-

Pedagogiczna
:'7,‘ Biblioteka Wojewo6dzka
w Bialymstoku
,} J]
o
BOGATY WYBOR A

Z ZAKRESU FIZYKI'i CHEMII

zawiera

ZARYS ENCYKLOPEDYCZNY WSPOLCZESNEJ WIEDZY i KULTURY

SWIAT I ZYCIE

NACZELNY REDAKTOR PROF. DR Z. LEMPICKI

Obejmuje ogélem pieé toméw, z kiérych
cztery pierwsze, bogato ilustrowane,
zawierajg 546 artykuotéw, traktujgcych
o najwazniejszych zagadnieniach wspol-
czesnej wiedzy i kultury, a opracowa-
nych przez najwybitniejszych uczonych
i specjalistéw polskich, tom pigty za$
stanowi encyklopedie podreczng, bedgcg
zarazem kluczem dla toméw poprzednich

CENA ZA KOMPLET:

W pléciennej oprawie . .. zt 300,—
W pétskérku ... ... ... z1 340,—

Tresé czterech pierwszych toméw uwzgle-
dnia m. i. nastepujgce artykuly z dzie-
dziny fizyki i chemii: Astronomia, Atmo-
sfera ziemi, Atom, Barwniki, Chemia,
.Cigzenie powszechne, Cieplo, Cisnienie,
Cukier, Curie-Sklodowska, Czas astrono-
miezny, Dzwigk, Elektron, Elektrycznosé,
Energia, Fizyka, Gramofon, Gwiazdy,
Izotopy, Jadro atomu, Jony, Kataliza,
Koloidy, Krysztaly, Kwanty, Lotnictwo,
Magnetyzm, Mechanika, Meteorologia,
Obloki, O§wietlenie, Promieniotworczosé,
Promieniowanie, Radio, Weglowodany,
Wszechéwiat i wiele innych.

PROSPEKTY NA ZADANIE WYSYLA BEZPLATNIE
e BN L G A AT T A T

Lwoéw, ul. Czarnieckiego 12 — Warszawa 1, ul. Nowy Swiat 59

ST. PLESNIEWICZ i T. WOJNO

CHEMIA

7 MINERALOGIA 1 GEOLOGIA

DLA I KLASY LICEUM OGOLNOKSZTALCACEGO
WYDZIAL MATEMATYCZNO-FIZYCZNY i PRZYRODNICZY

KSIAZNICA-ATLAS *x LWOW-WARSZAWA



ST. PLESNIEWICZ i T. WOJNO

czYTELNIA

CHEMIA

Z MINERALOGIA I GEOLOGIA

DLA I KL. LICEUM OGOLNOKSZTALCACEGO
WYDZIAL. MATEMATYCZNO-FIZYCZNY i PRZYRODNICZY

7 PRZEDMOWA
TADEUSZA URBANSKIEGO

Wansa

S Aa Gy vwaee

CENA WRAZ ZE ZNACZKIEM
NA TOWARZYSTWO POPIERANIA BUDOWY
PUBLICZNYCH SZKOL POWSZECHNYCH
WYNOSI zt 7,30

KS1AZNITCA-ATLA:S
S. A. ZJEDNOCZ. ZAKLADY KARTOGR. I WYDAWN. T. N, S. W.
LWOW — WARSZAWA
1937




|
T Ul QTR
‘{'i:.p‘ct'm \frajew " i \ A ) |

0.5320"

Podrecznik zatwierdzony do uzytku szkolnego pismem
Ministerstwa W. R. i O. P. z dnia 28 wrzeénia 1937 r.
or IT Pr. — 15127/37.

OBJASNIENIA ZNAKOW:

N — wskazuje na mozliwo$é wykonania przez nauczyciela odpowiedniego pokazu.

U — odpowiednie do$wiadczenia moga by¢ wykonane przez ucznia.

Podreczniki do éwiczen — patrz ,Wskazéwki“ na koricu ksiazki, str. 392.

2799

ZAKLADY GRAFICZNE SKI AKC. KSIAZNICA-ATLAS WE LWOWIE
IVILS |

Przedmowa.

Znaczenie chemii w obronie kraju.

Naczelnym hastem chemii, jako nauki przyrodniczej, jest zglebienie
tajnikéw przyrody. Zarazem jednak chemia wiaze swe losy z technikg.
Technika korzysta szeroko ze zdobyczy chemii w swej walce o coraz
to nowy orez, przeznaczony do ujarzmiania sil przyrody.

Z jednej wigc strony zdobycze chemii rzucaja $wiatto na.odwieczne
zagadnienie filozoficzne — budowy materii, istoty jej przemian, wza-
jemnego stosunku materii do energii, z drugiej strony — spelniaja
role utylitarng — tworzac nowe narzedzia techniki, nowe narzedzia
postepu.

Postepy techniki na calym $wiecie maja za cel wzmozenie dobro-
bytu narodu, rozwéj potegi kraju.

Ani potega materialna, ani dobrobyt nie moze by¢ jednak trwaly,
jezeli nie oprze si¢ na mocnych podstawach obronnoéci kraju.
A w tej wiadnie dziedzinie chemia ma wyjatkowo duzo do powiedzenia.

Méwiac o roli chemii w obronie kraju, mamy zazwyczaj na myséli
uzycie gazéw bojowych, jako $rodka walki, i rolg, jaka chemia spehia
w doborze nowych, coraz grozniejszych chemicznych $rodkéw bojo-
wych oraz w doborze coraz skuteczniejszych sposobéw obrony przeciw-

~gazowej.

Przewaznie nie zastanawiamy si¢ nad tym, ze znaczenie chemii
w zagadnieniu obrony kraju jest nieporéwnanie glebsze, ze zadania
stawiane chemii i przemyslowi chemicznemu, jako jednemu z gléw-
nych czynnikéw sity militarnej panstwa jest znacznie szersze, ze wre-
szcie prowadzenie wojny bez wlasnego przemyshu chemicznego — sil-
nego i samowystarczajacego — jest w dzisiejszych czasach wrecz nie do
pomyslenia. Bowiem rozwéj a nawet samo istnienie wielu dziedzin te-
chniki wojennej, czasami zdawaloby sig¢ nie majacych nic wspdlnego
z chemia, jest uzaleznione od rozwoju chemii. Srodki chemiczne walki
sg za$ tylko jednym z jaskrawych przykladéw bezpoéredniego stoso-
wania zdobyczy chemii w walce.




A wszakie wszechwladna dzisiaj motoryzacja, stanowiaca jedna
z podstaw wspoblczesnej sity zbrojnej nie moze istnie¢ bez benzyny
i smardw, ktérych dostarczaja fabryki chemiczne — rafinerie ropy
naftowej. Gdy za$ $wiat zaalarmowano wyczerpywaniem si¢ zt6z
ropy naftowej — chemia przychodzi z pomoca, znajdujac sposéb prze-
twarzania wegla kamiennego na olej zblizony do ropy lub tworzac mie-
szanki pedne, zawierajace tatwy do wyprodukowania spirytus.

Ta sama zmotoryzowana armia potrzebuje wielkich iloéci opon
kauczukowych, ktérych dostarcza jej przemyst chemiczny. Koniecznosé
uniezaleznienia si¢ od wwozu kauczuku egzotycznego postawila przed
chemig w wielu krajach zagadnienie wynalezienia sposobu wytwarzania
kauczuku sztucznego (syntetycznego) — zagadnienie pomyélnie roz-
wigzane ostatnio w kraju przodujacym w dziedzinie chemii — w Niem-
czech.

Inny dzial zmotoryzowanej armii — lotnictwo nie tylko potrzebuje
wielkich ilo$ci materialéw pednych i smaréw do lotu, nie tylko po-
trzebuje specjalnych lekkich stopéw do konstrukeji’ réznych czesei
aparatu oraz dostarczanych przez przemyst chemiczny specjalnych la-
kieréw, stuzacych do powlekania skrzydel samolotéw, lecz réwniez
korzysta w swej pracy rozpoznawczej i obserwacyjnej ze sprzetu foto-
graficznego, ktérego tak istotna czedcia jest specjalny film fotogra-
ficzny, umozliwiajacy fotografowanie pozycji nieprzyjacielskich w réi-
nych warunkach (np. za mgla), a dostarczany przez wspélczesny
przemyst fotochemiczny.

Na podanym przykladzie widzimy, jak szerokie moze by¢ zasto-
sowanie réznorodnych produktéw przemystu chemicznego w jednym
z dzialéw organizmu wojskowego, pozornie, zdawaloby sig, nie majacego
nic wspélnego z chemig.

O tym, jak wielkie znaczenie ma chemia dla sit zbrojnych kraju,
przekonano si¢ powszechnie dopiero w czasie wielkiej wojny 1914—18 r.
Panstwa, nie posiadajace rozwinigtego i samodzielnego przemyshu che-
micznego, napotkaly tysiaczne trudnoéci w dziedzinie zaopatrzenia
armii w material wojenny — w pierwszym rzedzie — w amunicje.

Jedynym krajem, ktéry juz na wiele lat przed wojna $wiatowa
docenil znaczenie chemii, jako podstawy potegi panstwa, byly
Niemcy.

W Zzadnym innym kraju nie bylo takiego szacunku dla nauki.
W zadnym tez spoleczenstwie nie dostrzegamy takiego ,,uéwiadomienia
chemicznego®, jakie bylo w spoleczenstwie niemieckim, w zadnym kraju
chemia nie byla nauka tak popularng jak w Niemczech.
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Totez we wszystkich niemal dziedzinach przemystu chemicznego,
szczegolnie organicznego, Niemcy zdobyly badz wylacznoéé, badz tez
wybitna hegemonie. Do$¢ powiedzieé, ze w najbardziej rozlegtym i bo-
gatym dziale przemystu chemicznego — w przemyséle barwnikéw —
Niemcy wytwarzaly tak wielka ilo§¢ produktéw, ze wartoéé¢ ich stano-
wila ok. 75%/, wartosci calej produkcji $wiatowej.

Ta hegemonia Niemiec w chemii byla tez jednym z czynnikéw,
ktére umozliwily Niemcom prowadzenie tak dlugotrwalej i wyczer-
pujacej wojny, prowadzonej w wyjatkowo niekorzystnych warunkach,
podczas blokady, ktéra zelaznym pierécieniem otoczyla panstwa cen-
tralne, odcinajac je od Zrédel wielu surowcéw niezbednych do wy-
twarzania materialu wojennego. Wielkie zadanie spenil tez przemyst
chemiczny Niemiec, kierowany przez uczonych niemieckich, znajdujac
liczne namiastki, ktére w wielu przypadkach daly nadzwyczaj dobre
wyniki zastgpujac w zupelnosci materialy dotychczas stosowane (ob-
szerniej piszemy o tym dalej).

Rozpatrzmy teraz na kilku najbardziej charakterystycznych przy-
kladach, jaka rol¢ odgrywa przemyst chemiczny w ksztaltowaniu sie
wzajemnych sit krajéw.

Podstawowym dla chemii wojennej — materialéw wybuchowych —
przemystem chemicznym jest przemyst wytwarzajacy zwiazki azo-
towe z azotu powietrza. O znaczeniu tego przemystu dla sit zbrojnych
kraju méwimy szczegélowiej w § 140. Zadowolimy si¢ na razie stwier-
dzeniem, ze bez umiejg¢tnosci produkowania - zwiazkéw azotowych,
takich jak kwas azotowy i saletra (a wiec s6l tego kwasu) — prowadzenie
wojny jest niemozliwe, gdyz azot jest skladnikiem najbardziej cha-
rakterystycznym dla niemal wszystkich materiatéw wybuchowych.

Do wytwarzania materialéw wybuchowych potrzebny jest précz
kwasu azotowego réwniez kwas siarkowy.

W obu przypadkach — przy wytwarzaniu kwasu azotowego i kwasu
siarkowego — wspélczesna chemia dazy do mozliwego uproszczenia
stosowanych metod fabrykacji.

Tak wiec kwas azotowy otrzymuje si¢ ostatecznie z azotu powie-
trza, wodoru (z wody) i tlenu powietrza w drodze nastepujacych
przemian, przedstawionych schematycznie :

1) Wodér + azot — amoniak
(Hy)  (Ny) (NH,)
2) Amoniak 4 tlen — kwas azotowy
(NHy) (O,) (HNO,)
(Obie reakcji zachodza w obecnoéci substancji kontaktowych (§ 12)).



Mamy tu wielkie uproszczenie metody, polegajace na uzyciu naj-
prostszych substancji wyjéciowych i kroczeniu najkrétsza droga.

Podobnie wspélczesna droga przejécia od pirytéw do kwasu siar-
kowego jest w zasadzie bardzo prosta:

1) Piryt + tlen — bezwodnik siarkawy

(FeSy)  (Oy) (SO,)
2) Bezwodnik siarkawy + tlen — bezwodnik siarkowy
(SOg) (O,) (SOy)

(reakcja (2) zachodzi w obecnosci substancji kontaktowej).
3) Bezwodnik siarkowy 4 woda = kwas siarkowy
(SOq) | (Hz0) (HySO)

Rzuca sie w oczy prostota tej metody szczegdlnie uderzajaca przy
poréwnywaniu z dawna metoda komorowa.

(Prostota tych metod nie jest bynajmniej wspélmierna z tym wiel-
kim wysitkiem, jaki dokonano na przestrzeni kilku dziesiatkéw lat
w kierunku opracowania nowych drég pracy. Wynalezienie obu metod
stanowi pigkny, dzi§ juz klasyczny przykltad, jak stopniowo, calymi
latami, krok za krokiem, poczatkowo w malych laboratoriach, z cza-
sem za$é w pracowniach o instalacjach coraz wigkszych, az wreszcie
w fabryce — dochodzi si¢ do wyjas$nienia okolicznosci, towarzyszacych
badanym procesom, i osigga si¢ mozliwie duza wydajnos¢ kosztem
najmniejszych wysitkéw. Zmudna praca wielu nieraz pokolen przyobleka
wreszcie tworcza myél ludzka w konkretng szate rzeczywistosc).

Uproszczone metody maja wielkie znaczenie w czasie wojny.
Przede wszystkim wigc stosowanie takich metod umozliwia znaczng
ekonomie zuzycia takich substancji, ktérych duzy brak odczuwa si¢
w czasie wojny, lub tez takich, ktérych dostawa do fabryki jest bar-
dzo utrudniona przy tych brakach transportowych, ktére w czasie
wojny powstaja w kazdym kraju w stabszym lub silniejszym stopniu.
A wszakze zagadnienie transportu ma podstawowe znaczenie W zao-
patrywaniu armii na froncie w sprzet wojenny, amunicje, Zywnosc
i odziez; w glebi za$ kraju — fabryk i ludnosci cywilnej, ktéra w przy-
szlej wojnie wszystkie swe sily bedzie musiata przylozy¢ do zaspoko-
jenia potrzeb armii.

Uproszczone metody pozwalaja réwniez na skrécenie czasu, po-
trzebnego do wytwarzania materialu wojennego. Jak wielka role od-
grywa czas w dzialaniach wojennych zrozumiemy z licznych przy-
kltadéw wielkiej wojny 1914—18. Opdznienie dostawy amunicji na
front moze zniweczy¢ mnajbardziej skuteczny manewr, zwycigstwo —
zamieni¢ w kleske. (Np. zalamanie wielkiej ofenzywy generala Bru-

sitowa w 1916 r. w Malopolsce wyniklo przede wszystkim z niedo-
starczenia na czas amunicji).

W czasie wojny duze koszta wytwarzania materialu wojennego
moga nie stanowi¢ przeszkody w stosowaniu danej metody pracy, jezeli
czas trwania procesu przy tej metodzie jest krétszy niz przy innych.

Dlatego pierwszefistwo dajemy nieraz sposobom fabrykacji ko-
sztowniejszym, ale szybszym i zloZzonym z mniejszej liczby czynnosci.

Précz kwaséw, azotowego i siarkowego, podstawa chemicznego
przemystu wojennego s3 przetwory we¢ gla kamiennego, otrzymy-
wane podczas jego suchej destylacji w gazowniach i koksowniach.

Gléwne produkty wyodrebniane ze smoly weglowej i gazu Swietl-

nego — ,,benzol” i ,fenol” — sktadaja si¢ z weglowodoréw: benzenu,
toluenu, ksylenu, naftalenu oraz fenolu. Sa one produktami wyjscio-
wymi do wytwarzania materiatléw wybuchowych kruszacych — takich

jak trotyl i kwas pikrynowy.

Stosuje si¢ poza tym w charakterze materialéw wybuchowych
nitrowe pochodne benzenu, ksylenu, naftalenu 1 krezoli.

Jest rzecza w przemysle chemicznym nadzwyczaj charaktery-
styczng, ze wielki przemyst organiczny, wytwarzajacy barwniki oraz
przemyst, wyrabiajacy preparaty farmaceutyczne opiera swe wyroby
na produktach wyjéciowych takich samych lub bardzo podobnych do
tych, jakich uzywa przemyst materialow wybuchowych.

Dlatego tez fabryki barwnikéw, wytwarzajace tzw. péiprodukty
(tj. produkty, z ktérych nastepnie otrzymuje si¢ barwniki lub pre-
paraty farmaceutyczne) moga by¢ w czasie wojny od razu przeksztol-
cone w fabryki materialtéw wybuchowych. Takie przeksztalcenie fa-
bryki ,,cywilnej“ na fabryke pracujaca dla potrzeb wojska jest chara-
kterystycznym objawem tego, co nazywamy ,mobilizacja prze-
mystu“ — w danym przypadku — przemystu chemicznego.

Inny rodzaj materialéw wybuchowych — proch bezdymny (tzw.
materialy wybuchowe miotajace) wytwarzany jest z nitrocelulozy
(bawelny strzelniczej) otrzymywanej podczas dzialania kwasu azotowego
i siarkowego na bawelg¢ lub tez — w braku bawelny — z celulozy
otrzymywanej z drzewa.

Celuloze drzewna wytwarzaja w duzej ilosci specjalne fabryki,
ktére dostarczaja ten produkt papierniom — najwigkszym kon-
sumentom celulozy w czasie pokoju. W czasie wojny fabryki celu-
lozy dostarczaja tego artykulu fabrykom materialow wybuchowych,
ktére przerabiaja go na nitroceluloze a nastgpnie na proch bez-
dymny.




Mobilizacja tego dzialu przemystu polegaé moze na uruchomieniu
w wytworni celulozy urzadzen do wytwarzania nitrocelulozy — a wiec
stworzeniu na miejscu fabryki, przerabiajacej celuloze na nowy jej
produkt, stuzacy do celéw wojskowych.

Fabryki wytwarzajace z nitrocelulozy celuloid — mase ,,sztuczna”,
zblizong skladom chemicznym do prochu bezdymnego — moga byé
réwniez w szybkim tempie przeistoczone na fabryki prochu bezdymnego.

Takie szybkie organizowanie nowych fabryk jest w czasie wojny
konieczne, gdyz zadna produkcja z czasu pokojowego nie nadazy
wowczas zapotrzebowaniom na material wybuchowy.

Jak wielkie jest w wojnie wspélczesnej zapotrzebowanie na amu-
nicje, a zatem i na proch bezdymny, stuzacy do miotania pociskéw,
1 na materialy kruszace, ktére shuza do napehiania ich — $wiadczy
nastepujaca gar$é faktéw.

W czasie tzw. drugiej bitwy nad Marng (rok 1918) przez jedna
godzine walki wyrzucono wigcej pociskéw niz w czasie catlej wojny
francusko-pruskiej 1870 r.

