KAZIMIERZ SMOLENSKI i STANISLAW POREJKO.

p, roztworow wapna w wodzie 1 roztworach
sacharozy.

Le py des solutions de I'hydroxyde de calcium dans P'eau
et des solutions de saccharose.

(Otrzymano 25.V.36 r.)

W pracy K. Smolenskiego i Wh Koztowskiego?) przy-
toczone zostaly wyniki pomiaréw py roztworéw NaOH w wodzie i w roz-
tworach sacharozy dla réinych stezen jednej i drugiej substancji oraz
préba obliczenia na zasadzie tych pomiarow stalej dysocjacji sacharozy.
Praca niniejsza stoi z poprzednia w bezposrednim zwiazku. Oprécz ogél-
nego celu, jakim jest opracowanie fizyko-chemicznych podstaw roztwo-
réw t. zw. cukrzanéw, ma ona na celu zadoséuczyni¢ potrzebom chemiji
przemystu cukrowniczego, majacego stale do czynienia z ukladem: wo-
da—wapno—sacharoza; w szczegble pomiary te byly nam potrzebne do
wyjasnienia zjawiska rozpuszczania sig wapna w wodzie i w roztworach
sacharozy.

Jako sacharozy, uzywali§my wyborowego krysztalu rafinowanego, przemytego
cieptym 75% alkoholem i wysuszonego w prézni w 30°. Wapno, z ktérem pracowalismy,
wypalone bylo z marmuru kieleckiego. Z wapna tego przyrzadzaliSmy mleko wapienne,
w ktérem oznaczali§my zawarto§¢ Ca(OH), metoda fenolowa. Podstawowe, stezone
roztwory o potrzebnem stgienlu sacharozy i wapna przyrzadzalismy w zwykly sposéb;
przez rozclenczanie ich roztworem sacharozy o tem samem stezeniu otrzymywallsmy
roztwory o réinem steieniu wapna. Przed wykonaniem pomiaru sprawdzano miano
roztworu (zawarto$¢ wapna) i stezenie sacharozy (polaryzacja po zobojgtnienlu).

Przyrzady i metodyka wykonania pomiaréw py byty takie same, jak
w cytowanej pracy K. Smolenskiego i WL Koztowskiego.

1. py roztworéw wapna w wodzie.

Wyniki tych pomiaréw, wykonanych czesciowo przez p. inz. Wi
Zero, ogloszone juz byly w jednej z prac K. Smolenskiego
i WL Zero?. Wyniki sg bliskie danych, znalezionych przez E. Saal-
manna?®). Przytaczamy tu tylko pomiary tych stezen, o ktérych bedzie
mowa dalej (tabl. 1). Wykres (rys. 1) podaje zalezno¢ p,; od stezen
dla roztworéow wodnych: Ca(OH), i NaOH.

W tabl. 2 mamy zestawione (wedlug wynikow naszych prac) stopnie
dysocjacji (aktywnosci) roztworé6w wodnych Ca(OH), i NaOH, jako sto-
sunki stgzen jonow wodorotlenowych do ogélnego stezenia zasady.
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p Tablica 1.
n ] - —
5 /////E,M py roztworéw Ca(OH), w wodzie
}/ | |

X /?/ I__I | ﬁ \ Stezenle PH
72 e e
l‘~/ i T J T T 0,02 n 12,23
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| — | 001 , 11,96
w_ | | Nom

™ E N R 0,005, 11,68

Rys. 1.
pu wodnych roztworéw Ca(OH). i NaOH.

i =a b iFc@al P2

Stopien dysocjacji wodnych roztworéw Ca(OH), i NaOH

Stezenie zasady Pu Stopien dysocjacji
W roztworach Ca(OH),
Ca(OH),
0,02 n 12,23 0,722
0,01 , 11,96 0,776
0,005 ,, 11,68 0,815
W roztworach NaOH
NaOH
0,02 , 12,34 0,810
0,01 , 12,09 0,912

Dane tej tablicy i wykres (rys. 1) ilustrujg znany fakt, iz Ca (OH),,
nawet w rozcienczonych roztworach, jest zasadgq wyraznie stabsza, aniieli
Na(OH).

2. pu roztwordw wapna w roztworach sacharozy.

