢ otrzymanych wynikow.

Wyniki tych doswiadczen potwierdzily, w pierwszem przyblizeniu,
nasze przypuszczenia.

Roztwory sacharozy o stezeniu NaOH: 0,02n i 0,05 n, ktorych



Rozpuszczalnos¢ wapna w wodzie 35

Tablica 5.

Rozpuszczalnosé wapna w roztworach sacharozy (6 g w 100 cm?), zawierajacych NaOH

t = 20°C
Stezenie NaOH
0,0 |0,02n|0,05n|01n 02n|05n
|
PH roztworu sacharozy z NaOH. . . . . — 111,66 | 12,11 | 12,50 | 12,94 | 13,42
Py roztworu po rozpuszczeniu CaO . . . 12,50 (12,50 12,54 12,58 {12,92 | 13,35
Rozpuszczalno§¢ wapna g/100 cm?. . . . 0,620/ 0,518] 0,446{ 0,414 0,297| 0,093

Pu jest nizsze od 12,50, rozpuszczaja jeszcze tyle wapna, iz py dochodzi
do ok. 12,50. Roztwory o pu powyiej 12,50 rozpuszczaja jeszcze pewna
ilos¢ wapna, a pu ich, w granicy bledu, pozostaje bez zmiany *). Podobne
wyniki otrzymalismy dla roziworéw sacharozy o stezeniu 24 g w 100 cm?.

Na tem narazie zostaly zakonczone nasze doswiadczenia. Zdajac
sobie sprawe z licznych luk, jakie moina wykryé¢ w wykonanej czesci
pracy, podejmujemy obecnie ich ciag dalszy.

Nie twierdzimy, zebysmy przez wykonane dotychczas doswiadczenia
udowodnili ostatecznie, iz przy rozpuszczaniu sie wapna w roztworach
sacharozy decydujaca role odgrywa chemiczne zjawisko rozpuszczania sie
trudno rozpuszczalnej zasady (wapna) w bardzo stabym kwasie (sacharozie),

Nie negujemy tez udzialu w tym procesie zjawisk koloidalnych,
JesteSmy dzi$ tylko bardziej, anizeli w chwili rozpoczecia naszej pracy,
przekonani, ze w procesie rozpuszczania sie wapna w roztworach sacha-
rozy odgrywa pewng, powazng role zjawisko powstawania soli sacharozy
z wapnem. Zalezno$¢ rozpuszczalnosci wapna od stezenia sacharozy i od
temperatury znajduje wyjasnienie w tworzeniu sie roztworéw o pu réwnem
(Scisle] nieco nizszem) pn roztworu wapna w czystej wodzie w danej
temperaturze.

Zagadnienie rozpuszczalnosci wapna w roztworach sacharozy wymaga
licznych i obszernych dalszych badan w celu wyjasnienia roznych, rze-
czywistych czy pozornych, ,anomalij*, towarzyszacych temu procesowi.

Streszczenie. .

Na zasadzie licznych pomiaréw, dotyczacych: 1) rozpuszczalnosci
wapna w wodzie w réinych temperaturach (0° 20° 40° 60° 80%);
2) pu wodnych roztworéw wapna o roznem stezeniu, 3) rozpuszczalnosci
wapna w roztworach sacharozy réinego stezenia (1,5, 3,0, 6,0, 12,0 18,0

*) Przy tak wys.okich Pn. jak 13—13,4 wzglednie znaczne zwigkszenie rozpusz-
<zonej zasady powoduje zupelnle nieznaczng zmlang py.
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24,0, 30,0 i 36,0 g w 100 cm?®) w réznych temperaturach (0° 20° 40° 60°
80"), 4) pu tych roztworéw wapna w roztworach sacharozy, i in.,—autorzy
dochodzg do przekonania, Ze rozpuszczanie sig wapna w roztworach
sacharozy jest przedewszystkiem. procesem fizyko-chemicznym rozpusz-
czania sie trudno rozpuszczainej zasady (CaO) w roziworze bardzo sia-
bego kwasu (sacharozy, K = ok. 2,0 10713) z utworzeniem rozpuszczalnej
soli (cukrzanow). Rozpuszczanie sie uzytego w nadmiarze wapna w roz-
tworze sacharozy trwa poty, poki py roztworu nie zblizy sie do py roz-
tworu wapna w wodzie, w tej samej temperaturze. Krzywe, wykazujace
zalezno$¢ rozpuszczalnosci wapna od stezenia sacharozy, w roznych tem-
peraturach sg krzywemi ,izo-py -owemi“,

R ésumé.

Se fondant sur leurs nombreuses expériences concernant: 1) la so-
lubilité de la chaux dans |'eau a diverses températures (0° 20°, 40° 60° et
80°); 2) les pu des solutions aqueuses de chaux a différentes concentra-
tions: 3) la solubilité de la chaux dans des solutions de saccharose
a différentes concentrations (1,5 3,0; 6,0; 12,0; 18,0; 24,0; 30,0 et 36,0 gr
dans 100 cm?) et & différentes températures (0° 20°, 40°, 60° et 80°) et au-
tres. — les auteurs arrivent a la conclusion, que la dissolution de la chaux
dans des solutions de saccharose est un processus essentiellement phy-
sico-chimique, — celui de dissolution d'une base peu soluble (CaQ)
dans une solution d’un acide trés faible (saccharose, A = environ 2,0.10~13),
avec formation d'un sel soluble (sucrate). La dissolution de la chaux,
mise en excés, dans une solution de saccharose se prolonge jusqu'au
moment ou le py de la solution arrive a ne différer que peu dv py de la
solution de chaux dans l'eau pure, @ la méme température, Les cour-
bes, démontrant la relation entre la solubilité de la chaux et la concen-
tration du saccharose, a des températures différentes, sont des courbes
»iS0 — py — iques® (& pu égal).
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