W bitwie pod Malmaison (1917 r.), w czasie najwiekszego natezenia
ognia, francuska artyleria polowa 75 mm wyrzucala 520 000 kg po-
ciskéw dziennie, czyli taka ich ilo$¢, jaka moznaby zaladowaé do
52 wagonéw towarowych.

Miesigczne zuzycie nabojéw do francuskich armat polowych 75 mm
dochodzilo w 1917 r. do 7 milionéw sztuk, czyli ponad 230 000 szt.
dziennie. Aby ilo$¢ te zaladowaé do pociagu trzeba by uzyé przeszio
200 wagonéw. Zuzywano wigc dziennie amunicji, ktéra moglaby sta-
nowi¢ ladunek czterech wielkich pociggéw towarowych.

Przypatrzmy sig, jak wielkie bylo zuzycie materialéw wybuchowych
w armii francuskiej na poczatku i przy koncu wojny i jak daleko
odbieglo to zuzycie od przewidywan.

: Zapotrzebowanie Zapotrzebowanie
PAlgRzansEEtgvants na pproch bezdymny na mfterialy kruszace
1 Wedhig planu 24 tony dziennie 01
mobilizacyjnego
2 2. 1. 1915 90—100 ton 175—185 ton
3 24. VII. 1915 186 3 423
4 19. X. 1915 313 5 736
5 1. III. 1916 352 7 743 %
6 31. VII. 1916 511 o 907 s
7 25. XII. 1916 555 iy 1125
8 16. VII. 1917 640,5 ,, 1064

! Przypuszczano, ze istniejace zapasy calkowicie pokryja zapotrzebowanie, gdyz
przewidywano, ze wojna nie potrwa diuzej niz kilka tygodni.
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Widzimy z tych liczb, Ze zapotrzebowanie na proch i materialy
kruszace przeszlo wszelkie oczekiwanie. K

W ostatnich dwéch latach wojny sama wiec armia francuska po-
trzebowata takich ilodci materialéw kruszacych i prochu, ze stanowily
one dziennie pelny ladunek trzech wielkich pociagéw towarowych,
z ktérych kazdy liczyl ponad 50 wagonéw.

A trzeba doda¢ do tego, ze do wyprodukowania kazdego kilo-
grama prochu bezdymnego potrzeba okolo 12,5 kg surowcéw ta-
kich, jak: wegiel, piryty, kwas azotowy, bawela i alkohol.

Mozna z tych kilku liczb wyobrazié sobie, jak wielkie trudnodci pietrza
si¢ w obliczu wojny przed przemyslem chemicznym, ilu nadludzkich
wprost wysitkéw wymaga osiggnigcie tak zawrotnej wydajnosci pracy.

Z pomocy jednak przychodza tu zdobycze chemii — umozliwiajace
zastapienie czesci pelnowartosciowych materialéw wybuchowych mniej
wartosciowymi ale dostepniejszymi (tatwiejszymi do wyprodukowania)
sktadnikami.

Najwazniejszym takim skladnikiem, ktéry pozwolil na wielokrotne
nieraz zwigkszenie mozliwodci wytwarzania materialéw wybuchowych,
jest saletra amonowa (azotan amonu — NH,NO,). Otrzymuje
si¢ ja przez dziatanie amoniakiem na kwas azotowy.

Zaréwno amoniak, jak i kwas azotowy otrzymuje si¢ z azotu po-
wietrza, a wiec ze Zrédla niewyczerpalnego. Mozliwo$é wytwarzania
saletry amonowe] przez fabryki zwiazkéw azotowych nadala substancji
tej wielkie znaczenie w czasie wojny.

Od 1915 r., tj. od chwili, gdy stalo si¢ jasne, ze wyprodukowanie
wielkich ilodci materiatéw wybuchowych, kruszacych, pelnowarto$cio-
wych — nitrozwigzkéw droga nitrowania toluenu (na trotyl) lub nitro-
wania benzenu albo fenolu (na kwas pikrynowy) napotyka na wielkie
trudnosci z powodu braku surowcéw (wegla, kwasu siarkowego, stezo-
nego kwasu azotowego), zaczeto stosowad mieszanki tych nitrozwiazkéw
z saletrag amonowa.

W ten sposéb powstaly materialy zastepcze. W Niemczech stosowano
takie mieszanki, utworzone, np. z 40 cz. saletry amonowej i 60 cz. tro-
tylu, a précz tego szereg mieszanin bogatszych w saletre amonowa,
np. mieszanine stuzaca do napelniania granatéw recznych oraz jako
zastepczy material wybuchowy saperski (do niszczenia drég, mostéw,
wysadzania w powietrze zabudowan, umocnien itp.):

72 cz. saletry amonowej,
10 cz. nadchloranu potasu (otrzymywanego przez elektrolize chlorku potasu,
ktérego wielkie kopalnie maja Niemcy),

15 cz. odpadkowego (ciekltego) dwunitrotoluenu,
3 cz. maczki drzewnej.
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Wielka Brytania stosowala amatole, zawierajace saletre amo-
nowa z trotylem.

We Francji bardzo rozpowszechniona byla mieszanka, stuzaca do
napelniania pociskéw armatnich — tzw. sznajderyt,! skladajacy
si¢ z saletry amonowej i dwunitronaftalenu, tj. produktu nitro-
wania naftalenu.

Niemcy zastosowali réwniez saletr¢ amonowa do wyrobu prochu
bezdymnego (armatniego) zastepczego, tworzac tzw. proch amonowy.
Skladal si¢ on z 85 cz. saletry amonowej i 15 cz. wegla drzewnego.
Stanowil powazna nieraz cze$¢ ladunku miotajacego (do 1/, calodci).

Prochu amonowego wyrabiano do 100 ton dziennie.

Saletry amonowej w czasie pokoju uzywa si¢ w wielkich iloéciach
jako nawozu sztucznego. Fabryki sztucznych nawozéw azotowych,
posiadajace instalacje do wiazania azotu powietrza, moga w czasie wojny
produkowa¢ olbrzymie iloéci saletry amonowej, potrzebnej do wytwa-
rzania materialéw kruszacych.

Mamy tu jeszcze jeden przyklad przystosowania fabryki ,,poko-.

jowej“ do celéw wojennych.

WidzieliSmy z przyktadéw opisanych wyzej, ze przemyst materialéw
wybuchowych opiera si¢ na produkcji: zwigzkéw azotowych, takich jak
kwas azotowy i saletra amonowa, z azotu powietrza, kwasu siarko-
wego 1 przetworéw wegla kamiennego — weglowodoréw aromatycz-
nych (jak benzen, toluen, ksylen, naftalen) i fenoli (fenol i krezol).

W ostatnich czasach daje si¢ zauwazy¢ réwniez dazenie do wytwa-
rzania materialéw wybuchowych z surowcéw innych niz te, ktérych
dostarcza sucha destylacja wegla kamiennego.

Substancjami wyjéciowymi sa tu produkty, wytwarzane w wielkiej
iloéci przez nowoczesny przemyst chemiczny.

Przemyst ten wyrabia szereg produktéw takich, jak np. alkohol
metylowy z substancji najprostszych: tlenku wegla i wodoru:

Tlenek wegla + wodér -» alkohol metylowy
(CO) (Hy) (CH,OH)

przy czym reakcja przebiega w obecnodci substancji kontaktowej,
przy zastosowaniu wysokiego ciénienia. (Alkohol metylowy otrzymy-
wano dotychczas wylacznie przez sucha destylacje drzewa).

Utlenienie alkoholu metylowego tlenem powietrza w obecnoéci
pewnych substancji dzialajacych katalitycznie (np. rozzarzonej miedzi)
daje aldehyd mréwkowy HCHO.

! Nazwany tak (Schneidérite) od znanej francuskiej fabryki broni i amunicji, ktéra
go wprowadzita — Schneider & Co, w Creusot.
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Aldehyd mréwkowy, czyli formaldehyd, jest jednym z najwazniej-
szych produktéw wspdlczesnego przemyshu chemicznego. Ma bardzo
szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach przemystu.

Stuzyé moze do wytwarzania substancji, ktére pod wplywem kwasu
azotowego daja materialy wybuchowe, wysoko cenione ze wzgledu na
duza ich site (tzw. pentryt, heksogen).

Innym zrédtem podobnych produktéw jest karbid — weglik wapnia
(CaC,). Karbid pod wplywem wody wydziela acetylen, ten za$
przylaczajac wode daje aldehyd octowy — substancje wyjsciowa do
calego szeregu produktéw, w tej liczbie i materialéw wybuchowych.

Tego rodzaju produkcja materialéw wybuchowych, opierajaca sie
na formaldehydzie i acetylenie ma wielka przyszto$¢ przed soba.

W czasie wojny 1914—18 r. chemia odegrala wielka role réwniez
w dziedzinie uzytkowania metali.

Niemcy, odciete od Zrédet wielu metali, jak np. miedzi, zaste-
powaly ja w wielu przypadkach z powodzeniem stopami glinu —
metalu najbardziej rozpowszechnionego na $wiecie. Dzieki pewnym
domieszkom glin staje si¢ ciagliwy i wytrzymaly mechanicznie.

Znaczenie tego wynalazku u$wiadomimy sobie z chwila, gdy wez-
miemy pod uwage, ze wielkie ilo$ci miedzi i jej stopéw (mosiadzu,
brazu) sa konieczne do wyrobu czeéci amunicji, ktérej olbrzymie zu-
zycie w czasie wojny zanotowaliSmy poprzednio (z miedzi wyrabia sie
paski wiodace pocisku; z mosiadzu — tuski karabinowe i dzialowe,
mieszczace ladunek prochu, oraz czeéci zapalnikéw, splonck pobu-
dzajacych do detonacji itp.).

Stopy glinu (tzw. duralumin) uzywane sa téwniez w wielkiej
ilodci do konstrukcji lotniczych, w ktérych maja wielkie znaczenie, gdyz
odznaczaja si¢ wielka lekkoscia.

Wspomnimy jeszcze o wielkim znaczeniu, jakie dla sily zbrojnej
ma zaopatrzenie armii w odpowiednie $rodki lecznicze 1 $érodki de-
zynfekcyjne — preparaty wyrabiane réwniez przez przemyst chemiczny.

Wspomnimy wreszcie o przemysle spozywczym 1 odziezowym —
ktéry jest dzialem przemystu chemicznego, a dojdziemy do przeko-
nania, ze nie ma obecnie dziedziny przemystu chemicznego, ktéraby
nie wiazala si¢ z problemem wzmocnienia sil zbrojnych kraju i zwigk-
szenia jego zdolnosci obronnej.!

1 Szczegblowiej o znaczeniu, jakie chemia posiada dla wojny, traktuje ksigzka prof.
T. Urbanskiego ,,Chemia w potrzebie wojennej“, wydana przez Panstwowe Wydawnic-
two Ksiazek Szkolnych.
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Rozdziat 1.

WIADOMOSCI WSTEPNE

1. Przedmiot chemii.

Ilekro¢ stawiamy pytanie, z czego jaka$ rzecz jest zrobiona, z czego
sie sklada, tyle razy poruszamy sprawy chemiczne. Chemia bowiem
rozpatruje ciala w oderwaniu od ich ksztaltu, rozmiaréw, masy. Na-
zywa je wtedy tworzywami (materiatami).

Wezmy kilka tworzyw. Diament nie zawiera nic oprécz wegla.
Mosiadz sktada sie z miedzi i cynku. Drewno zawiera blonnik i inne
sktadniki. :

Wegiel, miedz, cynk, blonnik sa to substancje. Tworzywo moze
zawiera¢ jedng lub wiele substancji.

Alchemicy wierzyli ongi§, ze substancjom mozna odebra¢ pewne
wlasnodci 1 nadaé inne.

My w mysli odbierzmy substancjom wszystko to, co przyczynia
si¢ do ich odréznienia, a wiec barwe, zapach, smak, twardoéé itd.

Pozostana wtedy trzy wlasnoéci, ktére wspélne s3 wszystkim sub-
stancjom. Wspdlnymi cechami, czyli wlasno$ciami wszystkich bez
wyjatku substancji w otaczajacym nas $wiecie, sa rozciaglto$é (zdolnosé
do zajmowania przestrzeni), bezwladnodc (miara bezwladno$ci jest

- masa) i cigzko$¢ (jej miara cigzar).

Rozciagla, cigzka i bezwladna jest materia.
Materia jest jedna. Substancje sa odrebnymi rodzajami materii.
Wezmy teraz jakie§ okreélone warunki ciSnienia, temperatury
1 w nich umie§¢émy obok siebie te lub inne substancje. W warun-
kach tych jedne rodzaje materii ulegna przemianie, inne nie.
Przemiane jednej substancji w druga nazywamy reakcjag che-
miczna. %
Chemia jest to nauka, ktéra zdobywa i porzadkuje wiadomosci :
1) o réznych rodzajach materii (substancjach),
2) o ostatecznych skladnikach materii,
3) o zjawiskach towarzyszacych reakcji.
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Znajomo$é chemii dostarcza czlowiekowi wielkiej wladzy nad ma-
teria ; daje mu moznoéé rozpoznawania substancji w mieszaninach
i wyodrebniania ich (analiza) i jeszcze bardziej godna podziwu
umiejetnoéé: tworzenia z substancji prostych innych, ztozonych (syn-
teza), niekiedy nieznanych przedtem i niespotykanych w przyrodzie.

2. Mieszaniny i ich podzial na typy.

Doswiadczenie 1. Metna rzeczna wode przesaczamy, troche klarownego
przesaczu odparowujemy na szkle zegarkowym. Obserwujemy osad na saczku
i osad na szkietku.

W drodze mechanicznych zabiegéw stwierdziliSmy, iz woda rzeczna
jest mieszaning, w ktérej oprécz gtéwnego skladnika, jakim jest woda,
sq zawarte: zawiesina i rozpuszczony skladnik, ktéry dopiero po
odparowaniu duzej czeSci wody przybiera postaé ciata stalego.

Nie jesteémy pewni, czy osad na saczku lub osad na szkielku jest
cialem jednorodnym czy jeszcze zlozonym i z jak wielu substancji?
Podobny wynik czeka nas na kazdym kroku, gdy uwaznie zbadamy
jakiekolwiek cialo nawet na pozoér czyste. W rzeczywistosci okaze sig
ono mieszanina kilku substancji; liczba wykrytych sktadnikéw moze
znacznie powigksza¢ sie przez dalej posunieta dokladnos¢ badania.
Nigdy nie mozemy powiedzie¢ dokladnie, ile substancji zawiera
mieszanina. Dotyczy to wszelkich okazéw mineralnych i wszelkich
surowcéw, branych za materialy wyjsciowe do fabrykacji. Réwniez
produkty fabrykacji posiadaja wigksze lub mniejsze zanieczyszczenia,
z ktérych obecnodci nalezy sobie zdawaé sprawe, gdy robimy z pro-
duktéow uzytek.

Podobnie w przyrodzie ozywionej; trudno wprost obja¢ mysla
liczbe substancji, ktére wchodza w sklad organizmu roslinnego czy
zwierzecego, rozpatrywanego jako calosé.

Przytaczajac niezliczone przyklady mieszanin, nie zdolamy ich
zrozumieé ani do$é jasno odrdznic. j

Aby latwiej zorientowaé sie w tej nieprzebranej rozmaitosci, po-
staramy si¢ oderwaé od natury cial czystych, wystgpujacych w mie-
szaninie, i przeprowadzi¢ ich podzial na typy opierajac si¢ na innej
podstawie.

3. Ciala jednorodne i niejednorodne, jednolite i niejednolite.

Méwimy, ze cialo fizyczne jest jednorodne, jezeli sklada si¢ z jed-
nej tylko substancji czystej, i niejednorodne, jezeli stanowi mieszaning
kilku substancji.

f+
:
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Skadinad uwazamy cialo za jednolite, jezeli, przechodzac od jed-
nej jego czedci do dowolnej innej i stosujac dowolna metode badania,
nie napotykamy najmniejszej réznicy wilasnodci. Przeciwnie, gdy
czesci te réznig si¢ stanem skupienia lub jakakolwiek inng wlasnoécia,
mdéwimy, ze cialo jest ukladem niejednolitym.

W tym znaczeniu przefiltrowana woda morska lub uwolnione od
pylu powietrze sa cialami jednolitymi, lecz niejednorodnymi; wrecz
przeciwnie, mieszanina $niegu i wody jest ukladem niejednolitym,
jakkolwiek jest ona cialem jednorodnym.

4. Klasyfikacja ukladow niejednolitych

Méwimy, ze uklad sktada si¢ z dwdéch faz, jezeli w ciele jednoli-
tym, np. jakim$ minerale, wodzie, powietrzu, mamy rozdrobnione
inne cialo fizyczne o odmiennym od tamtego stanie skupienia lub
w ogéle o innych wlasnoéciach. W mieszaninie $niegu i wody $nieg
jest faza stala a woda ciekla. W mleku kuleczki thiszczu stanowia
jedng faze, zawiesina cial biatkowych druga, wodny roztwér cukru
1 soli trzecig faze.

Klasyfikacja uktadéw rozdrobnionych czy rozproszonych oparta
jest na rozréznieniu faz.

W przytoczonej nizej tablicy oznaczamy liczba I faze przewazajaca
pod wzgledem objetosciowym, liczba II faze rozdrobniong.

Tablica 1. Uklady niejednolite.

T
Faza I Faza II Nazwa Naturalne przyktady
stata granit, lawa itp.

Stata ciekla inkluzja cieczy w minerale
gazowa inkluzja gazu w minerale
stata zawiesina il w wodzie rzecznej

Ciekta ciekla emulsja mleko
gazowa piana piana wodospadu
stata kurz, pyl, dym, kurz, unoszacy si¢ nad droga,

Gazowa dym, wznoszacy si¢ z ognisk,
ciekla opar, mgta mgla na lgkach, chmury

Zajmiemy si¢ mieszaninami, w ktdrych faze I stanowi ciecz lub gaz.

Doswiadczenie 2. a) Kreda w wodzie jako przyklad zawiesiny.

Wstrzasamy dobrze sproszkowana krede z woda. Zawiesina kredy bardzo
wolno opada na dno tworzac osad.

b) Oliwa silnie wstrzasana z woda rozbija si¢ z poczatku na drobne kro-
pelki, zawieszone w wodzie. W koricu cata masa bieleje i staje si¢ jednostajnie
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metna. Rozumiemy, Ze przez silne wstrzasanie kropelki rozdrobnity sig
jeszcze bardue] tak ze staly si¢ niewidoczne golym okiem. Tego rodzaju mie-
szanina oliwy i wody jest przykladem emulsji.

c) Piana. Wstrzasajac wode z roztworem mydta powodujemy tworzenie
si¢ piany. Powietrze dostaje si¢ do wody mydlanej w ten sposéb, ze two-
rzy si¢ wielka iloé¢ drobniutkich pecherzykéw gazu, otoczonych blon-
kami cieczy. -

Doswiadczenie 3. D ym. Topimy na miseczce naftalen i zapalamy go pod
wyciagiem. Plomien to nadzwyczaj kopcacy. Tworzy sie gesty, czarny dym.

W plomieniu cze$¢ materialu ulega spaleniu i staje si¢ niewidoczna,
tworzac ciala gazowe, czgS¢ za$ ulega zwegleniu. Powstajace gazy
porywaja ze soba zweglone czastki, ktére, uniesione poza zarzaca sig
przestrzen, nie spalaja si¢ i ulegaja rozproszeniu w powietrzu. Tworza
one dym.

Podczas péznych przymrozkéw, zdarzajacych sie w czasie kwit-
nienia drzew owocowych, ogrodnicy wytwarzaja sztucznie zaslony
dymowe, celem uchronienia powierzchni ogrodéw od wypromieniowy-
wania ciepla.

c) Opar, mgta. Ogrzewamy wode w zlewce, przykrytej szkietkiem ze-
garkowym. Zwracamy uwage na istote tzw. , pary*.

d) Napeliamy rozpylacz woda i obserwujemy mgle, rozchodzaca sie
z wylotu przyrzadu podczas dmuchania.