Zbadane zostaly roztwory o steieniach: sacharozy 0,1, 0,2, 0,5, 1,0
i 20n i Ca(OH), — 1,0, 0,5, 0,2, 0,1 0,05, 0,02, 0,01 i 0,005 n. Ze wzgledu
na ograniczong rozpuszczalnos¢ wapna nie wszystkie kombinacje tych ste-
zen mozna bylo otrzymaé¢; dotyczy to stabszych roztworéw sacharozy.
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Tablica 3.

py roztworéw Ca(OH); w roztworach sacharozy.

s+ Ny Stezenie sacharozy

Stezenie

Ca(OH), 0,0 01 n 0,2 n 0,5 n 1 n 500
1,0 n — — —_ 12,46 12,08 11,71
0.3 1s — — — 12,28 11,90 11,55
0200 — — 12,47 12,06 11,65 11,21
(08 s = 12,46 12,23 11,79 11,35 10,92
0,05 . — 12,16 11,96 11,79 11,05 10,60
0,02 ,, 12,23 11,79 11,59 11,10 10,66 10,21
0,01 , 11,96 11,53 11,27 10,78 10,36 9,90
0,005 ,, 11,68 11,21 10,94 10,48 10,05 9,59

Osiagniete wyniki zestawione sg w tabl. 3.

9

Wy @ & cqogy,  Wn
Rys. 2.
Zaleino$¢ py od stgienia Ca(OH); w roztworach sacharozy. (Krzywa 1 — w czysto

wodnym roztworze; 2 — w roztw. 0,1 n sacharozy; 3 — 0,2 n sachar,; 4 — 0,5 n sa-
charozy; 5 — 1,0 n sachar,; 6 — 2 n sachar; 71 8 — roztwory NaOH w 1,01 20 n
rozlw. sacharozy).

Wykres (rys. 2) ilustruje zalezno$¢ pu od stezenia Ca(OH), dla roztwo-
row sacharozy roinego stezenia. Na wykresie tym przyrysowaliSmy takze
pare krzywych tej samej zaleznosci dla NaOH (linje kropkowane). Ogélny
charakter krzywych dla Ca(OH), jest taki sam, jak dla NaOH; jed-
nakze wobec tego samego stgienia sacharozy krzywe dla Ca(OH), ida
zawsze ponizej krzywych dla NaOH, t. j. roztwory Ca(OH), z pewnem
stgieniem (réwnowainikowem) zasady i sacharozy posiadajg zawsze
nizsze pn, anizeli takiez roztwory NaOH. Roéznica ta w roztworach z tem
samem- stezeniem sacharozy zmniejsza sie w miare spadku stezenia za-
sady. Np. mamy dla stezenia sacharozy 0,5 n:
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Stezenie zasady — py roztw. NaOH py roztw. Ca(OH),; Réznica

1,0 n 13,50; 12,46; 1,04
(52- % 12,46; 12,06; 0,40
0,02 ,, 11,21; 11,10; 0,11

Zrodlem tej roéznicy pu jest, oczywiscie, nizszy stopien dysocjacji
(aktywnosci) wodnych roztworéw Ca(OH), w poréwnaniu z Na(OH).

Na rys. 3 podajemy jeszcze zaleznosé: py — lgc — (stezen zasady),
czyli zaleznos¢ — lg [H] — lg[MeOH]. Jak widzimy z wykresu, zaleznosé¢
ta dla niskich stezen zasa-
dy (az do 0,2 n) jest prosto-
linijna, skad wynika ze ste-
zenie jonéw wodorotleno-
wych jest proporcjonalne
do stezenia uzytej zasady:
[OH] = K . [MeOH]. Dla
wyzszych stezen zasady
(0,2 do 1,0n), mamy od-
chylenia od prostolinijnos-
ci, inne dla NaOH (py pod-

| 15l g : :
10 qlf 02 o/ @5 qa@ G 2057 wyzszone),inne dia Ca(OH),
loftatrly (pu obnizone). Wzrost pu

