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Sledovali sme zmenu pH, resp. zmenu potencidlu antiménovej elektrédy v priebehu
saturicie vapna kysliénikom uhli¢itym, pripadne kyselinou oxalovou v roztoku sacharézy
pri 20 °Ca 85 °C. Z tvaru potenciometrickych titraénych kriviek usudzujeme na tvorbu
tzv. cukrokarbonatu vapenatého, na tvorbu bézickej zrazeniny a na jejrozklad v priebehu
saturdcie. Potenciometrickou titraciou sme sledovali aj stabilitu komplexu rozpustného
cukrokarbonétu vépenatého.

Potenciometrickym sledovanim saturdcie moéZeme pre kazdy okamih jej priebehu
stanovit percento Ca(OH), strhnuté do bazickej zrazeniny. Tdto metéda indikuje oka-
mzity stav sustavy,ktord obsahuje s ¢asom sa meniace nestédle komplexy,na rozdiel od
inych met6d, ktoré charakterizuju sustavu aZ po uréitom ¢asovom odstupe.

Saturdcia hydroxydu vapenatého v roztoku sacharézy (v tzv. cukrovapen-
nom roztoku) je dej znaéne komplikovany. Stidiom tohto problému sa za-
oberali viaceri badatelia, ktorych najvyznaénejsie prace a poznatky boli
v poslednych rokoch viackrat uverejnené vo forme ucelenych referatov [1, 2, 3].
Mnohi z nich rozvinuli a dalej prehibili zakladné poznatky préce Atenovej,
van Ginnekenovej, Verweyovej [4] a Silinovej [5]. Treba spomenit
aj rozsiahle §tudie Spenglerove, Dorfmiillerove, Dubourgove a i.
[1, 2, 3].

Stthrnom méZeme povedat, Ze pri saturacii vipna kysliénikom uhlid¢itym
v roztoku sacharézy sa vytvara krystalicky uhli¢itan vapenaty cez gélovity
CaCO, a nestéle komplexy cukrokarbondtu vipenatého.

Zmienime sa preto strutne o tvorbe komplexov cukrokarbondtu vépenatého.

Pridiskontinuitnejsaturdciivépna kysliénikom uhligitym v roztokusacharézy nevylui-
¢isa na zadiatku saturdcie krystalicky CaCO;, ale naopak zostane v roztoku, hoci znaény
podiel vapna bol u# zneutralizovany. Pri¢inou tohto zjavu je vznik rozpustnych komple-
xov cukrokarbondtu vépenatého, ktorych rozpustnost je podmienend pritomnostou
Ca(OH), v roztoku sachardzy (pozri [1—5]). Silin [5], ktory sa zaoberal Stiidiom predo-
vSetkym rozpustnych cukrokarbonatov vapenatych a ich stabilitou, uvddza, Ze sa prisa-
turéciinajskér vytvarajirozpustné cukrokarbonaty vépenaté o nizkej molekulovej véhe,
ktoré pri postupujticej saturécii prechadzaja na makromolekulové latky koloidnych vlast-
nosti a vytvaraju gél. Pre cukrokarbonéaty vdpenaté navrhuje vzorce:
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Dubourg [6] predpokladd obdobnu reakeiu v cukrovédpennom roztoku medzi mono-
sachardtom a disacharitom véapenatym a kysliénikom uhliéitym.

Reakecia pre monosacharét je:

(6]
2 S/ \Ca + H,C0, - HO—S—0—Ca—0—C0—0—Ca—0—S—O0H., (4)
No”
kde S = sacharéza.

K vzniku gélu méze déjst pri dalsej saturacii vytvorenim makromolekiil, ktorych sta-
vebnym kametiom je napr. cukrokarbonat uvedeny v. rovnici (4):

HO—S—0—Ca Ca—O—...... ... —8—0—Ca
o o b
do do do 0
o o o
(I)a—O—S-—O—éa, éa—O—S —OH,
resp.
[—S—0—Ca—0—CO0—0—Ca—O0—1], (6)

V odbornej literatire ndjdeme vela rozliénych vzorcov cukrokarbondtu vapenatého.
Preto Zujev [56] navrhol pre cukrokarbonéty rozliéného typu vSeobecny vzorec

x CppH,,0,, .y Ca0 .z CaCO, (7

Cukrokarbonét vépenaty je do uritej miery stabilny len v alkalickom roztoku sacha-
rézy o vysSom pH. Pri postupujicej saturécii s klesajicou alkalitou sa stane komplex
nestabilnym, vylaéi sa zrazenina, ktora okrem krystalického uhliditanu vapenatého
obsahuje este nerozpustny cukrokarbondt, resp. i sachardt vapenaty a Ca(OH), strhnuty
do zrazeniny, a to najmé vtedy, ak saturujeme roztok sacharézy Gereny za studena vap-
noma vyhrievany dlh§iu dobu pred saturédciou [1, 7]. Pri dalSej saturédcii d6jde k rozkladu
béazickej zrazeniny, Ca(OH), znovu prechadza do roztoku, vyvoldva zvySenie alkality
a vstupuje do reakcie s CO,.