Przez obnizenie temperatury, zdarzajace si¢ czesto np. nad ranem,
tworzy si¢ opar, czyli zawiesina drobnych kropelek wody w powietrzu.
Wigksze krople opadaja szybko na ziemig¢ jako deszcz. Podobnie jak
opar unosi si¢ pyl w powietrzu a it w wodzie.

Trzeba pamigtaé, ze rozdrobnienie cial powieksza ich powierzchnie,
nie zmieniajac ani ogdlnej ich objetosci, ani masy. Bardzo drobne
czastki maja tak duza, w poréwnaniu do swej masy, powierzchni¢ zet-
knigcia si¢ z powietrzem czy woda, ze opér o$rodka utrzymuje je w za-
wieszeniu, albo przynajmniej znacznie zmniejsza szybko$¢ opadania.

Widzimy stad, jak wielkie znaczenie ma dla trwaloéci mieszaniny
rozdrobnienie zawieszonych czastek.

Jako przyklad bardzo daleko posunietego rozdrobnienia moga stu-
zy¢ uklady koloidalne albo koloidy, ktére rozpatrzymy szczegétowo
w rozdziale 16 § 188).

5. Roztwory

Gdy do napelionego woda cylindra wsypujemy drobno zmielona
s6l kuchenna, latwo mozemy zauwazyé znikanie krysztaltkéw soli
kuchennej w wodzie. Nie dajace si¢ optycznie rozrézni¢ czastki soli
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zdradzaja jednak swoja obecno$¢ przez zmiane smaku i fizycznych
wlasnodci cieczy, na przyklad jej cigezaru wiasciwego. Zjawisko takie
nosi nazwe rozpuszczania si¢. Rozrézniamy tu cialo rozpuszczone (sél)
1 rozpuszczalnik (wode).

Woda jest rozpuszczalnikiem olbrzymiej mnogosci cial, stad jej
wielkie znaczenie w przyrodzie. Dos$¢ wspomnieé, ze ro$lina moze
przyswoi¢ tylko te skladniki gleby, ktére -ulegaja rozpuszczajacemu
dzialaniu wody.

Stezeniem roztworu nazywamy ilo$¢ ciala, rozpuszczonego w ozna-
czonej iloéci rozpuszczalnika. Istnieje kilka umoéw, co do okre$lenia
stezen roztworéw. Mozemy przez stezenie rozumiec:

1. Ilo$¢ graméw ciata rozpuszczonego w 100 gramach rozpuszczal-
nika.

2. Ilo$¢ gramoéw ciata rozpuszczonego w 1000 cm? (1 1) roztworu.

3. W zastosowaniu do gazéw rozpuszczonych w cieczy: iloéé centy-
metréw szeéciennych gazu rozpuszczonego w 1 cm?® rozpuszczalnika.

Oto sposoby oznaczenia stezenia cial stalych, rozpuszczo-
nych w cieczy.

1. Wazymy czyste szklo zegarkowe. Nalewamy nan troche roz-
tworu. Wazymy szkietko wraz z roztworem. Odparowujemy roztwor
na kapieli wodnej do sucha. Wazymy szklo z sucha pozostaloscia.

Oznaczenia: m masa suchej pozostaloéci w gramach,
a masa roztworu w gramach,
s stezenie w odniesieniu do 100 cz. rozpuszczalnika
100 m

(= / [

=

2. Odmierzamy pewna objeto$¢ v cm?® roztworu. Pomiar prowa-
dzimy jak poprzednio.
Odnosimy stezenie ¢ do 1000 cm? roztworu.

1000 m [ ¢ >
= v dm3

Badajac roztwory blizej, spostrzegamy, ze dla kazdego rozpusz-
czonego ciala stalego istnieje pewne graniczne stezenie. Wieksza
ilo$¢ ciata stalego nie przechodzi do roztworu; nawet dlugotrwale mie-
szanie nie usunie nadmiaru krysztaléw, lezacych na dnie, jezeli tylko
ilo§¢ rozpuszczalnika pozostawimy niezmienng i jesli nie bedziemy
zmienia¢ temperatury. To graniczne stezenie nazywamy TOZpU-
szczalno$ciag ciala w danej temperaturze. Roztwér, w ktérym

Plesniewicz i“Wojno: Chéi’;ﬁi\I\ licy mat.-fiz. i przyr. 2
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rozpuscita sie maksymalna w danych warunkach ilo$¢ jakiego$ ciala,
jest roztworem nasyconym.

Stezenie nasyconego roztworu nazywa si¢ rozpuszczalno-
scia danego ciala w warunkach dodwiadczenia.

Rozpuszczalnoéé¢ saletry zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury.

Tablica 2. Rozpuszczalno$¢ saletry sodowej w wodzie
w gramach na 100 gr wody.

Temperatura

0° 10° 20° 300 40° 500 60° 700 80° 90° 100°

70,7 80,5 88,0 96,1 1049 114,1 1247 1359 1481 161,1 173,9

: qupuszczalnoéé réznych substancji w tym samym rozpuszczal-

niku i w tych samych warunkach jest bardzo rézna.
Jezeli w ukladzie wspélrzednych, prostopadlych na osi odcigtych
odlozymy wartoéci tempera-

s 5 tur, a na osi rzednych roz-
e /" puszczalnodei, to otrzymamy
w0 charakterystyczny dla kazde-
o - go ciala szereg punktéw. Ich

polaczenie da nam linie la-
mana, ktéra dazylaby do zla-
nia si¢ z linig krzywa w miare,

4o

e

§ i jak pomnazaliby$émy liczbe,
§ o z cala $cistoscia zdobytych
£ - punktéw.
é L e Rys. 1 daje nam krzywe
Z rquuszczalnos’ci soli ka-
s miennej (AB) i saletry (CD).
: Roztwér saletry, nasycony
e w temperaturze 20°, staje sie
) nienasycony w temperatu-
. & » T2e wyiszej Krysztaly saletry,

lezace w pewnej temperaturze
na dnie naczynia z roztwo-
rem nasyconym, w tempera-
turze wyzszej zaczynaja prze-
chodzi¢ do roztworu.
Jezelibardzo ostroznie ochto-

Rys. 1. Krzywe rozpuszczalnodci soli kamien- dZimy nasycony roztwor, to
nej (AB) i saletry sodowej (CD). roztwér ten, jakkOlWiek na

0" 20" 30 40° s 60" W 80" 90° 100
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pozér nic si¢ nie zmienilo, nie jest trwaly iza lada zewnetrz-
nym bodzcem moze wydzieli¢ nadmiar ciala rozpuszczonego, ktore
wykrystalizuje. Taki nietrwaly roztwér nazywamy roztworem prze-
syconym.

Doswiadczenie 4. Sporzadzamy na kapieli wodnej w temperaturze 60°
stezony roztwér octanu sodu, ostroznie chiodzimy go, najlepiej pozostawia-
jac przez pewien czas w spokoju na miejscu, gdzie zamierzamy robi¢ do-
éwiadczenie. W ten sposéb otrzymany roztwér octanu sodu jest w tempera-
turze pokojowej wybitnie przesycony. Nietrwaloé¢ stanu przesycenia wystapi
jaskrawo, gdy po kilku godzinach wstrzaéniemy naczyniem, badz tez wrzu-
cimy don krysztalek octanu sodowego. Wtedy nastapi gwaltowna krystali-
zacja. W drugim przypadku méwimy, ze$my zaszczepili przesycony roztwor.

Jezeli poréwnamy caly szereg cial statych, rozpuszczonych w wodzie,
badajac zalezno$¢ rozpuszczalnosci od temperatury, to przekonamy sig,
ze w wickszoéci przypadkéw rozpuszczalno$é cial stalych wzrasta wraz
z temperatura. Przyklady gipsu i wapna gaszonego, cial gorzej roz-
puszczalnych na goraco niz na zimno, naleza raczej do wyjatkow.

Aby usunaé rozpuszczone w wodzie powietrze, nalezy ja zagotowad.
Podobnie postepujemy z innymi gazami czy ich mieszaninami, gdy
chcemy uwolni¢ od nich wode. Rozpuszczalnosé gazu maleje wraz
ze wzrostem temperatury.

Doéwiadczenia zaczerpnigte z 2Zycia codziennego ucza nas, Zze
rozpuszczalno$é gazéw maleje takze wraz ze spadkiem ciénienia. Jako
przyktady mozemy tu przytoczy¢: wina musujace, piwo, wode sodowa ;
w przyrodzie obserwujemy czesto pienienie si¢ wéd mineralnych.

Jedli poréwnamy wzajemne zachowanie sie cieczy, gdy bedziemy
je po dwie mieszali ze soba, to fatwo rozréznimy ciecze, rozpuszczajace
sie jedna w drugiej w dowolnym stosunku, czyli ciecze o nieogra-
niczonej rozpuszczalnoéci wzajemnej, jak woda i alkohol,
i ciecze o ograniczonej rozpuszczalno$ci wzajemnej, jak

woda 1 eter.

Doéwiadczenie 5. Gdy po dokladnym wielokrotnym wstrzasnigciu wody
i eteru w probéwce i nastepnym rozdzieleniu si¢ warstw zanurzymy pro-
béwke na chwile w wodzie z lodem, zauwazymy zmetnienie wody w pro-
bowee, czyli wydzielenie si¢ kropelek eteru z roztworu wodnego. Przeciwnie,
lekkie ogrzanie probéwki (w cieplej wodzie) powoduje zmetnienie goérnej
warstwy, czyli wydzielenie si¢ kropelek wody z jej roztworu eterowego.

6. Mieszanina a zwigzek.

Do$wiadczenie 6. Ucieramy dokladnie w mozdzierzu 4 gramy siarki
i 7 graméw sproszkowanego zelaza. =
Nasypujemy troch¢ mieszaniny na kartke papieru. Przez posuwanie ma-
gnesu pod kartka rozdzielamy (cze$ciowo) skladniki mieszaniny.
2*
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Mata cz¢$¢ mieszaniny nasypujemy do zlewki i pod wyciagiem mieszamy
z dwusiarczkiem wegla, a nastepnie filtrujemy. Osad (zelazo) przemywamy
dwusiarczkiem wegla. Przesacz, zebrany w krystalizatorze, odparowujemy
pod wyciagiem (bez uzycia plomienia). Krystalizuje siarka.

Usypujemy na tekturze azbestowej foremny walek z calej niezuzytej
czgsci mieszaniny. Dotykamy jednego konica walka rozzarzonym w plomie-
niu koncem szklanej paleczki.

Zapoczatkowane zarzenie postepuje wzdiluz walka jako widomy znak
odbywajacej si¢ reakcji chemicznej.

Kruszymy otrzymana mas¢ w mozdzierzu i ponawiamy prébe rozdziele-
nia skladnikéw proszku magnesem i dwusiarczkiem wegla.

Ujemny wynik tej préby wskazuje nam, ze produktem reakcji jest
cialo nowe, o wlasnodéciach odmiennych od cial wWYyij-
sciowych. Otrzymany siarczek zelaza jest to zwiazek siarki
1zelaza, gdy poczatkowo mieliémy tylko mieszanine siarki i zelaza.

Daleko posunigta i wiclostronna odmiana wlasno-
sci cial stanowi charakterystyczny wynik reakcji
chemicznej. Znajac fizyczne wlasnodci kilku substancji mozemy
przewidzie¢ wlasnodci ich mieszaniny. Mozemy je nawet w pewnej
mierze obliczyé jako warto$é srednia z tamtych. Przewidywania za-
wodza, gdy z wilasnodci dwéch substancji chcemy wnioskowaé o wia-
snosciach ich zwigzkéw.

Niemniej wazna cecha, odrézniajaca zwiazek chemiczny od mie-
szaniny sporzadzonej mechanicznie, stanowi stalo$é ilo§ciowego
sktadu zwiazku. Na przyklad w siarczku zelaza na 4 czedci siarki
przypada 7 czedci zelaza. Jedli zmieszamy wymienione substancje
w innym stosunku, otrzymamy reakcje slabsza, przy tym nad-
miar siarki lub zelaza pozostaje niezuzyty.

Rozwazmy przebieg zjawiska.

Niezbednym warunkiem dla przeprowadzenia reakcji bylo miej-
scowe ogrzanie mieszaniny. Temperatura nadtopionego w ogniu szkla
wystarcza do zapoczatkowania reakcji. Podczas reakeji najoczywidciej
wydziela si¢ znacznie wigcej ciepla, niz go dostarczyliémy za posred-
nictwem paleczki. Zapoczatkowana reakcja biegnie dalej az do kon-
ca samorzutnie. Za koniec reakcji uwazamy calkowite wyczerpanie
jednego ze skladnikéw mieszaniny lub tez obu, jesli tylko zostaty
zmieszane we wila$ciwym stosunku.

7. Reakcje syntezy.

Doswiadczenie 7. W sloju napetnionym tlenem zanurzamy zapalong
w powietrzu wstege magnezowa (rys. 2). Ciala lacza sie wydajac oslepia-
jace Swiatlo. Metal przemienia si¢ w biaty proszek. Mamy tu do czynienia
z reakcja spalania magnezu. Magnez + tlen — tlenek magnezu.
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Rys. 2. s Rys. 3.

Doswiadczenie 8. W rurce z trudnotopliwego szkla (rys. 3) umiesz.czamy
w jednym rozszczerzeniu krople rteci, w drugim kilka krysztaléow jodu.
Ogrzewamy rte¢ do wrzenia, potem z lekka ogrzewamy jod. Bezbarwna para
rteci i fiotkowa jodu lacza si¢ wytwarzajac c1a.10 stale.. Osiada ono w rurce
jako nalot zétty, powoli czerwieniejacy. Uwazamy,. ze zaszla tu reakcja:

rte¢ + jod — jodek rteciowy.

Reakcje, w ktérych z kilku substancji powstaje jedna zlozona,
nazywamy reakcjami syntezy.

8. Reakcje analizy.

Rys. 4.

Dos$wiadczenie 9. W probéwce z trudnotopliwego szkla ogrzewamy
suche niebieskie krysztaly azotanu miedziowego. Gdy z rurki wylo-
towe]j zaczna si¢ wydobywa¢ gazy, odprowadzamy je (patrz rys. 4) dp wanny
pneumatycznej. Brunatny gaz laczy si¢ z wodz}, a bezl-)arwny"zbwra si¢ w na-
petnionej woda probéwee. Zarzacym tuczywkiem robimy probe bezbarwnego
gazu. Niebieskie krysztaly po calkowitym wyprazeniu zmienily si¢ na czarny

proszek.
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Zachodzi rozklad: azotan miedziowy — tlenek miedziowy + dwutlenek
azotu + tlen.

Dwutlenek azotu jest gazem czerwono-brunatnym.

Doswiadczenie 10. W probéwce z trudnotopliwego szkla ogrzewamy jak
w poprzednim do$wiadczeniu pomaraficzowy proszek tlenku rteciowego.
W rozszerzeniu rurki zbieramy rteé. Gaz, odprowadzony do wanienki pneuma-
tycznej, zbieramy w probéwce; zarzacym tuczywkiem robimy prébe na tlen.
Mamy reakcje:
tlenek rteciowy — rte¢ + tlen.

Takie reakcje, w ktérych z jednej substancji zlozonej otrzymujemy
kilka substancji, nazywamy reakcjami analizy.

9. Substancje zlozone i proste. Pierwiastki chemiczne.

Rozpatrzmy przerobiong wyzej reakcje analizy.

Rozlozyliémy azotan miedziowy na tlenek miedziowy, dwutlenek
azotu i tlen (dosw. 9).

Kazdy z otrzymanych produktéw, oprécz tlenu, jest cialem zto-
zonym. Z tlenku miedzi otrzymaé mozemy miedZ metaliczng, z dwu-
tlenku azotu azot.

Przeciwnie, dotychczas nie znamy takich reakcji chemicz-
nych, przy pomocy ktérych mogliby$my rozlozyé tlen, rte¢, miedz,
azot na sktadniki inne niz tlen, rteé, miedz, azot.

Gdy wprowadzamy podzial substancji na zlozone i proste,
wyrazamy w ten sposob rezultat usitowan calego zastepu uczonych
od dawnych az po najnowsze czasy. W tym znaczeniu azotan lub
siarczan miedziowy, weglan wapnia, tlenek wapnia, siarczek zelaza —
sa substancjami zlozonymi, miedZ, tlen, azot, woddr, wapn, siarka,
zelazo — prostymi.

Po dokonaniu reakcji chemicznej obserwujemy zawsze gleboka
zmiane wiasno$ci materii.

Uczony rosyjski D. Mendelejew méwi:

»Tlen w tlenku rteciowym i tlen gaz, to dwie substancje w isto-
cie swej jednakowe, jakkolwiek zewnetrznie zupelnie odmienne®.
Rozumiemy, ze pierwiastek a cialo proste to sa rzeczy réine. Tlen
jako pierwiastek jest skladnikiem zaréwno tlenkéw jak i tlenu — gazu,
znanego nam jako cialo proste. Tlen jako cialo proste jest czeécia
skladowa powietrza.

Pierwiastek jest jednym ze skladnikéw substancji ztozonej i jedy-
nym skladnikiem prostej.

23

Pézniejsze wiadomosci pozwola nam lepiej oceni¢ potrzebe odréz-
nienia ciala prostego od pierwiastka.

Pojecie pierwiastkéw jako powszechnych skladnikéw rzeczy znane
bylo w starozytnych Indiach, Chinach i Grecji. Filozof grecki, Em-
pedokles (okolo 500 lat przed nar. Chr.), na podstawie obserwacji pa-
lenia sie drzewa wysnuwa wniosek, ze wszelkie ciata skladaja si¢ z czte-
rech elementéw: powietrza, ognia, wody i ziemi. One to
w postaci wolnej stanowia cztery zywioty.

Znane w zaraniu cywilizacji wegiel 1 siarka oraz metale:
zelazo, miedz, srebro, zloto, cyna, oléw i rteé nie byly
uwazane za substancje proste. : 2

Arystoteles (IV wiek przed nar. Chr.) oddziela pojecie esencji,
istoty ciat od ich wlasnoéci. W czterech elementach widzi on }.)o‘dw()]ne
kombinacje czterech zasadniczych wlasno$ci, a mianowicie: su-
choéci, wilgotnosci, cieplta 1 zimna (ziemia jest sucha i zimna,
ogien suchy i goracy, powietrze wilgotne i cieple, woda wilgotna
1 zimna).

W éredniowieczu alchemicy utrwalaja poglad Arystotelesa.
Uwazaja oni wlasnosci za szaty zewnetrzne, okrywajace niezmienn?‘
istote rzeczy. Usiluja oni do$wiadczalnie wyzul rzecz z wlasnoémt
a przez to dokonaé przede wszystkim upragnionej przemiany me.tall
nieszlachetnych w cenne zloto. Wymieniane w pismach alchemlczt
nych pierwiastki (principia): sél, siarka, rte¢ sa raczej starhlaml
materii: nielotnym (sél), lotnym (rte¢) i palnym (siarka) — niz ga-
tunkami materii. Odkrycie cynku, fosforu, arsenu, anty-
monu i bizmutu stanowi zastuge alchemikéw, jednakze nie zda-
wali oni sobie sprawy z prostego charakteru tych cial Dy

W r. 1678 Robert Boyle wprowadza nowozytne rozumienie
pierwiastka jako materialnego sktadnika cial zlozonych. 3

Byl to juz wielki krok w kierunku zrozumienia istoty reakc.]l .che—
micznej, jednak rozwiazanie pytania, ktére z dwu cial — wyjsciowe
czy tei wytwor (produkt) reakcji — jest cialem prostym, nie bylo dla
uczonych XVII i XVIII wieku sprawa tatwa. ;

Jezeli np. jaka$ ,ziemia“! ogrzana z weglem przeksztalca si¢ w me-
tal, ktére z dwu cial jest proste: ziemia czy metal?