Rys. 3. w roztworach o duzem ste-

TFraedy A P ml Y zeniu NaOH moze znalezé
alezno$¢ py od logarytméw stezen Ca . (Krzy- ; i
we 1, 2, 31 t. d. odpowiadajg tym samym roztworom, w.yth.Jmaczeme w tym fak

jak na rys. 2). cie, ze mamy wtedy znacz-

ne obnizenie statej dyso-
cjacji sacharozy w zwiazku prawdopodobnie ze znacznem wystepowa-
niem dysocjacji drugiego stopnia. Obnizenie py dla duzych stezen Ca(OH),
stoi, zapewne, w zwigzku: 1) ze znacznie nizszem py odpowiednich roz-
tworéw Ca(OH), w poréwnaniu z roztworami NaOH i przez to ze znacz-
nie niZszym stopniem dysocjacji (sacharozy) drugiego stopnia i 2) ze
znacznym spadkiem stopnia dysocjacji Ca(OH), przy duzych stezeniach.

Na rys. 4. podajemy diagramat, umozliwiajacy znalezienie pu roz-
tworu o znanem stezeniu Ca(OH,) (o$ odcietych) i sacharozy (o$ rzed-
nych). Mamy tu szereg lnij ,izo-pu-owych“, t. j. linij jednakowego pHu.
Dane do tego wykresu otrzymano w ten sposéb, ze na wykresie (rys. 2)
przeprowadzono szereg linij poziomych, odpowiadajacych réinym py i ozna-
czono punkty ich przeciecia z krzywemi zaleznosci py od stezenia Ca(OH),
dla roztworéw sacharozy o réznem stezeniu. Zastrzec sie musimy, Ze
wykres nasz nie moze rosci¢ pretensyj do zbyt wysokiego stopnia do-
kladnosci, jako ze wykreslony zostal na zasadzie niezbyt licznych krzy-
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wych wykresu rys. 2 i uzupelniony by¢ musial czeSciowo przez ekstra-
polacje.

W pracy K. Smolenskiego i Wi. Zero p. t. ,O rozpusz-
czalnosci wapna w wodzie i w roztworach sacharozy ?)“ autorzy doszli do
przekonania, ze krzywe rozpuszczalno$ci wapna w roztworach sacharozy
w réinych temperaturach, w zaleznosci od stezen sacharozy, sa krzywe-
wemi ,izo-pu-owemi; przytem kazdej temperaturze odpowiada pewne
ph, bliskie do py roztworu wapna w czystej wodzie w tej samej tempe-

acch
180
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o
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[/

| = :
[ a0 Q20 Q30 Qo 050 Q60 070 Q80 Q90 {00 nCa0

Rys. 4.

Wykres wartosci py dla roztworéw o réznem stezeniu Ca(OH). I sacharozy (krzywe
izo-py-owe).

raturze. Np. rozpuszczanie wapna w 20° w roztworach sacharozy o ré6z-
nych stezeniach prowadzi do roztworéw o pu = 12,50. Por6éwnanie krzy-
wych wykresu rys. 4 niniejszej pracy (w zakresie pn od 12,0 do 12,5)
z krzywemi wykresu rys. 3 wskazanej pracy, ilustrujgcemi rozpuszczalnosc
wapna w zaleznosci od temperatury i stezenia sacharozy (po uwzglednie-
niu innego ukladu osi rzednych) potwierdza teze, wysunigta przez K.
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Smolenskiego i W. Zero. Majgc tablice rozpuszczalnosci wapna
w wodzie w réznych temperaturach i znajac py tych roztwor6w, mozna
z krzywych {20-pu-owych rys. 4 odnalezé, z pewnem przyblizeniem, rozpusz-
czalno$¢ wapna w réznych temperaturach dla rézinych stezen sacharozy.