Tvorba gélovitého koloidného CaCO,, tvorba komplexov cukrokarbonitu
vdpenatého, ich chemické zloZenie a stabilita je ovplyvnend ako spésobom
Cerenia roztoku sacharézy vipnom, tak aj spésobom saturicie kysliénikom

uhlié¢itym. Uplatiiuje sa prostredie, v ktorom prebieha reakecia, teplota i doba
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reakcie. Pri saturicii cukrovdpenného roztoku za pritomnosti Ca(OH), v sus-
penzii moze dojst tiez k heterogénnej tvorbe CaCO, z tuhej fazy [3].

Pri vyskume priebehu saturacie sa ¢asto vychadza z analyz filtratov vzoriek
odobranych v rozliénych ¢asovych intervaloch. Tieto analyzy nezachycuja
vsak okamzity stav ststavy pri saturicii, ale jej stav iba po uréitej dobe.
To je znaény nedostatok tejto pracovnej techniky, ktory méze byt priinou
skreslenych uzaverov, lebo ide o prieskum nestalych zlucenin, ktoré éasom
podstatne menia svoje zloZenie.

Je preto ticelné sktimat saturdciu vapna v roztoku sacharézy predovietkym
metoédami, ktoré mézu kontinuitne indikovat niektora z typickych vlastnosti
ststavy v ka’dom okamihu celého priebehu saturicie. Takouto metddou
je napriklad sledovanie zmien viskozity poéas saturdcie pomocou rotaéného
viskozimetra, ako vo svojej ispesnej praci ukazali Zavodsky a Vesely [13].
Inou metédou moze byt potenciometricky spdsqb.

Sledovanim zavislosti pH od alkality cukrovapenného roztoku v priebehu jeho satu-
récie kysliénikom uhlid¢itym sa zapodieval Smolefski [8]. Saturoval Ca(OH), v 15 9,
roztoku sacharézy kysliénikom uhliéitym a po uréitom éasovom odstupe sledoval pH
roztokov, ktorych alkalita bola nizsia ako 0,120 g CaO/100 ml. Tymto pracovnym postu-
pom nebolo samozrejme mozZné sledovat tvorbu bézickej zrazeniny, lebo alkalita, resp.
pH saturovaného cukrovapenného roztoku nie je mierou mnozstva CO,, ktoré vstupilo
doreakcie (pozri [4]), a tak krivky (pH —alkalita) maja uplne pravidelny priebeh.

Potenciometrickymsledovanim saturdcie vipna v roztoku sacharézy a vapnom erenej
repnej Stavy kysliénikom uhliitym sa zaoberal D’Orazi [9]. Vo svojej préci neuvéadza
viak priebeh celych titraénych kriviek, ale zaujims sa len o stanovenie pH hodu ekvi-
valencie reakeie Ca(OH), + H,CO,. Potenciometrické titraéné krivky su v najblizSom
okoli bodu ekvivalencie dost nepravidelné. Mnoistvo CO,, ktoré vstupilo do reakcie,
posudzoval autor podla doby saturdcie za konstantného prietoku CO, pri danom pretlaku.
Tento pracovny postup je preto mélo vhodny, lebo mnozstvo CO,, ktoré v skutodnosti
vstupilo do reakeie, zavisi pri konstantnom privode CO, predovSetkym od rychlosti hyd-
ratacie kysliénika uhliitého (t.j. CO, + H,0>H,CO,), ktord je funkciou Sasu. Rychlost
hydratécie zavisi najmé od pH roztoku, od teploty a obsahu sacharézy v roztoku [1,
10, 11]. Podla Fauerholta [10] pri poklese pH alkalického vodného roztoku z hodnoty
12 na 10sa rychlost hydraticie CO,spomali zhruba 100 krat.

Nie je teda moZné zo zdznamu doby saturécie pri konstantnom tlaku CO, usudzovat
na mnoistvo CO,, ktoré do reakcie vstupilo, a tak ziskat plynulé titraéné krivky.

V naSej prici sme sledovali potenciometrickou metédou priebeh celej
saturédcie, pricom sme volumetricky odmeriavali mnozstvo CO,, ktoré vstipilo
do reakcie. Obmedzime sa v3ak iba na opisanie niektorych typickych prikladov
saturdcie cukrovapenného roztoku kysliénikom uhli¢itym a na sledovanie
stability komplexu cukrokarbonitu vapenatého.

Experimentalna ¢ast

Potenciometrické sledovanie priebehu saturédcie vépna kysliénikom uhliditym v roz-
tokusachar6zy sme vykonaliv mensej hermeticky uzavretej banke, temperovanejvo vod-
nom kupeli. Siroké hrdlo banky bolo uzavreté vitanou gumovou zatkou, opatrenou pri-
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vodom CO,, elektrolytickym mostikom, antiménovou elektrédou a miesadlom. Miesadlo
malo vhodny ortutovy uzdver, aby bolo mozné pracovat pri uréitom pretlaku plynu
v banke.

CO, na saturdciu sme odmeriavaliv plynovej byrete a vpravili do aparatiry pri mier-
nom pretlaku, ktory sa vyrovnal, len o CO, vstiipil do reakcie. Objem CO, sme odé&itali
po vyrovnani tlaku medzi vonkaj$ou atmosférou a tlakom v aparature.

pH saturovaného roztoku (milivolty) sme merali antiménovou elektrédou. Porovna-
vacia nasytend kalomelové elektréda bola uchovéivand vidy pri teplote 20 °C. So satu-
rovanym roztokom bola spojené elektrolytickou spojkou s nasytenym roztokom KClI,
ktorej upchavky boli z natlaeného filtraéného papiera. V pripade saturdcie pri 85 °C
bola v meracom okruhu kalomelové elektroda tak isto o teplote 20 °C. Elektrolyticky
mostik, ktory oddeloval kalomelovu elektrédu od saturoveného roztoku, nemal vSade
rovnaku teplotu; na jednom konci mostika bolo 20 °C, kym na druhom 85 °C. Podla na-
Sich skusenosti sposobi toto nerovnomerné zahrievanie elektrolytického mostika maxi-
mélnu diferenciu v potenciéli ca 3 mV, & odpovedé chybe 0,05 pH. Této - diferencia je
mensia ne# chyba, ktorej sa dopustime pri merani pH antiménovou elektrédou v alka-
lickej oblasti (t. j. +0,10a% 40,15 pH).