Nie domy$lajac si¢ jeszcze istnienia i roli tlenu uczeni XVIII

wieku — zwolennicy Gwczesnej teorii Stahla — rozumieli dziatanie
rozzarzonego wegla na ziemie (dzi§ — tlenek metalu) w ten sposéb,
ze wegiel oddaje ziemi swéj palny pierwiastek — domniemany flo-

! Substancje dzi§ znane jako tlenki metali, podéwczas nazywano ziemiami.
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giston. Metal jest polaczeniem odpowiedniej ziemi z flogistonem.
A zatem w rozumieniu flogistykéw ziemia jest cialem prostym, metal
zlozonym.

W dobie panowania teorii flogistonu zostaly wykryte metale: ko-
balt, nikiel i platyna. Prawdziwie wielkie dzielo flogistykéw
w okresie 1766—1774, czyli odkrycie czterech gazéw prostych: wo-
doru, azotu, tlenu i chloru, pchnelo chemie na nowe tory
(zwlaszcza odkrycie tlenu, dokonane przez Scheele’go 17731 Priest-
ley’a 1774).

Antoni Wawrzyniec Lavoisier (w r. 1775) rozstrzyga za-
gadnienie metali i ich ziem.

Poniewaz ogrzewajac tlenek rteciowy otrzymuje on rteé i tlen,
ktérych taczny cigzar wynosi tyle samo, ile wazyl wziety do do-
Swiadczenia tlenek rteciowy, decyduje on, ze metal jest cialem prostym,
a ziemia zlozonym. Ogrzewana
w dodwiadczeniu ziemia jest tlen-
kiem rteciowym. Rozszerza on
swoj wniosek na szereg innych
ziem. Hipoteza flogistonu upada.
Lavoisier tworzy podstawy nowo-
czesnego stownictwa chemicznego.
Na poczatku XIX wieku rozpow-
szechnia je w Polsce Jedrzej
Sniadecki.

Lavoisier wprowadza podziat ciat

Dos$wiadczenie, ktére dowiodlo skladu

kalcynowanej rteci (patrz § 11). Rysu-

nek zapozyczony z 2 wydania (1793 r.)

Traité élémentaire de chimie ILavoisiera
(poréwnaj rys. 8).

prostych na niemetale i me-
tale. Uwaza on pierwiastek czy
cialo proste za ,kres, do kté-

rego dochodzi analiza“. Do -

znanych podéwezas 23 cial prostych (wyliczyliémy je wszystkie oprécz
manganu i molibdenu, wykrytych w okresie Lavoisiera) uczony
ten, zgodnie z przyjetym przez siebie okreéleniem, dodaje jeszcze
nieroztozone na skladniki alkalia, czylf sode zraca i potaz zracy,
ziemie alkaliczne, czyli wapno i baryte, magnezje, wreszcie
glinke i krzemionke. Wpyjadnienie zlozonego charakteru tych
cial i wyodrebnienie tworzacych je pierwiastkéw nastapito poézniej,
mianowicie w pierwszej polowie XIX wieku.

Obecnie znamy 90 pierwiastkéw. Wystepuja one na ziemi w réznej
obfitosci.

Poréwnanie wielkiej liczby analiz najbardziej rozpowszechnionych
skal pozwala na przyblizone okreSlenie procentowego pierwiastko-
wego skiladu skorupy ziemskiej. Mozemy réwniez obliczyé sklad

-t
!,

‘czony roztwoér jodku potasu, na
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wod i atmosfery. Podajemy tablice skladu procentowego calej masy
tej warstwy kuli ziemskiej, ktéra zaréwno wzwyz jak i w glab do-
stepna jest badaniom.

Tablica 3. Procentowy sklad dostepnej badaniom warstwy ziemi.
Pierwiastki najobfitsze,
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Wyzej twierdziliémy, iz nie znamy takich reakcji chemicznych,
z ktérych pomoca moglibyémy roztozy¢ jakikolwiek pierwiastek.
Nie potrafimy réwniez w zakresie mozliwo$ci chemicznych zni-
szczy¢ pierwiastka lub przemienié jeden pierwiastek w drugi.
Twierdzenie to, sprzeczne z wiara alchemikéw, nosi nazwe zasady
zachowania pierwiastkow.

Odkryte na poczatku biezacego wicku przemiany promienio-
twdrcze (patrz rozdzial 24) niespodziewanie uczynity idee alchemiczng
znowu aktuvalna. W konsekwencji odkrycia przez Sktodowska-
Curie radu (1898) przekonano si¢ niedlugo potem, iz pierwiastki
promieniotwércze podlegaja samorzutnemu przeistoczeniu,
w inne, czyli tzw. transmutacji. Tych przemian nie mozemy jednak za-
licza¢ do zjawisk chemicznych. Stanowia one dziedzing nowej nauki
radiologii.

10. Niezniszczalno$¢ materii.

Doswiadczenie 11. 1. Na dno stozkowej kolby ostroznie opuszczamy
probéwke, ktérej wysokosé jest wigksza od érednicy dna kolby (patrz rys. 5).
W proboéwce znajduje si¢ rozcien-

dnie kolby nasycony roztwor
chlorku rteciowego.

2. Na dno takiej samej kolby
opuszczamy probowke z roztwo-
rem azotanu srebra ; na dnie kolby
znajduje sie chlorek sodu.

3. Do trzeciej kolby wpro-
wadzamy probowke z roztworem
chlorku kadmu, na dno kolby
nalewamy siarczku sodu.

Po zamknieciu trzech kolbek 1
korkami réwnowazymy je tyluz
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zlewka}mi ze S$rutem. — Nastepnie, przechylajac kolby, mieszamy za-
warto$¢ probéwek z roztworami, nalanymi na dno kolby.

Zachodza barwne reakcje.

1. Tworzy si¢ cielisto-rézowy, potem czerwieniejacy i wreszcie szkar-

; latny osad jodku rteciowego.
= [ —— 2. Tworzy sie bialy osad chlorku
: srebra.

3. Tworzy sie 26ty osad siarczku
kadmu.

Stawiamy kolejno kolbki na szal-
ce wagi réwnowazac je odpowied-
nimi zlewkami ze $rutem.

Widzimy, ze w zadnym przy-
padku cigzar kolby nie ulegt zmia-

| nie, pomimo zaszlej reakcji.
; e Doswiadczenie 12. Podobny
rezultat wagowy daje znane do-
Rys. 6. $wiadczenie z fosforem (rys. 6).

Prawo niezniszczalno$ci materii.

(Prawo zachowania masy).

Ogélna masa ukladu nie ulega zmianie pod wply-
wem reakcji, zachodzgcej wewnatrz ukltadu.

: Pierwszy Lavoisier w r. 1774 wykryl, ogrzewajac cyne z po-
wietrzem w zamknigtym naczyniu, ze cigzar calego ukladu pozostal
bez zmiany po spopieleniu cyny. ,,Nic
nie powstaje na nowo*, méwi Lavoisier ;
»ani w operacjach chemicznych, ani
w procesach przebiegajacych w przy-
rodzie, mozemy przeto wysunaé zasa-
de, ze w kazdym przebiegu ta sama
ilo$¢ materii wystepuje przed i po do-
konanym procesie”.

Od czaséw Lavoisiera nigdy nie uda-
lo si¢ stwierdzi¢, aby podczas reakcji
w ukladzie zamknietym zaszedl zysk
lub strata na wadze. Poznanym faktom
nadawano niejednokrotnie wyraz ogél-
ny moéwiac, ze materia, zrozumiana
jako ogoél cial we wszech$wiecie, pomi-
mo zachodzacych wéréd niej przemian,

5 A S f ] Antoni Wawrzyniec Lavoisier
me moze zgnac, ani tez powstawaé urodzony w 1743 r., stracbny na

Z mniczego. gilotynie w 1794 r.
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Jezeli mase cial A i B, znajdujacych si¢ pierwotnie w ukladzie,
oznaczymy odpowiednio przez a i b, a mas¢ nowych ciat M i N, utwo-
rzonych po wyczerpaniu tamtych, przez m i n, to wykryte przez Lavoi-
siera prawo znajdzie wyraz w réwnosci a+b=m +n.

Radiologia nowoczesna twierdzi, iz w kazdym procesie egzotermicznym

zachodzi przemiana czeéci masy w energie. W reakcjach chemicznych , strata
masy" tego rodzaju jest zbyt mala, aby ja stwierdzi¢ mozna bylo na wadze,

najczulszej nawet.

Rozdzial. 2.

TLEN

11. Historia odkrycia tlenu.

Tlenowa teoria palenia sie cial jest obecnie tak silnie ugruntowana,
ze nie tak latwo uda sie nam wyrazié¢ proces gorzenia pojeciami teorii
flogistonu, teorii, ktéra w wieku osiemnastym panowala niepodzielnie
nad umystami chemikéw. ;

Wedlug Stahla (1660—1734), propagatora flogistonowej teorii,
gdy substancja pali si¢, ukryty w niej pierwiastek palnosci opuszcza
substancje, z ktéra byl zwiazany. Opuszczajac substancje element
ten objawia si¢ jako ogien lub plomien. Pierwiastek palnosci zostal
nazwany flogistonem (ploywords, greck. spalony). Stad gorzenie
substancji byltoby, zgodnie z teoriag Stahla, procesem rozkladu, czyli
analizy, podobnie tez kalcynacja metalu, czyli przemiana metalu

W zlemi¢ metal — ziemia -+ flogiston.

Przeciwnie, redukcja uwazana byla przez flogistykéw za proces
syntetyczny : wegiel, z ktérym ogrzewamy ziemie, oddaje swoj flogi-

ston ziemi :- ziemia + flogiston — metal.

Uczony szwedzki Scheele, spalajac rézne ciala w zamknietym
nad woda powietrzu i mierzac za kazdym razem strate objetosci gazu,
dochodzi do wniosku, ze powietrze sktadaé si¢ musi z dwéch plynéw?!
réznych: ,jeden z nich nie zdradza ani troche wlasnosci przyciagania
flogistonu, podczas gdy drugi (stanowi on mniej wigcej czwartg czeS¢ ®
calej masy powietrza) jest osobliwie zdolny do tego rodzaju przycia-
gania. Ale gdzie sig podziewa ten rodzaj powietrza po zjednoczeniu si¢

1 W owym czasie i ciecze i gazy obejmowano wspélna nazwa plynéw. Gazy na-

zywano plynami elastycznymi.
2 Jak wiemy dzié, ten czynny skladnik powietrza stanowi okolo 23,15/, catej masy

powietrza.
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z palng substancja, jest to sprawa, ktéra powinny rozstrzygnaé dalsze
doswiadczenia, nie za$§ domysty*.

Prébuje zatem Scheele otrzyma¢ na drodze chemicznych przemian
»powietrze” (dzi$§ powiedzieliby$my gaz), ktére by nasladowalo awa
czgs¢ zwyklego powietrza, tak chciwie przyciagajaca zawarty w pal-
nych substancjach flogiston. Otrzymuje on to powietrze réznymi
sposobami : laczac na przyklad na goraco kwas siarkowy stezony ze
sproszkowanym braunsztynem (MnO,) lub ogrzewajac znang nam
dzi$ jako tlenek rteciowy — czerwona rteé stracona (§wiadezy o tym
notatka Scheelégo z r. 1771 czy 1772).

Mniej wigcej w tym samym czasie (w r. 1774) takze Priestley,
uczony angielski, zajety byt preparowaniem
réznych rodzajow ,,powietrza“. Ogrzewal on
nad rtecia, w naczyniu zanurzonym w wan-
nie pneumatycznej, réwniez napelnionej rte-
cia (rys. 7) rézne substancje, aby zbadaé,
czy nie wytwarza si¢ przy tym jaki nieznany
rodzaj powietrza. Shuzyla do tego Prie-
stleyowi wielka soczewka szklana, ktéra mo-
gta skupi¢ promienie sloneczne na badanej
substancji, zamknigtej nad rtecia w na-
czyniu.

W ten sposéb Priestley ogrzat kalcyno-
wang rte¢ (ziemig), a zbadawszy otrzymane
z niej powietrze, zauwazyl, ze $wieca pali sie
w nim niezwykle mocnym plomieniem. Po-

Rys. 7. dobny wynik otrzymal Priestley ogrzewajac

tak zwang czerwong rteé stracona (patrz

§ 210). Wynikalo stad, ze kalcynowana rteé i czerwona rte¢ stracona
jest to ta sama substancja.

W marcu 1775 roku Priestley zaczyna si¢ domyélaé, ze nowe po-
wietrze nadaje si¢ do oddychania. Poddat je zwykle stosowanej przez
siebie prébie chemicznej (przy pomocy ,nitrous air®, patrz tlenek
azotu) z wynikiem dodatnim. Mysz, ktéra umieécit w zamknietej
przestrzeni, napelnionej badanym powietrzem, przezyla w nim dwa
razy dluzej, anizeli podobna jej w tej samej objetoéci zwyczajnego
powietrza. Co dziwna, powietrze, poddane prébie chemicznej po wy-
jeciu myszy, bylo ,lepsze“ niz powietrze zwyczajne, gdy czas pobytu
myszy byl tu i tam jednakowy.! Po wielu prébach nowe powietrze oka-

! Tej nocy Priestley nie zmruzy} oka; trwal on, jak sam powiada, ,,w najwyzszym
zdumieniu“.
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zalo si¢ ,,pie¢ do szeSciu razy lepsze od najlepszego powietrza, jakie -
spotkat®.

Zgodnie z panujaca teoriag palenia, ktérej Priestley byl goracym
zwolennikiem, nazwal on nowy gaz ,,powietrzem pozbawionym flogi-
stonu®.

Zwolennicy teorii Stahla wiedzieli, ze pozbawiona flogistonu ziemia
wazy wiecej niz metal, zlozony z ziemi i flogistonu.

Watpliwo$é stad powstala uchylali jednak utrzymujac, ze ,za-
pewne ziemia wazy wiecej niz metal; sprawia to flogiston; zmniejsza
on cigzar ciala, w ktérym zawiera sig, unoszac je do géry” — co$ jak
powietrze zawarte w zanurzonej w wodzie beczce. Stad cialo bedzie
wazylo wiecej, gdy utraci swéj flogiston. Inni mniemali, ze ,,zysk
lub strata na wadze to przypadek, istotna rzecza jest zmiana wia-
snosci®.

Antoni Wawrzyniec Lavoisier podaje do$wiadczenic (Traité
élémentaire de Chimie 1789), ktére bedzie odtad klasycznym dowodem

Rys. 8.

na poparcie nowej tlenowej teorii gorzenia. Byla to synteza
a nastepnie rozklad tlenku rteciowego, wykonane pod
kontrolag miary i wagi. Lavoisier nalewa do retorty 4 uncje
rteci. Wylot retorty wprowadza pod otwoér szklanego klosza, zanurzo-
nego w wannie z rtecig (rys. 8). Objetos¢ powietrza w retorcie i kloszu
wynosi tacznie 50 cali szeéciennych.

Lavoisier ogrzewa rte¢ tak dlugo, az przestanie si¢ tworzy¢ nalot
rteci kalcynowanej. :

Na wytworzenie 45 granéw czerwonego nalotu na rteci zuzywa sig
7—8 cali szeSciennych powietrza. Otrzymane 45 granéw proszku od-
daja po ogrzaniu 7—8 cali sze$ciennych gazu i 4!/, grana rteci.

Poczatkowo Lavoisier nazywa skladniki powietrza ,,powietrzem
czystym* (air pur) i zepsutym (mofette atmosphérique).




W roku 1787 przypisuje tlenowi
rol¢ niezbednego skladnika kwaséw,
a wtedy nazywa dawne swe ,,powie-
trze czyste“ pierwiastkiem kwaso-
twérczym. Stad pochodzi nazwa ), OXYy-
genium®,

Teori¢ Lavoisiera rozpowszechnia
w  Polsce Jedrzej gniadecki; na-
zywa on oxygenium kwasorodem.

Uczen Sniadeckiego, Jan Ocza-
powski, pierwszy -wprowadza do

stownictwa polskiego pickn
Jedrzej Sniadecki 1768— 1838. tlen. : R L

12. Otrzymywanie tlenu.

Metoda otrzymywania tlenu z rozkladu tlenku rteciowego (rys. 9)
2HgO=2Hg+02,
wazna pod wzgledem historycznym, nie nadaje si¢ do otrz ia wi
pod : , ymywania wiek-
szych ilo$ci tlen'u. Tlenek rteciowy jest materiatem drogim. Rozklad tlen%{u
wymaga ogrzania do wysokiej temperatury. Wydajnoé¢ tlenu jest niewielka.
Latwo mozemy ja obliczy¢ podstawiajac pod symbole odpowiednie liczby.

2HgO = 2 Hg + O,
2(200,6 + 16) = 2.200,6 + 2-.16
433,2 401,2 32

Na wytworzenie 32 mg tlenu, czyli 22,4 cm?® tego gazu w 0° i 760 mm
(pe}trz. cigzar wladciwy tlenu, § 15), zuzyjemy co najmniej (straty sa nie-
uniknione) 433,2 mg tlenku rteciowego.

Znacznie_ dogodniejsza jest reakcja rozkladu nadmanganianu potasowego.
Nadmanganian potasowy jest cialem krystalicznym, ciemnofioletowym, o zielo-
nym potysku. Rozktad nadmanganianu przebiega szybko w temperaturze bliskiej
100° (U). Wytwarza si¢ przy tym brunatny dwutlenek manganu (braunsztyn)

MnO,, zielony (w roztworze wodnym) manganian potasowy K,MnO, i tlen O,.
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2 KMnO, = K,MnO, 4+ MnO; =TS
2.(39,1 + 55 + 4 - 16) 2-.39,1+ 55+ 4-16 55+ 2.16 2.16
316,2 197,2 87 32

Te sama ilo§¢ 32 mg tlenu otrzymujemy z 316,2 mg nadmanganianu potaso-
wego, ktéry poza tym jest tanszy od HgO. Zdobywamy przy tym tlen znacznie
mniejszym nakladem ciepta.

Inna dogodna metoda otrzymywania tlenu jest reakcja rozkladu chlo-
ranu potasowego. Przy$piesza reakcje dodanie dwutlenku manganu U.

Rozktad chloranu potasowego jest procesem zltozonym. Roéwnoczeénie
przebiegaja dwie reakcje:

1) KClO; + 3 KClO; = KCl + 3 KCIO,,

2) 2 KClO; = 2 KCI + 3 O,.

Reakcja utlenienia czasteczek chloranu, kosztem innych czasteczek tej
soli, biegnie szybciej, anizeli rozklad czasteczek chloranu na chlorek i tlen.
To znaczy, ze wigksza czeé¢ czasteczek chloranu ulega reakcji pierwszej.
Reakcje pierwsza nazywamy gl6wna reakcja, reakcje druga — poboczna.
Dodatek MnO, znakomicie przy$piesza reakcje¢ druga. Wywiazywanie sig
tlenu, ktére w czystym chloranie mogliémy zauwazy¢ dopiero po stopieniu
tej soli (temp. topn. wynosi 356%), tu w mieszaninie KClOg i MnO, idzie szybko
juz w temperaturze 100°.