3. Stata dysocjacji sacharozy.

W cytowanej na wstepie pracy K. Smolenskiego i Wt. Ko-
ztowskiego autorzy na zasadzie pomiaré6w pu roztworéow NaOH o roz-
nych stezeniach, w czystej wodzie i w roztworach sacharozy o rézmem
stezeniu, obliczyli stala dysocjacji sacharozy K w poszczegblnych roz-
tworach i znalezli, Z2e K zmienia sie w szerokich granicach od 0,3.10~1
az do ok. 3-4.10~'3. Jednakie dla roztworéow o jednakowym stosunku
B =[NaOH]/[sacharoza] spélczynniki K sa mniej wigcej stale; stala dyso-
cjacja wzrasta ze spadkiem stosunku . Prowadzi to autoréw do przy-
puszczenia, Ze sacharoza, jest ,kwasem“ wielozasadowym, a w pierwszem
przyblizeniu dwuzasadowym, dla ktérego stata dysocjacji pierwszego
stopnia K; =ok. 3.10713, a drugiego stopnia K, =ok. 0,3.103. W pracy
tychze autoréw ,O skrecalnosci optycznej alkalicznych roztworéw sacha-
rozy“ przypuszczenie to znajduje dalsze rozwiniecie i potwierdzenie.

Bylo rzeczg ciekawg przekona¢ sig, jakie wypadng wartosci stalej
dysocjacji z nowych pomiaréw, dotyczacych py roztworéw Ca(OH), w roz-
tworach sacharozy. Niestety, mala rozpuszczalno$¢ wapna w wodzie,
pozwalajaca na otrzymanie roztworéw tylko ponizej 0,05 n, pozwolila
na obliczanie stalej dysocjacji sacharozy tylko w przypadku niskich ste-
zen wapna: 0,02 n, 0,01 n i 0,005 n. Tablica 4 zestawia wyniki obliczen;
dla poréwnania przytoczone sg wartosci K, obliczone dla odpowiednich
roztworéw NaOH.

Tablica 4.
Stale dysocjacjl sacharozy K.10%

— I Stezenlile sacharozy

Stezenie

zasady oifn [ t02th 05 n 10 n 20 n
Ca(OH), W roztworach Ca(OH),

0,02 n 1,27 1,18 1,69 2,49 3,52
0,01 1,20 1,35 1,94 2,63 3,92
0,005 ,, 1,34 1,58 2,16 2,80 4,14
NaOH W roztworach NaOH

0,02 n — 1,94 1,99 2,92 3,82

0,01 ,, — 2,04 2,23 2,97 4,86
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Z zestawienia widzimy, Ze stale dysocjacji sacharozy, obliczone
z roztworéw Ca(OH),, sa zblizone do tych, jakie-otrzymano dawniej dla
odpowiadajacych im roztworéw NaOH, ale nieco nizsze; podobnie, jak
dla roztworéw NaOH, stata K wrasta ze wzrostem stezenia sacharozy
i ze spadkiem stezenia zasady. Nie znajdujemy wiec w nowym materjale
doswiadczalnym nic, coby przeczylo przypuszczeniu, wypowiedzianemu
przez K. Smolenskiego i Wi. Koztowskiego o dwéch stop-
niach dysocjacji sacharozy.

Streszczenie.

Rutorzy podaja wyniki pomiarow py roztworéw Ca(OH), w czystej
wodzie i w roztworach sacharozy o réznem stezeniu.

Do pracy dolaczony jest wykres linij ,izo-pun-owych“, pozwalajacy
odnalez¢ py roztworow Ca(OH), w roztworach sacharozy dla réinych
stezen jednej i drugiej substancji. Wyniki pomiaréw potwierdzaja wypo-
wiedziane dawniej przez jednego z autoréw mniemanie, iz sacharoza
w alkalicznych roztworach zachowuje sie, jak niezmiernie staby kwas
dwuzasadowy, dla ktérego stata dysocjacji pierwszego stopnia wynosi
K,==3,0.10713, a drugiego stopnia K,=3,0.10—".

R és umé.

Les auteurs présentent les résultats de leurs mesures du pu des
solutions de Ca(OH), dans I'eau pure et dans des solutions de saccharose
de différentes concentrations. Le travail contient un graphique des cour-
bes ,iso-py-iques” qui permet de trouver le py des solutions de Ca(OH),
dans des solutions de saccharose pour différentes concentrations des
deux substances. Les résultats des mesures confirment la supposition
avancée antérieurement par l'un des auteurs, que dans des solutions
alcalines le saccharose joue le réle d’'un acide dibasique trés faible dont
la constante de la premiere dissociation K, =environ 3,0 X 10—, celle
de la deuxiéme K, = environ 3,0 X 10—1,

Zaktad Technologji Weglowodandw
Politechniki Warszawskie}.
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