Na kalibrdciu antimoénovej elektrédy sme pouZili tlmivé roztoky fosfatové, boratové
a glykokolové. Pripominame, Ze kalibraciu antimoénovej elektrédy pri 80 °C sme vykonali
rovnakym spésobom, akym sme postupovali pri vlastnom potenciometrickom sledovani
saturdcie. ’

Pri vysSich hodnotédch pH alkalického roztoku sacharézy je smernica dE/dpH pod-
statne vaésia neZ priniz$ich hodnotich pH. Preto v tejto oblasti vysSich hodnét pH uvé-
dzame len potenciédl antiménovej elektrody v mV. Této okolnost nie je celej préci na
zévadu, lebo v oblasti vyS§Sej alkality nam neslo o presné stanovenie pH, ale o tvar poten-
ciometrickych titraénych kriviek, ktoré vidy porovnavame so Standardnymi titraénymi
krivkamiexperimentalne stanovenymi za rovnakych podmienclk.

PouZili sme kompenzaény potenciometer IONOSCOP (Zshradnik). Antiménovou
elektrédou bola tydinka uliata z najéistejsieho antiménu, ktord mala dizku 9 cm a priemer
ca 5 mm.

Na pripravu cukrovapenného roztoku sme pouZili vapenné mlieko, pripravené jednak
z &istého CaO, jednak z kvalitného technického vdpna pouzivaného pri epuricii repnej
stavy v cukrovaroch. CO, sme odoberali do plynovej byrety z bomby.

Vysledky a diskusia

Aparaturu pre potenciometrické sledovanie saturdcie vapna kyslitnikom
uhli¢itym v roztoku sacharézy sme vyskuasali saturdciow rozioku 0,5 N-NaOH
kysliénikom whli&itym pri 20 °C v roztoku sachardzy. Roztok obsahoval v 100 ml
15,0 g sacharézy. Priebeh saturicie 100 ml vysg&ie uvedeného roztoku kysli¢-
nikom uhlié¢itym zndzoriiuje diagram 1.

Z potenciometrickej titradénej krivky stanovime obidva body ekvivalencie
pre normilny a kysly uhli¢itan sodny. Spotreba CO, pre obidva neutraliza¢né
stupne tplne vyhovuje stechiometrii. MoZeme teda kvantitativne sledovat
mnozstvo CO,, ktoré vstapilo do reakcie, a tym aj priebeh saturacie cukro-
vapenného roztoku.
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Diagram 1. Saturédcia hydroxydu sodného kysliénikom uhli¢itym v roztoku sacharézy.
na usecke: spotreba CO, v 102 ml -
na poradnici: mi]ivolty antiménovej elektrédy proti nasytenej kalomelovej elektrode
pri 20°C
dE/dml
teplota saturdcie 20 °C

1. Saturdcia vapna kysliénikom uhliéitym v roztokw sachardzy

1.1. Ako priklad uvedieme saturdciu éireho cukrovdpenného rozioku kysliéni-
kom whlicitym prv 20 °C.

Pripravili sme &isty cukrovapenny roztok, ktory v 100 m] obsahoval 15,0 g
sacharézy a 1,26 g CaO. 100 ml dokonale éireho roztoku sme jednak titrovali
roztokom 1,0 N-HCl, jednak sme ho saturovali kysliénikom uhli¢itym pri
20 °C.

Vysledky merania su zndzornené na diagrame 2. Krivka a opisuje saturiciu
cukrovapenného roztoku kysliénikom uhli¢itym, krivka b titraciu toho istého
kvanta roztoku kyselinou soInou. Tato krivka je zakreslend len v alkalickej
oblasti neutralizicie, a to v takom meradle, aby sa pri rovnakom podiatku
kryli spotreby CO, a HCI pre bod ekvivalencie.

Na zaédiatku saturicie zostava roztok ¢iry, neskorsie sa objavi velmi jemny,
sotva badatelny zakal. Uhliditan vapenaty, ktory sa tvori pri saturicii,
je v roztoku viazany ako cukrokarbonat vapenaty. Sti¢asne mozno pozorovat
pravidelny pokles potencidlu oproti standardnej krivke ziskanej titraciou HCI,
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Diagram 2. Saturécia vépna kyslinikom uhli€itym v roztoku sacharézy pri 20 °C.
na usetke: spotreba CO, v 102 ml (krivka a), resp. spotreba HCI (krivka b

na poradnici: milivo})ty antiménovej elektrédy proti nasytenej kalomelovej elektréde
ri 20 °C
PH
9% Ca(OH), v bézickej zrazenine
a = saturdcia Gireho cukrovapenného roztoku kysliénikom uhliGitym
b = titracia Gireho cukrovépenného roztoku 1N-HCI
¢ = obsah Ca(OH), v bézicke] zrazenine v percentach pévodnej alkality
d = obsah Ca(OH), v bazickej zrazenine v percentich podielu Ca(OH.), nezneutralizova-
ného kysliénikom uhlié¢itym

ktory poukazuje na to, Ze v priebehu saturacie zostalo vroztokumenejCa(OH),,
nez odpoveda neutraliza¢nému stupniu. Ide o vapno viazané v komplexe
rozpustného cukrokarbonatu vapenatého.