Substancje, ktérych obecno$é wplywa na zmiang szybkosci reakcji,
nazywamy katalizatorami a ich dzialanie katalizg. Charaktery-
styczng cecha zjawiska katalizy jest fakt, ze masa uzytego kataliza-
tora nie ulega przy tym zmianie, o czym przekonywa nas zwazenie
tej substancji przed reakcja i po skonczonym dzialaniu.?

Podczas reakcji iloé¢ dodanego dwutlenku manganu rzeczywiscie nie ulega
zmianie. Méwimy wige, ze dwutlenek manganu katalizuje reakcje 2)
i piszemy: MnO,

- 2 KCIO; 32 KCI + 3 O,

Temperatura, w jakiej przebiega rozklad KClO; wtedy, gdy dodaliSmy
MnO,, jest niska, wydajnoé¢ reakcji duza w poréwnaniu z wydajnoscia re-
akcji rozktadu KMnO, lub HgO:

2 KClO, - MnO, 2. KCl + 30, (+ cieplo)
2(39,1 + 35,46 + 3 - 16) == 3:-2.16
245,12 3.32

7 245 mg chloranu otrzymujemy 96 mg tlenu. Reakcja rozktadu chloranu po-
tasowego (kat. MnO,) jest najtaniszym laboratoryjnym sposobem otrzy-
mywania tlenu. Przedstawia jednak niebezpieczenstwo wybuchu. Wybuch
zdarzy¢ sie moze wtedy, gdy do mieszaniny KClOg i MnO, dostanie si¢ jakies
cialo palne, np. drzewo, papier, wegiel. Dlatego tez powinni$my: 1) starannie
obejrze¢ materiaty przed ich zmieszaniem, 2) zrobi¢ wpierw probg wywia-
zania tlenu z mieszaniny KClO3 i MnO, na malg skalg (w epruwetce), nim
przystapimy do wytwarzania tlenu w wigkszym aparacie.

1 Katalizator réznigcy sie stanem skupienia od o$rodka reagujacego nazywamy

substancja kontaktowa.



'Doé'wiadczenie 13. Otrzymywanie tlenu z chloranu (katalizator MnO,)
w ilodciach, nie przekraczajacych kilku litréw. :

Do ‘ret’orty, zaopatrzonej w doszlifowany korek szklany, wsypujemy obli-
czong 11(,)s<’: chlf)rar}u potasowego z domieszka dwutlenku manganu. Ogrze-
wamy rownomiernie retorte. Gdy tlen wyprze powietrze z retorty (préba
zarzacym si¢ luczywkiem gazu, uchodzacego z wylotowej rurki aparatu),
wprf)wadzamy_wylotowa rurke do dolnego otworu szklanego zbiornika dla
gazoéw (gazo.rmer.za) przy zamknigtych kranach (rys. 10). Po wyczerpaniu
chlora‘nu wyjmujemy wylotowa rurke ze zbiornika i zamykamy jego otwor.
tS‘;c:t;;,nlowo zmniejszamy ogien, wreszcie - zaprzestajemy ogrzewania re-

Gdyby$my byli zmuszeni otrzymywaé tlen na duza skale z materia-
Iéw tak drogich jak wymienione wyzej (nie wylaczajac nawet chlo-
ranu), to cena jego bylaby zbyt wygérowana. Tansza jest elektroli-
tycz.na metoda otrzymywania tlenu z wody. Polega ona na elektrolizie
rozcu?l’lczonego tugu sodowego. Obok tlenu tworzy sie wéwczas woddr.

Bl‘eg reakcji elektrolizy rozpatrzymy w rozdziale 11 § 124.

Niewyczerpanym Zrédlem tlenu jest powietrze, a cala trudno$é

o?rzyman'ia zen czystego tlenu polega na usunieciu pozostatych sklad-
nikéw mieszaniny.

Z atmgsfery tlen otrzymywano dawniej, przepuszczajac strumieh czy-
stego powietrza nad ogrzanym tlenkiem baru BaO (metoda Brina). Tlen

v
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laczy sig z tlenkiem baru, podczas gdy azot nie dziala na te substancje weale.

500
2 BaO + 0, =2 BaO,

Gdy potem podniesiemy temperaturg, tlenek barowy powstaje na nowo,
tlen wydziela sig. 8000

2 BaO, =2 BaO + O,

Ta sama iloé¢ tlenku baru moze shuzyé do fabrykacji dowolnych ilosci
tlenu. Zamiast stosowaé zmiany temperatury, mozna prowadzi¢ proces
w temperaturze stalej (okolo 700°), na przemian to podnoszac ciénienie do
2 kg na 1 cm? — wtedy przewaza synteza (BaO + O = BaO,), to obnizajac
do 0,05 kg na 1 cm? — przewaza proces rozkladu (BaO, = BaO + 0). Gaz,
otrzymywany ta metoda, skiada si¢ w 90—96%, 2 tlenu ; reszt¢ stanowi azot.

Metoda chemiczna otrzymywania tlenu z powietrza ustapila obecnie
miejsca znacznie tanszej metodzie fizycznej. Najwieksze iloci tlenu
otrzymuje sie dzi§ przez skraplanie powietrza (uwolnionego od pytu,
pary wodnej i dwutlenku wegla) metoda Lindego. Tlen oddziela si¢
od azotu za pomoca destylacji czastkowe] skroplonego powietrza.

Uczeni polscy, Wréblewski i Ol-
szewski pierwsi w r. 1883 otrzymali so0am
takie ilodci skroplonego tlenu, ktdre si¢
juz nadawaly do badafi. Do dzi$ me-
toda ich jest stosowana w pracowniach, gdy cho-
dzi o szybkie otrzymywanie cieklego powietrza.

Skroplone powietrze otrzymuje si¢ obecnie na
wielka skale w przemyéle. Nowoczesna metoda
(Hampson, Linde) polega na rozprezaniu
gazu. Gaz, zgeszczony pod cisnieniem 200 atm.,
nagle rozrzedza sie, wchodzac przez cienka rurke
do zbiornika (ciénienie zmniejsza si¢ do 20 atm.).
Jedyne wyjécie z tego zbiornika prowadzi przez
przew6d, ktéry otacza rurke doprowadzajaca
powietrze (patrz rys. 11). Obie wspélosiowe rurki
zwiniete sa w spirale. Zbiornik, izolowany od do-
stepu ciepta, posiada kurek do wylewania cie-
klego powietrza. Zastosowane tu sa dwa czynniki
oziebiajace :

1) Rozprezenie gazu.

2) Oziebienie nowych ilosci zgeszczonego gazu A
przez gaz rozprezony i ozigbiony.

Temperatura wrzenia tlenu wynosi — 182,96 Rys. 11.

——

2O AN

Plesniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr.
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azotu — 195,80, réznica wiec temperatur wrzenia stanowi 12.84°. Naj-
prostszy aparat, stuzacy do oddzielenia azotu od tlenu, wyobrazony jest
schematycznie na rys. 12. Sktada sie on z dwéch polaczonych ze soba
przyrzadéw Lindego (poréwnaj rys. 11). Dla uproszczenia rysunku,

rury wspolosiowe spiralne wyobrazone tu sa jako rury proste.

powietrze E

200 atm.
N, 0
15 atm. 15 aim.

Rys. 12. Rys. 13.

Strumien zgeszczonego powietrza wprowadzamy najpierw do przy-
rz:?cdu ‘A pozostawiajac krany przyrzadu B zamkniete. Gdy w tym
zbiorniku zgromadzi sie dostateczna iloéé skroplonego powietrza otvgie-
ramy krany przyrzadu B, a wtedy strumien zgeszczonego po’wietrza
zasﬂ'a ob'il Przyrzqdy. Z przyrzadu B powietrze wchodzi do miedzianej
rgrkl, ktorej spiralne zwoje spoczywaja w zbiorniku, napelnionym teraz
cieklym powietrzem, i ogrzewa ciecz. Rurka faczy si¢ przy pomoc
wentyla z wewnetrzna rurka aparatu A. Powietrze w zbiorniku za}i
czyna .wrzec’:. Odparowuje przede wszystkim azot. Azot uchodzi do
chloc%mcy przyrzadu A, a stamtad do rury odprowadzajacej. Tlen
paruje w chlodnicy przyrzadu B, skad rura wedruje do zbiornikéw

Tlen faduje si¢ pod ciénieniem 150 atmosfer do flasz stalowych.
zamykanych 1 otwieranych za pomoca wentyla (rys. 13). Flasze te,
czyli b’or‘nby, posiadaja grube $ciany; wytrzymaloéé ich sprawdza si@'
Pod cisnieniem 250 atmosfer. Przewdz tlenu w tych ciezkich flaszach
jest stosunkowo drogi. Zakiadom przemystowym, zuzyWaja,cym pod-
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czas fabrykacji niewielkie nawet iloéci tlenu, moze oplacaé si¢ wyréb
tlenu na miejscu metoda elektrolityczng ; przy duzym zapotrzebowaniu
tlenu (lub azotu) konieczne jest wprowadzenie instalacji do skraplania
powietrza. Tlen, otrzymywany metoda mechaniczna, nie jest zupelnie
czysty, zawiera jeszcze od 2 do 4%/, azotu. Zanieczyszczenie takie
nie wplywa szkodliwie na uzywalno$¢ tlenu technicznego, to znaczy
tlenu na potrzeby techniczne. Nie zawsze tez uda si¢ nam otrzymac
tlen czystszy metoda laboratoryjna; chyba ze zachowamy specjalne
ostroznoéci.

13. Zastosowanie tlenu.

W technice uzywa si¢ tlenu do zasilania plomienia. Gazy palne:
wodér H,, acetylen C,H,, spalane w tlenie, daja plomien o bardzo
wysokiej temperaturze, przydatny do przecinania grubych plyt metalo-
wych, do wytapiania otworéw w metalu i do spawania. Do tego celu
stuza specjalne palniki, w ktérych gazy mieszaja si¢ ze soba (przed
spaleniem) bez niebezpieczenstwa wybuchu. Podobne palniki uzywane
sa do wytwarzania $wiatla Drummonda, np. w reflektorach. Plomienia
gazu $wietlnego, zasilanego tlenem, uzywa si¢ przy robotach szklar-
skich, tam gdzie mamy do czynienia ze szklem trudnotopliwym. Tlen
znajduje zastosowanie przy bieleniu réznych materiatéw, przyspiesza
réwniez proces wysychania olejéw. W lecznictwie uzywane sa inha-
lacje tlenowe podczas ostabionej dzialalnosci ptuc; tlen pomocny jest
w ratowaniu topielcéw, oséb zatrutych czadem i innymi gazami,
wreszcie ostabionych po narkozie.

Tlen stuzy do odéwiezania powietrza w lodziach podwodnych.
Przydatny jest nurkom a takze uczestnikom wypraw wysokogorskich.
Korzystanie z przenosnego zbiornika z tlenem uniezaleznia ludzi pod-
czas wojny od koniecznosci wdychania powietrza atmosferycznego,
zatrutego atakami gazowymi nieprzyjaciela.

14. Wystepowanie i.rola tlenu w przyrodzie.

Tlenu jest na ziemi wiecej niz jakiegokolwiek innego pierwiastka.

Z olbrzymich iloéci tlenu, znajdujacych sie w dostepnej nam war-
stwie ziemi, czyli skorupie ziemskiej, mozemy sobie zdaé sprawe pa-
mietajac, Ze masa wolnego tlenu, zawartego w oceanie powietrza, sta-
nowi blisko 1/, (4ciélej 23,15%/,) ogdlnej masy atmosfery, ze masa tlenu
zawartego w hydrosferze (wodach ziemskich) wynosi blisko 8/, (Scidlej
85,79%/,) jej ogélnej masy, ze litosfera, czyli skalna warstwa skorupy

3*
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ziemskiej, sklada si¢ przewaznie z tlenkéw i ich polaczen. Przez sko-
rupe ziemska w tych obliczeniach rozumiemy 20-kilometrowg warstwe
zewnetrzng kuli ziemskiej wraz z okolo 10-kilometrowa warstwa atmo-
sfery. Skaly tak rozpowszechnione, jak piasek, glina, wapienie zawie-
raja w swym skladzie wiecej niz polowe tlenu, co sprawia, zZe, srednio
biorac, masa tlenu, zawartego w litosferze, stanowi blisko polowe
($cislej 47,29°/,) jej masy.

Cala litosfera sklada si¢ przewaznie z soli kwaséw tlenowych 1 tlen-
kéw. Wystepuja tutaj przede wszystkim: krzemiany, jako mineraly
nadzwyczaj rozpowszechnione i bardzo réznorodne, dalej tlenek krzemu
pod postacia kwarcu i innych mineraléw do kwarcu zblizonych, — tlenki
i wodorotlenki zelaza, glinu, manganu, tytanu i innych pierwiastkow,
fosforany, weglany i siarczany. Przegladajac wykazy znanych mineraléw
dojdziemy tatwo do wniesku, Ze zwiazki nieutlenione naleza raczej — za-
réwno co do ich liczby jak i rozpowszechnienia.— do wyjatkéw, zwiazki utle-
nione natomiast stanowia regute. W wielu przypadkach mozemy obserwowa¢
dzialanie bezpoérednie tlenu na mineraly, pierwotnie nie posiadajace tego
pierwiastka: tak np. siarczki przechodza w siarczany, miedZ rodzima prze-
chodzi w tlenek miedzi, srebro utlenia si¢ na powierzchni. W innych przy-
padkach réwnoczeénie z utlenieniem odbywa si¢ pod dziataniem czynnikow
atmosferycznych réwniez uwodnienie, o czym bedzie mowa dalej (§ 32).

Utlenianie stanowi jeden z procesow zjawiska wietrzenia mineratéw 1 skal
(poréwnaj § 32).

Ogromna przewaga zwiazkéw tlenu w mineratach i skalach skorupy
ziemskiej sprawia, ze np. wyniki analizy ilosciowej skal i wielu mineralow
zwyczajowo podawane sa w procentach wagowych poszczegdl-
nych tlenkéw jak SiO, AlO; Fe,0;3 FeO, MgO, CaO, Na,0, K,0,
P,O; itd.

Podobnie w biosferze, nieprzebrana mnogo$¢ substancji, wcho-
dzacych w sklad organizméw rodlinnych 1 zwierzecych, a zawiera-
jacych wegiel, zawiera tez i tlen. Reakcje utlenienia, ktére przebie-
gaja nieustannie w tkankach zwierzgcych i roélinnych, sa zwigzane
nierozerwalnie z zyciem istot zywych. Stanowia one lacznie z proce-
sami butwienia (utlenienia) materialéw martwych oraz spalania (po-
zary laséw, spalanie paliwa w przemysle i gospodarstwie domowym)
odwieczne pozycje w zuzyciu tlenu atmosferycznego (O,).

Wyszczegélnione tu straty pokrywa proces asymilacji
dwutlenku wegla. Zywa, zielona tkanka rodlinna pochlania z po-
wietrza dwutlenek wegla, a wydziela tlen. Niezbednym warunkiem tej
reakciji jest $éwiatto. W tkance zielonej na $wietle proces asymilacji prze-
waza nad procesem oddychania, ktéry w komérce z zielenia, jak
i w kazdej innej komérce zywej, trwa bez przerwy, na S$wietle czy
w ciemnoséci. Roéliny i zwierzeta wodne znajduja w wodzie potrzebny im
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do zycia tlen wpostacf rozZpuszczonej. \
Podobnie rozpuszczony dwutlenek wegla
shuzy roélinom wodnym za pozywienie.

Doswiadczenie 14, Otrzymywanie
tlenu z procesu asymilacji dwu-
tlenku wegla. e Ve

W niewielkim akwarium przykrywamy
gromadke lidci moczarki kanadyjskiej (Elo-
dea canadensis) duzym szklanym lejkiem.
Pod lejek wpuszczamy strumieft dwutlenku
wegla, celem nasycenia nim wody. Wylot
lejka nie dosigga powierzchni wody w wan-
nie. Po nasyceniu wody nasuwamy na wy-
lot lejka probéwke napelniona woda (rys. 14).

Wystawiamy wann¢ na dzialanie bez-
posrednich promieni stofica. Po kilku dniach
stonecznych, gdy w probéwce zbierze sig .
sporo gazu, zsuwamy ja z wylotu lejka i zamykamy korkiem pod wod{a:.
Po wyjeciu probéwki z wody badamy zebrany w niej gaz zarzacym si¢
tuczywkiem.

Rys. 14.

15. Wiasnosci tlenu (O,).

Tlen jest gazem bez barwy, smaku i zapachu, nieco cigzszym od
powietrza. 1 litr tlenu (0%, 760 mm) wazy nad powierzchniag morza,

- pod 45° szerokodci geograficzne] 1,4289 grama, gdy 1 litr powietrza

1,2928 grama. Rozpuszczalno$é tlenu w wodzie wynosi w 00 4,89
objetoéci gazu na 100 objetosci wody; jest ona wieksza od rozpuszczal-
noéci azotu (ta réwna si¢ 2,35).

Temperatura wrzenia tlenu pod ciénieniem 760 mm wynosi — 182.96°,
krzepnigcia — 218,99, Ciekly tlen jest cigzszy od wody (C. wt. 1,13 g/cm?).
Barwa cieklego i stalego tlenu jest bladoniebieska. Ciezar czasteczkowy
tlenu wynosi 32, ciezar atomowy 16. :

O =16

Tlen nalezy do pierwiastkéw mnajbardziej czynnych chemicznie.

Znamy polaczenia tlenu ze wszystkimi niemal pierwiastkami. Wy-

jatek stanowia gazy szlachetne. Gdy substancja laczy si¢ z tlener?
powoli, méwimy, ze ulega utlenieniu. Jako przyklad tej reakcji

‘

3 shuzy¢ moze rdzewienie zelaza lub butwienie martwej tkanki ro$lin-
j,=n_ej, Jezeli reakcja z tlenem przebiega tak szybko, iz wytwarzajace si¢
~ cieplo wywoluje objawy ognia, czyli rozzarza reagujace ciala, wéwczas

méwimy o gorzeniu, czyli spalaniu sie. Palenie sig, rozumiane

~ w znaczeniu 4cistym, jest to gwaltowne utlenianie sie. W znaczeniu
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Szerszym nazywamy paleniem sie wszelka reakcje
chemiczng, ktéra odbywa si¢ w oérodku gazowym
i powoduje, iz ciala reagujace rozzarzaja sie. W tym
drugim znaczeniu mozemy méwié np. o paleniu si¢ wodoru lub miedzi
w chlorze itp.

Musimy rozszerzyé pojecie utlenienia. Utlenieniem nazywamy nie
tylko bezposrednie aczenie sie ciala (prostego czy zlozonego) z tlenem
wolnym, lecz takze reakcje wymienna, podczas ktérej tlen wchodzi
W polaczenie z rozpatrywana substancja, a odlgcza sie od innej. Taka
reakcja jest jednoczeénie utlenieniem i redukcja.

A wigc rozwazajac na przyklad reakcje

CuO + H, = H,0 + Cu

mozemy méwié o utlenieniu wodoru i o odtlenieniu tlenku miedziowego.
Utlenieniem nazywamy takze reakcje odbierania wo-
doru. A wigc reakcja

HS+0=H,0+S

jest reakcja utlenienia siarkowodoru. Wodér w tej reakcji polaczyt
-si¢ z tlenem tworzac tlenek, wode. Przez analogie nazywamy réwniez
utlenieniem i taka reakcje, gdzie inny pierwiastek niz tlen odbiera
od zwigzku woddr, np.

H,S + Br, = 2HBr + S.

W ten sposéb, jakby przeciwstawiajac sobie wzajemnie oba pier-
wiastki — skladniki wody, obejmujemy wspdlna nazwa dwie reakcje,
reakcje dodania tlenu do danego zwiazku i reakcje zubozenia go
w woddr.