S postupujicou saturiciou pri klesajtucej alkalite sa tento komplex stane
nestabilny, rozklad4 sa a CaCO, zostane v roztoku v presytenom stave. V uréi-
tom okamihu sa v roztoku nahle vylaéi zrazenina. Vzniku zédkalu predchadza
obvykle viési pokles potencidlu (pH). Z toho moézeme usudit, Ze sa CaCO,
najprv vylaéi v koloidnej forme za stcasnej adsorpcie zna¢éného podielu
,,voIného“ Ca(OH),, resp. rozpustného sacharatu vipenatého. Vytvori sa
bazicka zrazenina, ktord okrem CaCO, obsahuje nerozpustny cukrokarbonat,
sacharit vipenaty a vapno strhnuté do zrazeniny.

Body titradnej krivky oznacené I udavaji potencidl namerany bezprostredne
po prisade CO,, kym body 2 potencial po kratkom ¢asovom odstupe. Priebeh
titraénej krivky ukazuje, Ze sa bazickd zrazenina rozkladd a vapno znovu
prichddza zo zrazeniny do roztoku. Hoci neutralizdcia pokradéuje, pH roztoku
vzrastd; vytvara sa kry§talicky CaCOs.



90 Kohn, Vasstko

Porovnanim potencidlov saturaénej krivky (a) s potencidlmi krivky titracie
roztoku kyselinou solnou (b), ked sa nevytvori nijaki zrazenina, moéZeme
pre kazdy okamih saturicie vypoditat kvantum Ca(OH), viazané v béazickej
zrazenine. Napriklad potencialu bodu 4, odpoveda potencial bodu 4, na za-
kladnej titra¢nej krivke (b). Bizickd zrazenina obsahuje teda v okamihu satu-
racie danom bodom 4, viazany alebo adsorbovany Ca(OH), v mnozstve,

ktoré je ekvivalentné usecke Z;l;. Podobnym spésobom sme vypodéitali
mnozstvo Ca(OH), v bazickej zrazenine pre cely priebeh saturacie a vyjadrili
ho jednak v percentach poévodného obsahu Ca(OH), (krivka ¢), jednak v per-
centach doteraz nezneutralizovaného podielu Ca(OH), v roztoku pre dany
neutralizaény stupeni (krivka d). Z priebehu krivky d vidiet, Ze bazicka zraze-
nina obsahuje 83—92 9%, z kvanta Ca(OH),, ktory zostal v roztoku nezneutra-
lizovany kyselinou uhlic¢itou.

Saturdciu cukrovapenného roztoku sme vykonali pri 20°C. Pri tvorbe
bazickej zrazeniny preto nejde o strhovanie Ca(OH),, ktory bol v roztoku
v presyteni, ako je to napr. pri saturacii cukrovépenného roztoku pripraveného
pri laboratérnej teplote a vyhriateho pred saturaciou na 85 °C.

Ekvivalentny bod reakcie Ca(OH), + CO, lezi pri pH ca 9, t. j. pri hodnote
blizkej pH II. saturécie.

Po ukondeni saturacie je roztok v kyslej oblasti uplne nasyteny CO,, takze
dalsi CO, neabsorbuje. Ak otvorime aparatiru a nechdme roztokom prebubla-
vat dalsi CO,, pH roztoku zostiva konstantné. Tato Sast potenciometrickej
titraénej krivky je na diagramoch zakreslend ako priamka bez oznacenia
jednotlivych bodov.

1.2. Uvedieme priklad saturdcie kysliénikom whliCitym roztoku sacharcézy
Sereného vapennym mliekom. Teplota Eerenia a saturdcie bola 85 °C.

Roztok sachardzy sme najprv vyhriali na 85 °C a potom vydcerili vipennym
mliekom. Roztok po vydereni obsahoval v 100 ml 15,0 g sacharézy a 1,55 g CaO.
Saturaciu kysli¢nikom uhli¢itym sme vykonali pri 85 °C za dobu 30—45 min.
Priebeh potenciometrickej saturaénej krivky je znidzorneny na diagrame 3.

Na rozdiel od predchadzajticeho pripadu dochddza tu k tvorbe CaCO, satu-
raciou zo suspenzie; Ca(OH), je v roztoku sacharézy pri 85 °C podstatne menej
rozpustny nez pri 20 °C. Aj v tomto pripade nejde o saturdciu z presyteného
roztoku Ca(OH),, pretoze ¢erenie prebiehalo pri tej istej teplote ako saturécia.

Prehnutie saturaénej krivky smerom k tsecke a vzostup potencialu v bliz-
kosti bodu ekvivalencie (bod A) poukazuja tiez na tvorbu bazickej zrazeniny,
i ked v ovela menSom rozsahu ako pri saturacii pri 20 °C.

1.3. Podobny priebeh, aky vykazuje saturdcia vipna v roztoku sacharézy
kysli¢nikom uhligitym, dosiahne sa za urditych podmienok i vtedy, ak na-
miesto CO, pouzijeme kyselinu, ktord ddva nerozpustni vapenati sol [1, 5].
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Diagram 3. Saturécia kysliénikom uhli¢itym roztoku sacharézy &ereného pri 85°C
vapennym mliekom.

na usetke: spotreba CO, v 102 ml
na poradnici: milivolty antiménovej elektrédy pri 85 °C oproti nasytenej kalomelovej

elektréde pri 20 °C
pH podla kalibracie antimonovej elektrédy pri 80 °C
teplota saturdcie 85 °C
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Diagram 4. Titracia ¢ireho cukrovépenného roztoku kyselinou oxalovou.

na usec¢ke: ml 1x-COOH..COOH ’

na poradnici: milivolty antiménovej elektrédy pri 20 °C, resp. 80°C oproti nasytenej

kalomelovej elektréde pri 20 °C
a = titracia &ireho cukrovapenného roztoku 1x-COOH.COOH pri 20 °C
b = titracia &ireho cukrovapenného roztoku pripraveného pri 20 °C po vyhriati na 80 °C
INn-COOH.COOH (¢t = 80°C)
¢ = titrécia 8ireho cukrovépenného roztoku pripraveného pri 20 °C po vyhriati na 80 °C

1~-HCI (¢ = 80 °C)
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Na diagrame 4 uvadzame ako priklad potenciometrickd titrdciu vdpna v roztoku
sacharézy kyselinou oxalovou pri teplote 20 °C a 80 °C.

Saturaciou cukrovédpenného roztoku kyselinou oxalovou sa u nas podrob-
nejsie zaoberali Dédek a Ivandéenko [12], ktori ukdzali, Ze k strhovaniu
Ca(OH), do zrazeniny dochadza len pri praci s cukrovdpennym roztokom,
pripravenym pri laboratérne]j teplote a vyhrievanym pred vlastnou neutrali-
zaciou na vyssiu teplotu. V tomto pripade je Ca(OH), v presytenom roztoku.
Podla autorov nejde iba o krystalizdciu Ca(OH), vyvolana kryStalizaénymi
zarodkami nerozpustného oxalatu vapenatého, ale aj o tvorbu zlaleniny
s uréitym stechiometrickym pomerom komponentov.

Pripravili sme &iry cukrovdpenny roztok, ktory v 100 ml obsahoval 15 g
sacharézy a 2,7 g CaO. Na to sme pouzili vipenné mlieko pripravené z velmi
kvalitného vapenca. 25 ml roztoku sme titrovali 1 N-COOH.COOH jednak
pri 20 °C, jednak po jeho vyhriati pri 80 °C. Okrem toho sme titrovali roztok
pri 80°C 1 N-HCL )

Pri titracii cukrovapenného roztoku kyselinou oxalovou pri 20°C sa uZ
po prvej prisade kyseliny tvori nerozpustny oxaldt vipenaty a titraéné krivka
je uplne pravidelna (diagram 4, krivka a). Tento poznatok je v zhode s poznat-
kami Dédkovymi a Ivanéenkovymi [12].

Ak roztok sacharézy Cfereny za studena vapennym mliekom vyhrejeme
na 80°C, doéjde k presyteniu roztoku Ca(OH),. Pri titracii tohto roztoku
kyselinou oxalovou pri 80 °C vytvara sa ihned nerozpustny oxalat vipenaty,
ale stiéasne dochadza k strhovaniu Ca(OH), do zrazeniny (krivka b). Potencio-
metrickd titraénad krivka je nepravidelnd a vykazuje pokles potencidlu.
Strhovanie Ca(OH), do zrazeniny je zrejmé z porovnani titra¢nej krivky (b)
ziskanej titraciou kyselinou oxalovou s titraénou krivkou (c¢) ziskanou pri
neutralizacii cukrovdpenného roztoku kyselinou soIncu za tych istych pracov-
nych podmienok, ked sa netvori nijaka zrazenina. Malé zdrzanie potencio-
metrickych titraénych kriviek v mieste najviésieho potencidlového spadu (4)
odpoved4 rozkladu CaCO,, ktory sa vytvoril karbonizéciou pri priprave cukro-
vapenného roztoku.

2. Stabilita rozpusiného cukrokarbondiu vdpenatého

Pomocou potenciometrickej titricie moézeme velmi dobre sledovat aj
stabilitu rozpustného cukrokarbonatu vapenatého.

Pripravili sme &iry cukrovapenny roztok, ktory v 100 ml obsahoval 15,0 g
sacharézy a 1,04 g CaO. Opatrnou saturdciou CO, pri 20 °C sme ca 7,6 %,
pdvodného obsahu Ca(OH), previedli na CaCOj. Roztok zostal ¢iry.