16. Synteza tlenkow i ich podzial na dwie klasy.

Doswiadczenie 15. Spalanie cial prostych w tlenie.

Napelniamy tlenem ze zbiornika 6 cylindréw i 1 butelke. Tlen wprowa-
dzamy do naczyn napelnionych woda. Do kazdego cylindra wpuszczamy
tyle tlenu, aby po odwrdceniu cylindra pozostalo w nim wody na wysokoéé
2—3 cm. Jedynie cylinder 4 i 5 napetniamy tlenem po brzegil. Butelke,
po wsypaniu do niej piasku, napeiniamy przez otwér dolny; pozostawiamy
w niej wody na wysokoéé 4—6 cm.

W cylindrach spalamy : w jednym siarke, w drugim fosfér bezbarwny, w trze-
cim wegiel, w czwartym potas, w piatym séd, w széstym magnez, wreszcie
w butli zelazo. Siarke, fosfér, potas i séd spalamy na malutkich miseczkach
porcelanowych, osadzonych na drucie : wegiel, magnez (wstege), zelazo (spre-
zynke stalowa) umocowujemy bezposrednio do grubych drutéw miedzianych.
Wstazke magnezowa zwijamy spiralnie. Do kofica sprezynki stalowej przy-

! Nalejemy do nich wody po spaleniu potasu i sodu.
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Rys. 15.

twierdzamy kawaleczek hubki, ktéra zapalamy przed wI?rowadgeniem ;pr.gl:
zynki do tlenu. Rys. 15 wyobraZza naczynia z tlenem, kazde zlmch w chwili
spalania si¢ ciata: 1) siarka, 2) fosfor, 3) wegiel, 4) potas, b) s6d, 6) magnez,

7)%22;@1 minutach nalewamy do pierwszych trzech cylindréw st¢zonego

i h trzech, tych mianowicie,
tk rozczynu lakmusowego, do nastgpnyc ech, .
f;foktoc’)‘:;gg spala}lliémy metale, po kilka kropel alkoholowego roztworu fe

noloftaleiny. Obserwujemy zabarwienie wody w cylindrach.

Reakcje spalania wyrazamy w sposéb nastepujacy:
gaz

1) S + O, = SO,
cialo stale
2) 4P + 50, = 2 P,04
gaz
3) C + O, = CO, '
4) K + O, — tlenki stale o réznym skladmg
5) Na 4 O, — tlenki stale o réznym skladzie

cialo state

6) 2 Mg + O, = 2 MgO

cialo stale
0, = Fe,0,. '
’71‘)16?16}3(6, :)*_teryrrzxany zz s4palania zelaza, nie rozpuszcza si¢ w .wodi:e.
Jego dziatanie chemiczne na wodg j.est niedostrzegalne. Inaczej zacho-
wuja sie wszystkie inne tlenki, a wigc:
1) SO, + Hy,O = H,SO,
2) P,0; + Hy,O = 2 HPO,
3) CO, + Hy,0 = H,yCO,4
4) Tlenki potasowe + H,O — KOH + ....
5) Tlenki sodowe - Hé%;) NaOH + ....
HoO—M 2
163’)ielrvagscz)e_‘jcrzy2 tlenki gt(\)vorza z woda kwasy. . Na}stepne t.rzy t'\ivorz‘ac
zasady. Zwiekszajac liczbe doswiadczen mogliby$my stwierdzié, ze
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niemetale spalajg si¢ na tlenki, z ktérych dziatania na
wode powstajag kwasy, metale spalaja sie na tlenki —
ciata state, ktére, w przypadku gdy sie¢ rozpuszczaja
w wodzie, reagujac z woda tworza zasady.

Podzialowi cial prostych na niemetale i metale
odpowiada podzial tlenkéw na kwasowe i zasadowe.
Tlenki kwasowe nazywamy inaczej bezwodnikami kwasowymi.

Wiemy, iz s0l powstaje z kwasu przez zastgpicnie w nim wodoru
metalem. Jest ona polaczeniem metalu z resztag kwasowa.

Sole kwaséw tlenowych mozemy takze rozpatrywaé

jako potlaczenia tlenkéw zasadowych 2z bezwodni-
kami. Na przyklad:

ZnS0, = Zn0-SO,; CaSiO, = Ca0-Si0,.

Lavoisier uwazal, ze tlen jest niezbednym skladnikiem wszelkich kwa-
sow. Takie jest pochodzenie nazwy tlenu Oxygenium (45dg = kwasdny).

Przypuszczal on, ze kwas solny jest pofaczeniem tlenu z nieznanym
rodnikiem. Nazywa on t¢ hipotetyczna grupe atoméw ,radical muriatique”
(muria, tac. woda stona). Autorytet Lavoisier'a wplynal na rozpowszech-
nienie si¢ jego pogladu wéréd chemikéw. Na poczatku ubiegtego wieku chlor
byt uwazany za cialo ztozone, zawierajace tlen, a kwas solny za polaczenie
wodoru z ta ztozona substancja. Chlor nazywano ,,gaz oxymuriatique” (do-
slownie gaz tleno-solny). Gléwna zastuge sprostowania tego bledu nalezy
przypisa¢ Davy’emu (1810). Dowi6dt on, ze chlor jest cialem prostym.

Obecnie wiemy, ze tlen jest niezbednym skladnikiem wszelkich
zasad, ale nie wszystkich kwaséw. Znamy caly szereg kwaséw bez-
tlenowych, a wiec:

HF, HCl, HBr, HJ, H,S, H,Se, H,Te, HCN.

17. Spalanie w powietrzu a spalanie w tlenie.

Jezeli poréwnamy spalanie pewnej substancji w powietrzu ze spa-
laniem tejze substancji w tlenie (do$w. 15), zaobserwujemy szybszy
1 $wietniejszy przebieg procesu gorzenia w tlenie.

Ciepto uzyskane ze spalenia tej samej ilo$ci sub-
stancji w powietrzu i w tlenie jest jednakowe.

Natomiast temperatura, do jakiej rozgrzewa sie spalana substancja,
jest w tlenie znacznie wyzsza. Zrozumiemy to latwo zwazywszy, ze
w jednostce objetoéci powietrza tlen zajmuje tylko jedna piata.

Zaleznie od tego, czy w krétszym, czy w dtuzszym czasie zuzywa sie
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pewna §ciéle okreslona cze$é substancji, na przykle}d polowa p.o?za,t—
kowej ilodci, méwimy, ze reakcja przebiega szybcie] lul?' powo].me]_.

Z badan wykonanych nad niezliczong liczba .reakcp w¥n1kg, Ze:

1) Szybko$¢ reakeji zalezy od stezenia ‘reagujacych gazéw (i roz-
tworéw), 2) od temperatury. :

Stwierdzone zostalo, ze szybkoéé reakcji jest proporcjonalna Flo
stezenia i ze mozemy ja powigkszy¢ blisko dwukrotnie przez podnie-
sienie temperatury o 10°. ‘ : i

W czystym tlenie, dzigki wigkszemu stezemu. 0,, szybko$¢ reakeji
jest wigksza. Szybko tez wydziela sie cieplo, a wigc terr.lperatura ’wzr.a-
sta gwattowniej i podnosi si¢ wyzej. Poza tym w pow1etrzg C?QSC cie-
pta tracimy na ogrzanie azotu, co obniza temperat.ure plorr'uen@:

W wyzszej temperaturze parowanie odbywa si¢ energiczniej, st'fwzd
dtuzszy plomien siarki, sodu, potasuy, spalanyct'l w czystym tlenie.
Natezenie $wiatla jest wigksze (oélepiajace $wiatlo fosforu, wegla,
magnezu).

18. Fizjologiczne dzialanie tlenu.

Oddychanie nasze polega na rytmicznym odéwiezaniu powietr'za
w plucach. Wdychajac powietrze doprowadzan.ly zavzlarty w nim
tlen do pecherzykéw phucnych, w ktérych zachod.z1 reakcja le}czema sig
barwnej substancji czerwonych cialek krwi, czyli hemoglol?lny, Z .tle—
nem. Polaczenie hemoglobiny z tlenem — oksyhemoglobl'na_ — jJest
zwiazkiem nietrwalym, substancja utleniajaca. Krew niesie oksy-
hemoglobing do tkanek; tu nastgpuje oddani'e tlenu. Ut}ememe .sub—
stancji tkanek jest reakcja wydzielajaca cieplo; wydzielane gepio
podtrzymuje stala temperature naszego ciala: (okoto 379). W pow1etrz§
wydychanym znajduja si¢ produkty utlenier.ua: para wodn: i dwutlelll\?
wegla. Wydychane powietrze zawiera ZamlgsF 200/ 15:8 o .tlepu.l ie
podtrzymuje ono palenia si¢ $wiecy (U), m1n1me}lne 228 st@ze?me t' enu
w powietrzu powinno wynosi¢ 17%/,, aby mogta si¢ W mrfx pali¢ §w1ec;1.

Dorosty czlowiek zuzywa dziennie okolo 7H0 gramow, .czyh o%co ()
0,6 metra szeciennego tlenu. Organizm nasz dostqsowai sig W c1‘z:¢gu
wiekéw do tego stezenia tlenu, jakie panuje w pow1eftrzu (okotlo 20./0).
Wielkie stezenie tlenu, pomocne w wypadkach wy]actlfoyvych, dziala
szkodliwie, gdy jest stosowane nieoglednie. Dolna, mmm_laln;l (przy
ktérej czlowiek moze wyzy€) granica stezenia tlenu wynosi 19 ot .

Powietrze, zawierajace normalna, peina zawarto$é tlenu, ]es_t waz-
nym warunkiem zdrowia przede wszystkim dlatego, ze zapewnia nor-
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malna vymiang materii. Nie nalezy jednak zapominaé o innym jeszcze
o : : R
la)xczemu powietrza. Tlen dziala szkodliwie na niektére bakterie cho
ro 5 i i i :
otwm:cze. Czgste i staranne wietrzenie mieszkat jest wazn
wskazaniem higieny. : 8

Rozdzial 3.

WODOR

19. Odkrycie wodoru.

W roku 1766 angielski uczon i
1 : els y, Cavendish, odréznit ea =
\(z;/lz;n}; eia;iua}anll(a rozc;enczonego kwasu siarkowego lub solneggoZ : ng.trri};rtz}l,e
: 0, cynk, cyng), od innych gazéw palnych i stwierdzit, 2 i
tego gazu powstaje woda. Lavoisi y S g
: : er nazwal wykryt ish’
gaz hydrogenium, co oznacza pierwiastek twoqucil, )v;ol()il;;z.ez g

20. Wystepowanie wodoru.

. Masa 'VYo.doru, zawartego w skorupie ziemskiej, stanowi wagowo
nieco ponizej 19/,. Pod wzgledem obfitodci w skorupie ziemskiej Wgodc')r
zajmuje dziewigte miejsce. W stanie wolnym wystepuje wodc’)rJ bardzo
rozrzedzony w atmosferze powyzej 70 km i w gazach wulkanicznych
w tycb ostatnich razem z para wodna, tlenkiem wegla dwutlenkien{
wegla i ‘rne_ztanem. Wykryto go réwniez w zelazie meteor}ycznym dzie
wystQ}?u]e ]a'ko gléwny sktadnik gazowy (65°/, 0gblnej zawartosci g’azgéw)
now(i}i?evs.m‘?’o]lidnak dforrn.al wy.step’owania wodoru jest woda H,0, a mia—-
! : a woda, k?:(’).re]' gléwnym zbiornikiem na kuli ziemskiej

3 oce’any (.wody' rzek i jezior oraz para wodna atmosfery stanowia
w poréwnaniu z nimi pozycje znikoma), i woda zwiazana, zawarta w mi-
nef”alach 1skaltach, czy to pqd postacia wilgoci, czy tez wody krystalizacyj-
nej. WO(.ia .wolna stanowi okolo 75%/, catkowitej iloci wody obecnej
w skoruplf: ZIe'mskiej. Précz tego wodér odgrywa bardzo wazng role 'ak;
jeden z pierwiastkéw, tworzacych organizmy ro$linne i zwierzece Jvraz
(zi tlenem, weglem, azotem, fosforem i siarka. Srednia zawartoé¢ wo-
errr:l I‘:&; o;gamlzmach v.v;(nosi 10°/5, podczas gdy tlen stoi pod tym wzgle-
S czelnym miejscu, gdyz zawartoé¢ jego wynosi przeszio 509/,.

alezy specjalnie podkreélié, ze obydwa te pierwiastki iloscia sw.
znacznie przewyzszaja wegiel, te, rzec mozna, gtéwna podstawe z ciaalc
organicznego. Znajdujemy tez wodér w weglowodorach, z ktér chysi
sklada ropa naftowa, czyli olej skalny. Powstaje ona! rzez 1?:)zk} g
szczatkéw organicznych. " s
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Do zwiazkéw, zawierajacych wodor, naleza wszystkie kwasy

i wszystkie zasady.
Gaz $wietlny jest mieszaning kilku gazéw; gtéownym jej sklad-

nikiem jest woddr, ktérego ilo$¢ stanowi blisko polowe catkowitej

objetoéci mieszaniny.

21. Otrzymywanie wodoru (H,).

Wodér otrzymywaé mozemy dzialajac metalami nie tylko na roz-
cienczone kwasy, ale réwniez na wode.

Metale o ciezarze wladciwym nizszym od pieciu, czyli metale
lekkie, reaguja z woda wypierajac z niej wodor. Naleza do nich
potas, séd, wapn i magnez. Zelazo posiada te sama whasno$¢, chociaz
nalezy do metali cigzkich. Metale szlachetne, jak platyna, zloto, srebro
i niektére z innych, na przyklad cyna, nie wywoluja chemicznej prze-
miany wody i calkowicie sa odporne na dzialanie zaréwno wody go-
racej, jak i pary wodne;.

Z wymienionych wyzej najaktywniejszym metalem, to znaczy
metalem najgwalttowniej reagujacym z woda jest potas, nastepnie
idzie s6d, po tym wapn, magnez, glin, zelazo. Porzadek ten jest zgodny
z kolejnoécia, w jakiej wystepuja metale w szeregu elektrochemicznym
(patrz rozdz. 19 § 204).

Podczas reakcji metalu lekkiego z woda, oprocz wodoru, ktéry
wydziela sie jako gaz, otrzymujemy wodorotlenek, ktéry pozostaje

w roztworze, na przyklad:

9 Na 4 27 H0 =2 NaOH 4 H,
Ca'-~2H,0 = Ca(OH)y+ Hs

Reakcja pary wodnej z zelazem daje si¢ wyrazi¢ réwnaniem
3 Fe 4+ 4 H,0 = Fe 0, + 4 H,
Typowe zachowanie si¢ rozcienczonych kwaséw wzgledem metali
metal + kwas = sl + wodor

nie dotyczy 1) metali szlachetnych, jak zloto, platyna
2) kwas6w utleniajacych, jak kwas azotowy HNO,

Zloto i platyna nie reaguja wcale z rozcienczonymi kwasami. Me-
tale reagujace z kwasem azotowym nie ruguja zen wodoru: tworza
sie wéwczas tlenki azotu a zamiast wodoru otrzymujemy wode.
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Technicznie otrzymujemy woddr: 1) poddajac elektrolizie
zakwa§zona¢ kwasem siarkowym wodg,” 2) z reakcji zelaza i pary
wodnej, 3) wody i wodorku wapnia CaH,, 4) lugu sodowego i glinu
5) tugu sodowego i zelazo-krzemu. ,

Sa to wszystko tanie metody wytwarzania wodoru,

Gdy w laboratorium chcemy otrzymaé iloéci wodoru, nie prze-
kraczajace kilkunastu litréw, postugujemy sie czesto reakcja :

Zn + H,SO, = ZnSO, + H,

Dzialamy.w aparacie Kippa (rys. 16) rozcienczonym kwasem siar-
kowym (1 objeto$¢ kwasu o ciezarze wladciwym 1,84 i 5 objetosci wody)

PLOCZKA DRECH/LA  » CYLINDER B a
FREZENIU/ZA mls

APARAT
KIPPA

Rys. 16.

Rys. 18.

na cynl? w kawatkach (N). Oczyszczamy wodér od domieszek, prze-
puszczajac go przez ptuczke (rys. 17) z roztworem nadmanganianu
potasu, i osuszamy stosujac pluczke ze stezonym kwasem siarkowym

lub lepiej cylinder Freseniusa (rys. 18) z bezwodnym chlorkiem
wapnia. '

22. Prawo statosci skladu. R6wnowaznik chemiczny.

Gléwna cecha, odrézniajaca zwiazek chemiczny od mieszaniny
stanowi stalo$¢ ilosciowego sktadu zwigzku (§ 6, doéw. 6). ,

Stosunek ilo$ciowy pierwiastkéw w kazdym od-
rebnym zwigzku chemicznym jest zawsze staty, cha-
rakterystyczny dla danego zwiazku.

Na poczatku ubiegtego wieku (1800—1808) wuczony francuski
Proust bronit zasady stalosci skladu zwiazkéw chemicznych prze-

\
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ciwko Bertholletowi. Berthollet nie odréznial zwiazkéw od roz-
tworéw, pod wzgledem iloéciowego ustosunkowania skladnikéw.

Dzi§ prawo staloéci stosunkéw znajduje potwierdzenie w niezli-
czonych badaniach.

Pracami nad wagowym oznaczeniem stosunkéw ilosciowych wska-
wili sie uczony szwedzki Jan Jakub Berzelius (1779— 1848),
francuski Jan Chrzciciel Andrzej Dumas (1800—1884),
belgijski Jan Serwacy Stas (1813—1891),
szwajcarski Jan Karol Galissard de
Marignac (1817—1894).

Wréémy do reakeji rozcienczonego kwasu
i metalu.

W reakcji magnezu i kwasu solnego

Mg + 2 HCl = MgCl, + H,,

zaréwno chlorowod6r jak chlorek magnezu,
posiadaja staly sktad chemiczny. Wynika stad,
ze pewnej ilodci magnezu, zuzytego w reakeji,
musi odpowiadaé &ciéle okreslona ilo$¢ wodoru.

R 6wnowaznikiem chemicznym na-
zywamy te liczbe jednostek wagowych me-
talu, ktéra sie zuzywa na wydzielenie 1,008
tejze jednostki wodoru.

Réwnowaznik réznych metali mozemy
oznacza¢ wprowadzajac odwazong ilo$¢ metalu
do eudiometru, wyobrazonego na rys. 19. Po it 02 1}
doprowadzeniu cieczy do tego samego po-
ziomu w eudiometrze i naczyniu, notujemy
objetoéé zebranego wodoru. Znajac preznosé
pary wodnej w temperaturze do$wiadczenia oraz gesto$é wodoru w tejze
temperaturze i pod ciénieniem panujacym w chwili do$wiadczenia, mo-
zemy obliczyé¢ iloé¢ graméw zebranego wodoru. Przeliczenie magnezu
na 1,008 grama wodoru da nam réwnowaznik magnezu.
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Rys. 19.

Réwnowaznik magnezu wynosi 12,16

wapnia » 20,035
Cynku 2 32‘69
glinu » 8,99



23. Wiasnosci fizyczne wodoru P

Rys. 20.

Doswiadczenie 16. Wpuszczamy strumiefi wodoru do cienkiego klosza,
zawieszonego na jednym z ramion wagi i zréwnowazonego (rys. 20).
Obserwujemy naruszenie réwnowagi.

Pomiary doktadne dowiodly, iz wodér jest 14,38 razy lzejszy od
powietrza. Jeden litr wodoru wazy (0° 760 mm, 45° szerokosci geo-
graficznej, nad pow. morza) 0,08988 g.