Alkalitu roztoku, ktord podmietiuje stabilitu rozpustného komplexu cukro-
karbondtu vipenatého, sme znizovali titrdciou 1 N-HCIl. Priebeh potencio-
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metrickej titradnej krivky uddva diagram 5. Krivka a opisuje titradciu 25 ml
uvedeného roztoku, ktory obsahuje rozpustny cukrokarbonit vapenaty,
1 N-HCI, krivka b alkalickt oblast titracie ¢istého cukrovapenného roztoku
neobsahujuceho cukrokarbonat véapenaty, tak isto 1N-HCl. Roztok mal
rovnaku alkalitu, akéd odpovedala titra¢nej krivke a.

mV|pH
800}

%
100

50

] 1 1 1 ] Il L 1 1 1

T
0 2 4 6 8 0 12 mUHCI

Diagram 5. Stabilita rozpustného cukrokarbonatu vapenatého.
na usetke: ml 1 N-HC1
na poradnici: milivolty antiménovej elektrédy oproti nasytenej kalomelovej elektréde
pri 20 °C
H
9% Ca(OH), v bazickej zrazenine
a = titrécia ¢ireho cukrovapenného roztoku obsahujuceho maly podiel rozpustného
cukrokarbonétu vdpenatého, 1 ¥-HCl
b = titrécia éireho cukrovapennéhoroztoku, ktory neobsahoval cukrokarbonét vapenaty,
In-HCl
¢ = obsah Ca(OH), v bazickej zrazenine v percentdch poévodnej alkality
d = obsah Ca(OH), v bazickej zrazenine v percentéch podielu Ca(OH),, nezneutralizova-

ného 1x-HCI
OD = Ca(OH),
DE’ = CaCO,

teplota neutralizécie 20 °C

Znizenim alkality cukrovipenného roztoku kyselinou solnou rezultuje
CaCl, a roztok zostava &éiry. S postupujicou neutraliziciou sa stane rozpustny
komplex cukrokarbonitu vapenatého nestabilny a rozlozi sa. CaCO, zostane
najprv v roztoku v presyteni, potom sa rychlo vylaéi vo forme bézickej
zrazeniny.

V bode A4, (krivka a) nastal znaény pokles potencidlu a ubytok vipennej
alkality, napriek tomu, Ze roztok sa len vefmi mélo zakalil. CaCO, sa vylagil
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v koloidnej forme za stéasnej adsorpcie Ca(OH),. Iba pri daldej prisade HCI
sa vytvorila nerozpustnd bizicka zrazenina.

Je to obdoba samotnej saturicie cukrovdpenného roztoku kysliénikom
uhli¢itym. Na rozdiel od tejto saturdcie nevytvori sa pri neutralizicii ne-
rozpustna sol, takze sa dosiahne viésie presytenie roztoku uhli¢itanom vépe-
natym, a preto sa v ovela vidSej miere prejavi aj strhovanie Ca(OH), do zra-
zeniny.

Rovnakym spdsobom, ako sme uz uviedli (pozri ad 1.1.), stanovili sme
mnozstvo Ca(OH), strhnuté priebehom neutralizicie do zrazeniny. Krivka ¢
udava tbytok Ca(OH), v roztoku v percentich poévodného obsahu Ca(OH),,
krivka & tt istt hodnotu v percentich nezneutralizovaného podielu Ca(OH),.
Bod D je bodom ekvivalencie reakcie Ca(OH), + 2 HCl; bod E je bodom
ekvivalencie reakcie CaCO; + 2 HCl. Z diagramu 5 vidiet, Ze pri neutralizaé-
nom stupni sistavy danom bodom 4, malé kvantum CaCO, (ekvivalentné

tisetke DE’) viaZe v bazickej zrazenine znadny podiel Ca(OH), (ekvivalentny

useke A4,4,). Obsah Ca(OH), v bazickej zrazenine je 2,5 ndsobkom ekviva-
lentu CaCO,.

Ak ta istld potenciometrickd titraciu urobime pri 80 °C, pokles potenciilu,
ktorym sa prejavuje tvorba bazickej zrazeniny, je ovela mensi. Rovnako je to
tak, ak na neutralizdciu cukrovédpenného roztoku, ktory obsahuje rozpustné
cukrokarbonity vapenaté, pouzijeme kyselinu oxalovi. Hned mna zadiatku
titracie sa vyladi nerozpustny oxaldt vapenaty, ktory slazi ako krystalizaéné
zarodky. Pri postupujicej neutralizdcii ned6jde potom k velkému presyteniu
roztoku uhli¢itanom vipenatym a tvorba bazickej zrazeniny sa prejavi
v ovela menSom rozsahu.

Nahly pokles potencidlu, spojeny s postupnym vyluéovanim bazickej
zrazeniny, nemodzeme dobre pripisat bodu ekvivalencie titracie Ca(OH),
kyselinou soInou vedla Ca(OH), viazaného v komplexe rozpustného cukro-
karbonitu véapenatého. Pri sledovani stability komplexu cukrokarbonitu
vipenatého spésobom opisanym na diagrame 5 nie je poloha tohto zlomu
v priamom vztahu k obsahu cukrokarbonitu vapenatého, ale zivisi skér
od pracovnych podmienok, najmi od vyluéovania zrazeniny.

Vykonali sme cely rad potenciometrickych titracii vdpna v roztoku sacha-
rézy pri 20 °C a 80 °C za pouzitia kyselin, ktoré tvoria nerozpustné vdpenaté
soli (napr. H,SO,, COOH.COOH). Tvar potenciometrickych titraénych
kriviek, ktoré charakterizuju strhovanie Ca(OH), do bazickej zrazeniny,
z4visi ako od kyseliny pouzitej na titraciu, tak aj od teploty a doby titracie.
Cim skor sa podas titracie vyluduje v roztoku zédkal, tym menej markantny
je pokles potencidlu a tvorba bézickej zrazeniny. Cim k vid$iemu presyteniu
roztoku uhligitanom véapenatym, resp. Ca(OH), déjdeme, tym lepsie su
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podmienky pre vylucenie bazickej zrazeniny. Pri vysSej teplote (s vynimkou
presytenia roztoku Ca(OH),) dochidza len v mensej miere k tvorbe bazickej
zrazeniny.

Suhrn

Sledovali sme zmenu pH, resp. zmenu potencidlu antiménovej elektrody
v priebehu saturacie vapna v roztoku sacharézy kysli¢énikom uhli¢itym a kyse-
linou oxalovou pri teplote 20°C a 85°C. Kvantum CO,, ktoré vsttpilo do
reakcie, sme odmeriavali volumetricky.

Z tvaru potenciometrickych titraénych kriviek mézeme usudzovat na tvorbu
komplexu cukrokarbonatu vapenatého, na tvorbu bazickej zrazeniny a na
jej rozklad pocas saturacie.

Z poklesu potencidlu saturacnej krivky oproti potencidlu Standardnej
krivky, ktori stanovime za rovnakych pracovnych podmienok titraciou
cukrovdpenného roztoku kyselinou solnou, ked nevznikd nijakd zrazenina,
moéZeme v kazdom okamihu saturdcie vypoéitat percento Ca(OH), strhnuté
do bazickej zrazeniny.

Sledovali sme aj stabilitu komplexu cukrokarbonitu vépenatého a tvorbu
bazickej zrazeniny potenciometrickou titraciou éireho cukrovapenrého roz-
toku s malym podielom rozpustného cukrokarbonitu vapenatého kyselinou
solnou, resp. kyselinou oxalovou.

Tvar potenciometrickych titraénych kriviek, ktoré opisuju strhovanie
Ca(OH),do bazickej zrazeniny, zavisi od pouzitej kyseliny, od teploty a doby
saturacie, resp. od titracie.

Komplexy cukrokarbonatu vapenatého a bazickd zrazenina, ktora sa vylaci
v priebehu saturicie, su zlGdeniny nestdle, ktorych zloZenie sa podstatne
meni s ¢asom. Potenciometrické sledovanie saturédcie opisuje preto skutoény
okamzity stav sistavy, na rozdiel od analytického rozboru vzoriek odobranych
pocdas saturdcie, ktoré charakterizuju stistavu aZ po uréitom éasovom odstupe.

ITOTEHUMOMETPHYECKHWY CITIOCOB M3YUEHHWS CATYPALIMH
M3BECTH YIVIEKUCJIBIM TA3OM B PACTBOPE CAXAPO3bI

P. KOH, HU. BAHIATKO

Otpedenite ranunaos 1 Gnoxumnn XnMuueckoro HuctHTyTa CooBaukoit Akagemun Hayk
B Dparucnase

BriBomsl

Mu HeesestoBasin H3MeHennst pH MM >Ke H3MeHeunsi MOTeHIHasJa CypLMSIHOTO 3JIEeKTPOAA
B TeuyeHHH caTypalHi HM3BeCTH B paCTBOpe CaXapo3ml YIVIEKHCJLIM Ta3oM H l1aBejeBol
kitcsoroit mou 20 °C u 85 °C. KoustuectBo CO2, ¥0oTOpPOe BCTYNaJio B PeakKUHIO, Mbl H3Mepsn
BOJIIOMETPHICCKEM CIOCOOOM.

Ha ocHoBaHuu ¢opMbl NOTEHUHOMETDHYECKHX KPHUBBIX THTPAllHH MOXHO CYOHTb O BO3-
HHKHOBEHHM KOMIJIeKca YIJeKaslbliHeBOrO caxapaTa, O BO3HHKHOBEHHY OCHOBHOFO OcCaaKa
i 0 ero pasnoxeHIll B TeYeHHI CaTypalHH.
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Ha ocHoBauMi NMOHMXKeHHs TOTeHUHAJ]a KPHBOH CATYPAalHU MO CPABHEHHIO C NOTEHIHAJIOM
CTaHOAPTHOH KPHBOH, KOTOpas ollpejeJssiach fpH OJHHAKOBBLIX YCJOBHSIX THUTpauHeil H3BecT-
KOBOCAXapHOro pPacTBopa COJIIHOH KHCJIOTOH, KOI'fla He MOJIyyaeTCsi HHKAKOro ocafka, MOxeM
B KaXaoM MoMeHTe catypauuu BeryHcaHTh Y% Ca(OH)., yBjiekaeMoro B OCHOBHOH OCamOK.

Mgl Heelef0Bai TakxKe CTaGHILHOCTb KOMIJIEKca YrileKasblUHeBOro caxapaTa H BO3HHKHO-
BeHHe OCHOBHOTO OCajKa IMpPH IOMOIH MOTEHLHOMETPHUYECKON THTPALHH NPO3PayHOrO H3BECT-
KOBOCaXapHOro pacTtBopa € MaJsIoH YacTbl0 PaCTBOPHUMOro yrjeKaJbLHeBOro caxapaTa COJSHOM
HJIH Ke l1aBeJieBOll KHCJIOTOH.

dopMa NOTeHUHOMETPHUYECKHX KPHBBIX THTPalMi, KOTOPble H300paKalT YyB/leKaHHe
Ca(OH), B ocHOBHOIl OCafOK, 3aBHCHT OT TIPHMEHsSIeMOH KHCJOTH, OT TeMINepaTypel H OT
BDCMEHH CaTypauMH HJIM XKe THTPAIHH.