Mala gesto$é wodoru sprzyja stosowaniu go do napelniania balo-
néw. Palno$é wodoru jest jednak w aeronautyce przyczyna czestych
katastrof (katastrofa angielskiego sterowca R 101 w 1930 r., niemiec-
kiego Hindenburg w 1937 r.)

Cigzar atomowy wodoru jest najnizszym ze znanych ciezaréw ato-
mowych H = 1,008.

Z reguly Avogadry (patrz § 56) wynika, ze gesto$¢ gazéw jest
proporcjonalna do ich ciezaru czasteczkowego.

Wodér jako gaz o najlzejszej czasteczce (H, = 2,016), a wiec po-
siadajacy najmniejsza gestodd, szybciej od innych gazéw dyfunduje
1 szybciej przenika przez porowate przegrody.

Doswiadczenie 17. Przenikanie wzajemne (osmoza) gazow
przez porowata przegrode. Odwrécony dnem do gory cylinder
z niepolewanej, wypalonej gliny taczymy szczelnie (patrz rys. 21) z flaszka
Woulfe’a, do ktérej nalewamy wody. Zawieszamy nad cylindrem klosz. Gdy
napetnimy klosz wodorem, z wylotowej rurki flaszki Woulfe’a wytryska fon-
tanna, $wiadczaca o wzrodcie ciénienia w facznej przestrzeni : cylindra, rurki
1 flaszki. Po zdjeciu klosza zauwazamy pecherzyki powietrza, wchodzace do
flaszki przez rurke wylotowa. Swiadczy to o spadku ciénienia w aparacie.

S
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Przestrzen ABC przed wpuszczer‘liem.wodoru byta nap’elmt()).na pOW]iT(trZiem,
Wzrost ci$nienia w tej przestrzeni mozemy wytlumaczy¢ sto ie Ii)rzzg ian tezﬁl(
wodoru przez porowate $cianki cylindra. Przy tym powietrze nie zdazy
szybko opuéci¢ cylindra przez t¢ sama po- getion
rowata przegrode, jak .szybko przenika d‘o
wnetrza wodér. Zdjecie klosza powodu]e
powrotna wedréwke wodoru z cy!mc.lra do
otaczajacej przestrzepi_, gdzie stezenie tego
gazu jest teraz mmniejsze. Pow1etrzp nie ey i
zdazy zastapi¢ wodoru droga.c przenikania. Wy-
réwnanie ci$nienia z otaczajaca atrposferq na-
stapi szybciej dzieki przedostaniu si¢ pecherzy-
kéw powietrza przez warstwe wody we flaszce,
anizeli w drodze przenikania przez porowate
4ciany cylindra.

Zjawisko niejednakowej szybkosci dyfuzji
rozpatrywanych gazéw przez porovs'ratzlac prze-
grode zrozumiemy, jesli zaloZymy ze srednia
predkos¢ czasteczek wodoru jest wu;lfsza od
takiejze predkoéci czasteczek azotu i tlenu
pow\;ti.zai832 T. Graham zbadal ilosciowo
zaleznoé¢ pomiedzy szybkoscia Flyfuzji gflz'u
poprzez cienkie porowate $cianki a gestoscia

gazu. i 3

Wzgledne szybkosci d'yfuzp sa,
iak sie okazalo, odwrotnie propor- '
izjlonalene do pierwiastkow kwadratowych z gestosci
V 'W‘ ’ ot .. ’ ’
gaz(;)znaczajqc przez C, : C, stosunek szybkosci dyfuzp dwocg gaz:vvg:
a odpowiednio przez D, i D, gestoéé kazdego z mnich (wzgledem

doru), mamy C, VE

Col D,
wo Grahama). { . :
(pri\la podstawie prawa Grahama oparta jest rr}etoda rc:;dzz:\l)zgz
skladnikéw mieszaniny gazéw za pomoca porowate] przegrody,

atmoliza.

Rys. 21.

24. Wlasnosci chemiczne wodoru7

: ’ : : : L
Doswiadczenie 18. Wybuch mieszaniny p‘loruxgéu]qlgscﬁaN:lgio

niamy nad woda dwie trzecie cylindra szklanego'(pO]emno cybiomika 5

300 cyma) wodorem z aparatu Kippa, jedna trzecia tlenem ze z ;
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‘zamkni(gciq i odwréceniu cylindra owijamy go plétnem. Zsuwamy plytke
i natychmiast zapalamy mieszaning gazowa. Nagle rozszerzenie si¢ gazu na
skutek egzotermicznej reakcii

2 H, + 0, =2 H,0
powoduje gloény wybuch.

Wybuch mieszaniny piorunujacej w naczyniu zamknig¢tym moze wy-
wola¢ rozerwanie $cian naczynia. W dalszych do$wiadczeniach bedziemy za-
palali wodér u wylotu rurki aparatu, w ktorym wytwarzamy ten gaz, badZ
tez u wylotowej rurki potaczonego z nim cylindra Freseniusa. Aby unikna¢
niebezpieczefistwa (w aparacie moze pozosta¢ nieusunigte powietrze), musimy
przedtem sprawdzi¢ szczelnoé korkow i polaczen i spali¢ oddzielna probke
otrzymanego wodoru. W tym celu napetniamy nad woda wodorem probowke.

- Po z.amkmecm i wyjeciu probéwki z wody odmykamy ja i zapalamy wodor
u jej wylotu; jezeli prébka spala si¢ spokojnie, wodér nie zawiera powietrza.

Doéwiadczenie 19. Zestawiamy aparat, jak wskazano w konicu § 21. Po
sprawdzeniu, ze wodor nie zawiera powietrza, zapalamy go u wylotowej
rurki aparatu. Strumieh wodoru powinien wystarcza¢ do trwalego zasilania
sporego plomienia. Wprowadzamy rurke z palacym si¢ wodorem pod klosz
(patrz rys. 22).

Po kilkunastu minutach zobaczymy skroplona wodg¢ w podstawionej mi-
seczce. Gasimy plomiefn zamykajac kran aparatu Kippa.

b4

A 4 )
e SRl £
Rys. 22. Rys. 23.

Doswiadczenie 20. Napelniamy wodorem spory cylinder (500 cm?®) suchy
(.rys. 23). Po usunigciu rurki, doprowadzajacej wodér, wprowadzamy do cy-
lmdx:a zapalona $wieczke. Swieczka zapala wodér u wylotu cylindra a sama
W nim ‘gaénie. Wodér u wylotu cylindra pali sie w powietrzu. Po wyjeciu
Swieczki szybko wprowadzamy do cylindra rurke doprowadzajaca tlen. Wi-
dzimy plomien tlenu w atmosferze wodoru, a rosg¢ na $cianach cylindra.

Reakcje, polaczone z wydzielaniem sie ciepta, nazywamy reakcjami
egzotermicznymi. Reakcje laczenia sie zelaza i siarki, wegla
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i tlenu, réwniez rozpatrzona przed chwila reakcja syntezy wody sa
to reakcje egzotermiczne. Odrézniamy je od reakcji, ktéorym towa-
rzyszy pochlanianie ciepla 1 ktérych niezbednym warunkiem jest
stale zasilanie cieplem 2z zewngatrz. Takie reakcje nazy-
wamy reakcjami endotermicznymi. Rozklad tlenku rteci jest
reakcja endotermiczng.

Plomieniem nazywamy pewna mas¢ gazu, ktora silnie rozgrzewa
sie na skutek reakcji egzotermicznej. Reakcja w rozpatrywanym
wyzej przykladzie spalania zachodzi w warstwie zewnetrznej plomienia.
Tu tlen laczy sie z wodorem; wytwarzajace si¢ przy tym cieplo roz-
grzewa zaréwno polozone glebiej warstwy gazu, jak warstwy ze-
wnetrzne, stykajace sie ze sfera reakcji.

Wodér zapala si¢ dopiero wtedy, gdy jest ogrzany do 700°, to znaczy,
iz w tej temperaturze (temperaturze zaplonienia) szybkos¢ reakcji egzo-
termicznej wodoru z tlenem jest dostatecznie wielka, aby trwale roz-
zarzaé laczace sie ze soba (na powierzchni zetkniecia) gazy. Nie ozna-
cza to, aby w temperaturze nizszej od 700° reakcja nie zachodzita
wecale; zachodzi ona, ale znacznie wolniej. Doéwiadczenia ucza, Ze
obnizenie temperatury o 10° zmniejsza szybkos¢ reakcji dwukrotnie,
zatem w 690° szybko$§¢ reakcji jest dwa razy, w 680° cztery razy
mniejsza niz w 700° itd. Szybkosé laczenia sie wodoru z tlenem
w temperaturze pokojowej mozemy praktycznie uwaza¢ za ro6wna zeru.

Zetkniecie z platyna znacznie powigksza szybkos¢ reakcji tlenu
z wodorem, a wiec obniza temperature zaptonienia. Na tej podstawie
zbudowal Débereiner (w 1822 r.) samozapalajaca si¢ lampke wodo-
rowa — malo jednak praktyczna, albowiem zanieczyszczenia wodoru
hamuja przy$pieszajace dzialanie platyny (,,zatruwajac kontakt®).

Spora ilo§¢ ciepta, wytwarzajacego si¢ podczas spalania wodoru
przy duzej szybkosci reakcji, sprawia, iz spalanie wodoru w tlenie
stanowi w umiejetnie zbudowanych palnikach Zrédio bardzo wysokie]
temperatury. Tlenowodorowy plomief topi nawet platyne (temp.
topnienia 17730), przeto uzywany bywa do topienia i spawania metali.
- Wiadomo, iz ciata stale rozzarzone — S$wieca. Przy tym natezenie
$wiatla jest tym wigksze, im wyzsza jest temperatura. Jezeli skie-
rujemy tlenowodorowy plomien na kawatek wapna, wapno Zzarzac

- si¢ daje oélepiajace éwiatlo, zwane $wiatlem Drummonda.

Z poprzednich do$wiadczen przekonaliémy si¢, ze podczas reakcji

~ spalania wodoru, wyzwala si¢ duza ilos¢ ciepla.
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25. Odtlenienie za pomoca wodoru.

Doswiadczenie 21. Przepuszczamy suchy wodér przez ogniotrwata
rurke szklang, w ktoérej rozszerzeniu umiedciliémy tlenek rteciowy. Z lekka
ogrzewamy rurke. Tworzy sig rte¢ i woda. Powtarzamy to samo z tlenkiem
miedziowym 3 otrzymujemy podobny wynik; wreszcie z tlenkiem magne-
zowym — wynik bedzie ujemny.

Wyrazamy przerobione reakcje w formie réwnan:

HgO + H, = Hg + H,0
CuO + H, = Cu + H,0

Reakej¢ odtlenienia nazywamy inaczej reakcja redukcji.

: A\ N \///’/

o
o
Pl T ll_)

Rys. 24.

Doswiadczenie 22. Otrzymywanie wodoru z pary wodnej
dz1a1an1em zelaza. Do kolby nalewamy niewielka iloé¢ wody, do rurki
z trudnqtophwego szkla wsypujemy czyste zelazo w proszku. Zéstawiamy
aparat, ]ka wskazapo na rys. 24. Doprowadzamy wode do wrzenia, wzmac-
niamy rownoczesnie plomien, ktéry ogrzewa rurke z zelazem. Wylotowa
;irlznxivprqwadzdamy do_ wanienki pneumatycznej. Zbieramy gaz w probdéwce

pPrzeogliZ]g :&;c; kalé.ji:Stwwrdzarny, ze gaz zebrany w probdwce jest palny.

1) tlenek wodoru + zelazo = tlenek zelaza + wodér.

: Doswiadczenie 23. Otrzymywanie wody z wodoru i tlenku
zelaza. Wprowadzamy do rurki z trudnotopliwego szkla zwezonej u wylotu
(patrz rys. 25.) suchy tlenek zelaza (niemagnetyczny). Przepuszczamy przez
ru.rkg czysty 1 suchy wodér z opatrzonego odpowiednimi pluczkami aparatu
Kippa. .Ogrzewamy_rurl.{g palnikiem. Obserwujemy rose, osiadajaca na zim-
nlych $cianach rurki u Jej wylotu, obserwujemy takze ciemnienie rdzawego
tlenku. Ogrzewajac umiejetnie plomieniem rurke, mozemy wytworzy¢ oblo-
czek mgly u vyylotu rurki. Pozostalo§¢ w rurce studzimy w strumieniu wo-
doru. Wysypujemy nastepnie na szklo i wykonywamy prébe magnesem.
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Rys. 25.

Przebieg reakcji:
2) wodor + tlenek zelaza = zelazo + woda.
Jak widzimy, produkty reakcji pierwszej postuzyly nam za ciala wyj-

éciowe do reakcii drugiej. Mogliby$my tez zmieniaé kolejnoé¢ przemian.

Obie reakcje sa odwracalne. Zaréwno w do$wiadczeniu pierw-
szym, jak drugim, obecne byty w rurce wszystkie cztery reagujace
ciata: dwa z nich wprowadzone byly do rurki, dwa inne wytworzyly
sie w krétkim czasie po rozpoczeciu reakcji.

Temperatura w obu przypadkach byla jednakowa (uzyliSmy do
ogrzewania obu rurek tego samego palnika i jednakowo uregulowa-
liémy plomien). Zastanéwmy sie¢ nad przyczyna réznego wyniku re-
akcji.

Jest rzecza zrozumiala, ze o réznym wyniku stanowi niejednakowe
w obu doéwiadczeniach stezenie pary wodnej z jednej strony i wodoru
z drugiej. W pierwszym przypadku przewage miata woda; strumien
pary porywal czasteczki wytworzonego wodoru, nim nastapila ich
reakcja z wytworzonym tlenkiem Zzelaza. W drugim przypadku prze-
waga byla po stronie wodoru; strumien gazu porywal czasteczki pary
wodnej i unosil je poza $rodowisko reakcji, nim oddzialaly one na
wytworzone przed chwily zelazo. Nadmiar wody powoduje tworzenie
sie wodoru, nadmiar wodoru — tworzenie si¢ wody.

26. Wodorki.

Wodér jest pierwiastkiem energicznie reagujacym, czyli chemicznie
czynnym. Laczy sie, jak widzielismy, z tlenem wolnym, odbiera réwniez
tlen zwiazkom tlenowym. Tworzy polaczenia (wodorki) z wielu innymi
pierwiastkami. :

4
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Zwyklismy klasyfikowaé pierwiastki wedhig ich wartoéciowodci
wzgledem wodoru. Przytaczamy dla przykladu nastepujace wodorki:

CH, NH, OH, FH
SiH, PH, SH, CIH
AsH, SeH, BrH

SbH, TeH, wJH
Wodér laczy si¢ réwniez z metalami. Przytoczymy tu dla przy-
ktadu wodorki litu i wapnia: LiH, CaH,.
Poza tym pewne metale, jak zelazo, a osobliwie platyna i pallad,
tatwo okluduja, czyli wehlaniaja wodér. Wystepowanie wodoru w ze-
lazie meteorycznym jest przykladem tego rodzaju pochtaniania.

Rozdziatl 4.

WODA

27. Woda atmosferyczna.

Para wodna w powietrzu, znajdujacym si¢ tuz nad powierzchnia ziemi,
rzadko dochodzi do stanu nasycenia. Jej prezno$é w réznych temperaturach
jest zwykle nizsza od preznoéci pary nasyconej. Dlatego tez para nieustan-
nie ulatnia si¢ z powierzchni naturalnych zbiornikéw wodnych, ziemi, od-
dychajacych i transpirujacych istot zywych; jako lzejsza od powietrza,
unosi si¢ powoli w gérne warstwy atmosfery i stopniowo ozigbia, az stanie
si¢ parag nasycona. Wtedy, skraplajac si¢ lub zestalajac, tworzy chmury.

Krople deszczu w drodze ku ziemi rozpuszczaja gazy, wchodzace w sklad
powietrza, a wigc azot, tlen, dwutlenek wegla, a takze przygodne domieszki
atmosfery. Rozpuszczaja tez zawieszone w powietrzu drobne ilodci soli
(gtownie NaCl, takie NHNO,) i porywaja napotkane pyly mineralne
1 organiczne. Odparowanie 10000 czgsci wagowych wody deszczowej
daje okolo 0,34 czeéci suchej pozostatosci.

28. Zrédia.

Woda opadéw atmosferycznych sptywajac po powierzchni ziemi porywa ze
soba drobne czastki mineralne i organiczne i tuguje (patrz § 32) nawierzchnia
warstwe gleby, przez co wzbogaca sie¢ w sole. Czgéé jej wsigka w ziemie
jako woda gruntowa. Woda gruntowa w drodze ku glgbiej polozonym
warstwom traci wigksza czeé¢ zawiesin organicznych, natomiast rozpuszcza
coraz wigcej substancji mineralnych. Zwigksza si¢ wigc nie tylko ogdélna
zawarto$¢ soli w wodzie, ale takze, zaleznie od natury przebytych poktadéw,
ten lub inny skladnik zyskuje przewage nad pozostalymi. Tak powstaja
wody, zwane mineralnymi.

Rozrézniamy kilka typéw wdéd mineralnych.

1) Solanki (Inowroctaw, Ciechocinek, Rabka, Iwonicz) obfituja w chlo-
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rek sodu. Jako cennag domieszke zawieraja one takze bromki i jodki. Chlor-
kowi sodu towarzysza zwykle sole magnezowe.

9) Szczawy zawieraja duzo dwutlenku wegla (kwasny odczyn wody).
Bywaja uzywane jako wody stolowe. ' :

3) Szczawy alkaliczne zawieraja weglan sodovyy (Vichy, Szczawnica),
weglan i siarczan sodowy (Karlove Vary), weglar_l i chlorek sodowy (Ems).

4) Wody zelaziste zawieraja kwasny weglan zelazawy Fe(HCO,), (Kry-
nica). £

5)) Wody gorzkie charakteryzuje obecnoéé¢ soli gorzkiej, czyli siarczanu

magnezu. . :
6) Siarkowe zawieraja siarczki (Busko, Solec, Swoszowice).
7) Arszenikowe — zwiazki arsenu (Levico).

Zrodlta gorace (cieplice) powstaja, jezeli woda p}"zebyla zr_lacznie]:szq
droge w glebi ziemi, gdzie temperatura jest wyzsza niz na powierzchni.

29. Woda rzeczna.

Podobnie sklad soli, rozpuszczonych w wodzie rzecznej, zalezy
w duzej mierze od natury podloza, po ktérym splywaja masy wodne. :

Pospolitymi skladnikami roztworu, zwanego woda rzeczng, s kwasne
weglany : wapnia Ca(HCO,), 1 magnezu, siarczan wapnia CaSO, i chloyek
sodowy. Ogélna masa substancji suchej, pozostalej po odparowaniu 1 l}tra
wody rzecznej, waha si¢ pomiedzy 100 a 500 mg. Woda Wisty zawiera
okolo 228 mg soli na 1 litr wody. ‘ : :

Woda rzeczna unosi w swych nurtach zawiesiny mineralne i organiczne.
W zawiesinach znajdujemy wodorosty, ciala wyptukane ze szczatkow ro-
élin i zwierzat, a znajdujace si¢ w stanie fermentacji gnilnej, wreszcie bak-
terie (migdzy innymi chorobotwércze). Woda rzeczna w stanie surowym
nie nadaje si¢ do picia. Instalacje filtréw (patrz § 36) znakomicie przyczy-
nily si¢ do podniesienia zdrowotnoéci miast. W filtrach bowu;m wode nie
tylko oczyszcza si¢ od zawiesin, ale réwniez, przy pomocy specjalnych urza-
dzefi, uwalnia od bakterii, ktére w czgstych wypadkach powodowaly
dawniej epidemie.