KoMmieKchl yriieKanbLHeBOTO caxapaTa M OCHOBHOH OCajOK, KOTODHIH BbeNseTcst B Te-
UeHHH caTypallH, SBJSIOTCS HENOCTOSIHHBIMH H MX COCTaB 3HAYHTEJIbHO H3MEHSETCS B 3aBU-
cuMocTH oT BpeMeHH. IloTeHIHOMeTpHUYeCKOe HCC/IeJOBaHHe CaTypalHH IIOKa3biBaeT T103TOMY
fleHCTBHTeJIbHble MOMEHTHI COCTOSIHHSI CHCTEMbI N0 CPaBHEHHIO C aHAJHTHYECKHMH pa3bopaMmH
Npo6, OTOOpPaHHBLIX B TCYGHHH CAaTypalHH, KOTOPble XapaKTepH3YIOT CHCTEMY TOJLKO MOCJe
onpeje/leHHOr0 BPEMEHHOr0 HHTepBaJia.

[Moctynuno B pexpakuuio 30. 7. 1956 I.

POTENTIOMETRISCHES VERFAHREN DES STUDIUMS
DER SATURATION DES KALKS DURCH KOHLENDIOXYD
IN EINER SACCHAROSELOSUNG

R. KOHN, J. VASATKO

Abteilung Glycide und Biochemie des Chemischen Institutsan der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren verfolgten dieAnderung des pH-Werts resp. die Potentialinderungder An-
timonelektrode im Verlauf der Saturation des Kalks in der Lésung der Saccharose durch
Kohlendioxyd und Oxalsdure bei 20 °C und 85 °C. Das Quantum CO,, das in Reaktion
getreten ist, wurde volumetrisch gemessen.

Aus der Form der potentiometrischen Titrationskurven lésst sich auf die Bildung
eines Komplexes von Zucker-Kalziumkarbonat, auf die Bildung eines basischen Nieder-
schlags und dessen Zersetzung im Verlaufe der Saturation schliessen.

Aus dem Absinken des Potentials der Saturationskurve gegeniiber dem Potential
der Standardkurve, welche die Autoren unter gleichen Arbeitsbedingungen durch Titra-
tion der Zucker-Kalklésung mit Salzsdure bestimmen, wobei kein Niederschlag entsteht,
kann man in jedem Augenblick der Saturation die 9%, Ca(OH), berechnen, die in den ba-
sischen Niederschlag mitgerissen wurden.

Die Autoren verfolgten auch die Stabilitit des Komplexes von Zucker-Kalziumkarbo-
nat und die Bildung eines basischen Niederschlags durch potentiometrische Titration
der klaren Zucker-Kalklésung, mit einem kleinen Anteil an 16slichem Zucker-Kalzium-
karbonat mit Salzséure resp. Oxalséure.

Die Form der potentiometrischen Titrationskurven, welche das Mitreissen von
Ca(OH), in den basischen Niederschlag beschreiben, ist abhéingig von der verwendeten
Séure, der Temperatur und der Dauer der Saturation resp. der Titration.

Die Komplexe von Zucker-Kalziumkarbonat und der basische Niederschlag, der sich
im Verlauf der Saturation ausscheidet, sind unbestindige Verbindungen, deren Zusam-
mensetzung sich mit der Zeit wesentlich éndert. Die potentiometrische Untersuchung
der Saturation beschreibt deshalb den tatséchlichen augenblicklichen Zustand des Sys-
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tems, im Gegensatz zur analytischen Untersuchung der Muster, die im Verlaufe der Sa-
turation entnommen wurden und daher den Zustand nach einem gewissen Zeitabstand
charakterisieren.

In die Redaktion eingelangt den 30. 7. 1956

LITERATURA

1. Vasatko J., Cistenie repnej stavy, Bratislava 1950, 45. 2. D&dek J., DédkovaJ.
vknihe: McGinnis R. A., Beet-sugar technology, New York 1951, 177. 3. Weidenhagen
R. v knihe: T'echnologie des Zuckers, Hannover 1955, 247. 4. Aten A. H. W,, van Gin-
neken P. J. H., Verwey E., Z. phys. Chem. 130, 265 (1927); Cohen-Festbl. 5. Silin
P. M., Subor lankov z cukrovarnictva, vydanie 10 (1927); ref. Silin P. M. v knihe: Otdzky
cukrovarnickej technoldgie, Bratislava 1953, 51. 6. Dubourg J., Sucrerie de betteraves,
Paris 1952, 178. 7. Dé&dek J., Ivanéenko D., Listy cukrovar. 53, 300 (1934—1935).
8.8SmolenskiK., Prace Centr. Lab. Cukrowniczego wlatach 1928—1931, 442.9. D’Ora -
zi G., Ind. saccarif. ital. 33, 275 (1940). 10. Fauerholt C., Kgl. Danske Vid. Selsk. Med-
ded III, 1921, No 20; D. Kong. Vet.-Landbohéjskole Aarskrift 1924, 3. 11. Dédek J.,
Va§étko J., Listy cukrovar. 48, 593 (1929—1930). 12. Dé&dek J., Ivanéenko D,
Listy cukrovar. 49, 271, 327 (1930—1931). 13. Zédvodsky L., Vesely V., Listy cukrovar.
72, 209 (1956).

Doslo do redakcie 30. 7. 1956