30. Woda morska.

Powolny a nieustanny wzrost stezenia soli w morzach oméMmy w roz-
dziale 7 (§ 61). Sredni stosunek weglanow i chlorkéw w wodzie rzeczne]
i morskiej przedstawia si¢ jak nastepuje:

Na 100 czeéci substancji suchej zawieraja

Rzeki Oceany
Weglanows v o 57 i, 60,1 0,3
Gl ORROW e i e i 5,2 88,7

Chlorki gromadza si¢ wiec i skupiaja w morzu, natomiast procentowa
zawarto$¢ weglanéw spada. . o

Co si¢ tyczy ogélnej masy soli, zawartych w wodzle morskiej, to
jako érednig dla oceanéw mozna przyjaé ilos¢ 35 g soli na 1 kg wody mor-
skiej. Niektére morza $rodladowe pod wzgledem st@iema'soh wyk_a.zu]a wiel-
kie odchylenia od tej normy. Baltyk u wybrzeza polskiego zawiera 7,52 g,
Morze Martwe 228 g soli na 1 kg wody morskiej.




31. Woda w gospodarce przyrody.

Powierzchnia mérz stanowi okoto 3/, ogélnej powierzchni kuli ziemskiej.

Obszar trwalej pokrywy lodowej krajow podbiegunowych wynosi 10%, 0gol--

nej powierzchni ladu. W chlodnej porze roku $nieg pokrywa lodowce i zmien-
na na ogdt powierzchnig otwartego ladu, az do granic strefy cieptej. Wedlug
obliczefi, z ogdlnej masy materialéw, tworzacych ciekla i stala powloke
ziemska (o ile ja znamy wszerz i w glab), 3/, przypada na wode.

Rozpatrujac wietrzenie skal i erozje, przekonamy si¢ (§ 32 i 33), jak
potezny wplyw wywieraja wlasnoéci wody na oblicze naszej ziemi i na ca-
loksztalt przemian, ktérym podlega warstwa zewngtrzna ziemi w biegu
wiekow.

To samo musimy powiedzie¢ o wodzie, jeéli rozpatrujemy jej role w zja-
wiskach biologicznych.

Woda stanowi przewazajacy pod wzgledem masy skladnik zywej ko-
moérki rodlinnej i zwierzecej. Zjawiska osmotyczne, zachodzace w roztworze
wodnym, stanowia gléwny czynnik mechaniczny odzywiania komorki jako
tez i wszelkiej przemiany materii, zwiazanej z Zyciem i funkcja komorki.
Z ogblnej masy zywego organizmu na wode przypada w roélinach wod-
nych 95—98%, w ladowych 50—175%, w rybach okolo 80°/,, w ciele
ludzkim 58—65,.

Jeden hektar starodrzewu bukowego wyparowuje dziennie (przez liscie)
érednio 30 000 kg wody. Ilog¢ wody, ktéra czlowiek dorosty traci dziennie
(w moczu, pocie i powietrzu wydychanym), waha si¢ w granicach pomigdzy
1 a 4,5 litra. Podczas gwaltownego pocenia si¢ (przy duzym natgzeniu pracy
mieéni) iloéé ta dojé¢ moze do 8 litréw. Tylko niewielka czgé¢ tej wody po-
chodzi z procesu utlenienia wodoru cial organicznych. Transpiracja dotyczy
gléwnie zapaséw gotowej wody, zawartej w tkankach.

Woda, zaréwno morska jak deszczowa, nie nadaje si¢ do picia. Pierwsza
dla zbyt wielkiej, druga dla zbyt malej zawartosci soli. Proces wyréwnania
stezeni pomigdzy woda a komorka, ktéra sig z nig styka, odbywajacy sig
przez zewngtrzna warstwe zarodzi (u rodlin przez blone komoérkowa), po-
woduje w przypadku zetknigcia komoérki sig z woda deszczowa lub destylo-
wang — utrate soli i innych substancji, rozpuszczonych w zarodzi komoérko-
wej 1 soku, i nadmierne rozszerzenie sie komorki. :

Nie podobna wyczerpaé licznych zastosowar, jakie znajduje woda w zy-
ciu codziennym i w przemyséle. Role wody w przemysle chemicznym rozpa-
trywaé bedziemy niejednokrotnie, poruszajac tg lub inng galaz wytworczosci
chemicznej.

Znaczna cze$¢ doéwiadczen chemicznych wykonywa si¢ w roztworach
wodnych. Nasza praca w laboratorium jest przeto w wielkiej mierze zalezna
od fizycznych i chemicznych wiasciwoéci wody.

32. Woda jako czynnik wietrzenia skal.

Woda atmosferyczna wraz z rozpuszczonymi w niej gazami wywoluje
szereg niezmiernie waznych zmian w skorupie ziemskiej. Dziala ona przede
wszystkim jako jeden z gléwnych czynnikéw wietrzenia mineratéw
i skal, po czgéci w sposéb mechaniczny, wypetniajac pory i drobne szczeliny
i rozsadzajac skaly na skutek zamarzania, — po czgéci za$ jako wazny czyn-
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nik chemiczny, rozkladajacy mineraty skalotworcze. Wiele mineraléw pobiera
wprost wodg przechodzac w mineraly inne, np. anhydryt CaSO, zmienia
sie w gips CaSO,- 2 H,0, hematyt Fe,0, 1 magnetyt Fe;O, — w limonit
Fe,0, . nH,O (n oznacza zmienna zawarto$¢ wody). W innych mineratach
proces ten jest bardziej zlozony i polega na tym, ze woda rozpuszcza i wy-
ptukuje, ‘czyli krocej tuguje stopniowo pewne skladniki, pozostawiajac reszte
na razie bez zmiany i wchodzac sama na miejsce sktadnikéw wylugowanych :
np. mika ciemna, biotyt, bedacy glinokrzemianem potasu, zelaza
i magnezu, traci pod dziataniem wody stopniowo Zelazo i magnez i prze-
chodzi w glinokrzemian potasu — muskowit. Obecnoé¢ dwutlenku wegla
w wodzie znacznie poteguje jej dziatanie na mineraly. Ujawnia si¢ to m. in-
nymi i w waznym w przyrodzie procesie rozpuszczania wapieni (patrz § 166),
na ktére czysta woda dziala bardzo stabo.

Donioste znaczenie ma w procesach wietrzenia pod dziataniem wody
powstawanie kaolinu ze ckaleni. z ortoklazu i plagioklazéw. Kaolin (glinka
porcelanowa) jest to uwodniony krzemian glinu, stanowiacy gloéwny
skladnik wszelkich glin, ktére powstaja z rozkiadu réznych skat (pierwot-
nych) zawierajacych glinokrzemiany.

33. Erozja.

Mechaniczne dziatanie woéd splywajacych nazywamy erozja. Skruszo-
ne przez dzialanie czynnikow atmosferycznych masy skalne unosza potoki
i rzeki i rozdrabniaja je coraz bardziej. Tarcie o dno okruchéw skalnych
wzmaga wydatnie niszczaca dzialalnog¢ wody. Na skutek erozji zniknaé
musza z biegiem czasu i zrownal si¢ z powierzchnig ziemi niebosigzne
i dumne szczyty gorskie. A nawet — nie ma takiej géry, ktérej ksztaltu
obecnego nie wyrzezbita erozja juz po wypigtrzeniu.

Jeieli poréwnamy na przyklad Tatry i Gory Swietokrzyskie, to zrozu-
miemy réznice, jaka istnieje migdzy gérami mlodymi, wypietrzonymi we
wzglednie niedawnym okresie geologicznym, a gérami bardzo starymi, ktére
juz prawie calkowicie zostaly skruszone i rozmyte. Ale nie tylko w gérach
dziala erozja. Mamy w Polsce piekne przyklady erozji terenéw niegorzy-
stych — jak Dolina Pradnika (Ojcow) i glebokie jary podolskie. I wreszcie
znamy erozje morska — niszczace dzialanie fal morz i oceanéw na wybrzeza.
Jednoczeénie jest jednak woda tym érodowiskiem, w ktérym gromadza sig
drobne szczatki mineralne, aby na nowo tworzy¢ skaty. Dno oceanéw wysla-
ne jest na olbrzymich przestrzeniach itami wapiennymi i krzemionkowymi,
ktére z biegiem czasu zestalaja sie tworzac wapienie i r6zne skaly krzemion-
kowe. Odgrywaja przy tym doniosla rolg najdrobniejsze organizmy ro$linne
i zwierzece, wytwarzajace skorupki i szkieleciki. Z naniesionych ziarn piasku
powstaja piaskowce, przy czym znowu woda dostarcza lepiszcza, spajajacego
luzne ziarna.

34. Twardos¢ wody.

Nieraz mieliémy mozno$¢, gotujac w zlewkach szklanych wode
rzeczna, zaobserwowaé nierozpuszezalny w wodzie nalot, osiadajacy
na <4ciankach zlewki. Ten osad tatwo usuwamy optukujac zlewke
rozcienczonym kwasem solnym lub azotowym. Mogli$émy réwniez zau-
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wazy¢, ze osad, polany kwasem, burzy sie czy pieni. Sciany imbrykéw
1 kotléw pokrywayja sie z biegiem czasu gruba warstwa podobnego osadu.

Wodzie, uzywanej do réznych celéw technicznych, rézne tez sta-
wiamy wymagania. Do zasilania kotléw parowych nie nadaje sie woda
twarda, czyli zawierajaca duze ilo$ci kwasdnych weglandw
wapnia i magnezu oraz siarczandéw tych metali. Kwaéne
weglany stanowia tak zwana, przemijajaca twardoéé. Goto-
wanie wody pozbawia ja przede wszystkim twardodci przemijajacej,
albowiem powoduje przejécic rozpuszczalne go weglanu kwa-
$nego w mnierozpuszczalny weglan alblojieiti iy =

Ca (HCO,), = CaCO, + H,O + CO,.

Twardosc¢ trwala powoduja siarczany wapnia i magnezu (a po czesci
chlorek wapnia). Woda twarda dziala szkodliwie na kotty, albowiem
zawarte w niej sole wapnia i magnezu tworza na $cianach warstwe
osadu, zwanego kamieniem kotlowym. To samo zjawisko za-
chodzi podczas gotowania wody w imbryku lub zlewce.

W kamieniu kotlowym przewaza weglan wapnia CaCO;. Prze-
wodnictwo cieplne kamienia kottowego i metalowej $ciany kotla jest
rézne. Peknigcie warstwy kamienia kotlowego moze doprowadzié
wod¢ do bezposredniego zetkniecia sie¢ ze Sciang kotla. Poniewaz ta
ogrzana jest do znacznie wyzszej temperatury niz woda, nastepuje
naglte zwigkszenie sie ilosci pary, ktére niekiedy moze spowodowaé
rozerwanie kotla.

Woda twarda mydli sie zle. Jedna z metod pomiaru twar-
dos$ci wody polega na wstrzasaniu wody z roztworem mydla o $cisle
oznaczonym stezeniu. Ilo$¢ alkoholowego roztworu mydta, zuzyta na

wytworzenie trwalej piany z dang iloécig wody, stanowi miare twar-
dosci wody (U).

35. Dwie inne cechy wody naturalne;j.

Woda slona takzie nie nadaje si¢ do zasilania kottéw parowych. Chlorki
katalizuja reakcje rdzewienia zelaza. Parowce musza zaopatrywa¢ si¢ podczas
postoju w portach w wodg stodka nie tylko do picia, ale i do zasilania kotiéw.

Szybka metoda pomiaru stonosci wod y polega na wyzyskaniu
réznej rozpuszczalnosci dwéch soli srebrowych : chlorku AgCl i chromianu
Ag,CrO,. Chromian rozpuszcza si¢ lepiej, anizeli chlorek. Chromian srebra
ma kolor ciemnoczerwony. Jezeli do badanej na slonogé wody dodamy kilka
kropel zoéitego roztworu chromianu potasowego K,CrO, 1 bedziemy dolewali
roztwér azotanu srebra o znanym stezeniu, dobrze mieszajac, reakcja two-
rzenia si¢ chlorku srebra bedzie przebiegala tak dhugo, az wyczerpie sie calta
ilo$¢ zawartego w chlorkach (gléwnie w NaCl) chloru. Skoro dokladnie sig
wyczerpie, zacznie si¢ straca¢ chromian srebrowy, co natychmiast poznamy
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o brudnoczerwonym odcieniu zawiesiny w .zlewce.‘Ch_romian potasu od-
prywa. tu, jak widzimy, role wskaZnika. Znajac stezenie roztworu AgNQ,
ig zuzyta ilo§¢ cm?, mozemy obliczy¢ stezenie rozpuszczonego w wodzie

lorku sodu U. : :
ChOIrI(;lé(f substancji organicznych, zawartych w wodzie, mozemy

i bietoécia znanego roztworu nadmanganianu_ potasu, ktéra odbarwia
rglig;lg: v?rogli (wo?ig’ zakwgaszamy kwasem siar.kowym 1 ogrzewamy 2 lel:lka). i
W ten spos6éb na przyklaq mozemy porow_naé wode, kn.a-
brana bezpoérednio z rzeki, i ‘wodg z woc.1901acgu miejs 1}(:-
go pod wzgledem zawartos$ci sut?stz‘a.nc.] i organlczlnycd;
Wlewajac z biurety (patrz rys. 94, § 121), zawierajace] flokkov&fy_ rlciztwlc?r nada
manganianu potasowego, tyle kropel rozltworu, aby od’ gstat_rlle] rop 1two .
przybrala odcien r6ézowy, mozemy poréwnaé objetosci zuzytego dr<l)z wor
KMnO,. Odbarwienie nadmanganiam} polega na czgSciowym o t eng:nm
czasteczki KMnO,. Substancje organiczne utleniaja si¢ tu kosztem tlenu
nadmanganianu potasowego.

36. Filtry.

Uwolnienie wody rzecznej od zawiesiny, a ty'm samym .od ’W1ka.z§]
czeéei substancji organicznych, odbywa sie w msta.lagl filtréw miej-
skich. Techniczne oczyszczanie wody polega 1) na jej pr’zepuszczamu
bardzo wolnym strumieniem przez calag galerie basendw, 'Z\fva.nych
osadnikami : tu woda oczyszcza si¢ z grubszego szlamu, 2) na jej fll’Fro-
waniu przez warstwy piasku i Zwiru (uZyV\{ane sa takze inne materlally
porowate), 3) na utlenianiu. tlenem powietrza zawartycl} W wodzie
zwiazkéw zelazawych rozpuszczalnych, przy czym powst.a]e nierozpu-
szczalny wodorotlenek zelazowy Fe(OH), 4) na kl-arowamu wody prz}e):z
wytwarzanie sztucznej zawiesiny, ktdra opadajac porywa ze sobg
drobne czastki koloidalne dla oka niewidocz‘ne. _W <.:elu uwo%nwn?a
wody od bakterii w niektérych miastach uciekaja si¢ do dzialania
ozonu, lub (czeSciej) chloru. : :

Filtrowanie wody odbvwa sie w przyrodzie w sposéb natl-JIalny,
gdy woda opadéw atmosferycznych przesacza si¢ na 'znaczne] prze-
strzeni przez skaly luzne. Napotykajac w glel?l ziemi warst\.;vy Iﬁe:
przepuszczalne, woda gruntowa sp}ywa% powc_)h po ich powierzc ni
tworzac nawet jakby strumienie i rzeki podz1emne.. Wystepujac na
powierzchnie wody te tworza Zrédla, w ktérych. wqda jest tym czystsza,
im dokladniej zostala przefiltrowana w glebi ziemi.

37. Destylowanie wody.

Woda przeznaczona do uzytku 1aboratoryjne.g.0 n'lusi.byé
uwolniona od soli. Do destylacji wody stuza alembiki .rmedmane,
pobielane cyna. Rys. 26 wyobraza taki alembik w przekroju.




Rozpuszczanie sie, zreszta mi-
nimalne, szkla w wodzie stanowi
przyczyne, dla ktérej naczynia szkla-
ne zastepujemy cynowymi, a lepiej
jeszcze platynowymi, jezeli chodzi
= | E_} o otrzymywanie i przechowywanie

- wody bardzo czyste;j.

Woda destylowana w aparatach
(alembikach) platynoWych 1 prze-
chowana w naczyniach platynowych nie daje pozostatosci po odparo-
waniu, a wygotowana i ostudzona pod kloszem pompy prézniowe]
nie wytwarza podczas ogrzewania pecherzykéw powietrza.

Uczeni postuguja sie taka woda, gdy chodzi o badania nadzwyczaj
doktadne. Ona to, bedac cialem zupelnie czystym, posiada stale wia-
snoéci fizyczne, przytaczane w nauce jako state fizyczne wody.

38. Okreslenie (definicja) substancji czystej.

Substancja czysta nazywamy substancje, ktdéra nie-
zaleznie od pochodzenia posiada te same wlasnosci

Potocznie czesto zastepujemy termin substancja wyrazem cialo,
jakkolwiek cialo fizyczne a substancja sa poj eciami réznymi; kilka
krysztaléw soli kamiennej stanowi tylez ciat fizycznych a jedna tylko
substancje.

Oczywiscie, mozna poréwnywaé whasnoéci jedynie w $cisle okreslo-
nych warunkach.

Whasnodci, ktére mozna zmierzyé, wyrazamy w liczbach. Te liczby
state dla ciala czystego nazywamy statymi wielkosciami fi-
zycznymi danego ciala. Po statych fizycznych poznajemy substancje
tym pewniej, im wiekszy szereg jego wlasnosci zbadalismy 1 im blizsza
otrzymaliémy zgodnoé¢ z liczbami whasciwymi substancji znanej, z ktora
poréwnujemy cialo badane. Czynnoé¢ poréwnywania nazywamy iden-
tyfikowaniem.

39. Fizyczne wlasnosci wody.

Barwa wody w grubych warstwach (powyzej 26 m) jest niebieskawa.

Najwigksza gesto$é, réwna jednosci, posiada woda w 4°. Przy przej-
éciu w 16d woda zwieksza swoja objetoéé o 9,3°/,. Woda ogrzana do
1000, przy przejéciu w pare o tej samej temperaturze, zwigksza objetosé
blisko 700-krotnie. Temperatura krzepniecia wody réwna sig 0°, wrzenia
(w warunkach normalnych) 100°.

. jej zamiany na ziemig“.

o przedestylowal oémiokrotnie, za kazdym
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Cieplo whaéciwe wody (14—15°) réwna si¢ 1 kalorii, cieplo topnienia
jest bardzo bliskie 80 kal., cieplo parowania wody w 100° wynosi 539
kalorii. W poréwnaniu z innymi substancjami zaréwno cieplo wia-
éciwe wody jak jej cieplo topnienia i parowania jest bardzo wysokie.
Przeciwnie, przewodnictwo cieplne i elektryczne wody jest bardzo
niskie. Godna zastanowienia jest przyrodnicza i techniczna doniostoé¢
podanych wyze] wlaéciwosei wody.

40. Dzieje poznania wody.!

W starozytnoéci woda uwazana byla za jeden z elementéw, czyli zywiolow.

W pismach alchemikéw wyraz ,woda“ posiadat kilka znaczen ;a wigc byt
to : badz hipotetyczny pierwiastek ptynnoéci, badz ten czy inny ptyn (np. woda
albo hatwotopliwy metal), badZz stan cial ptynnych, badZ wreszcie proces
przemiany w stan plynny. Alchemicy zwykli byli oznacza¢ ta sam nazwa
kilka pokrewnych poje¢, co przyczynialo si¢ do zaciemnienia ich wy-
wodow. ‘

Roznice whasnoéci wod naturalnych wiazemy z zawartoécia tych lub
innych domieszek. Intuicyjnie unikamy obecnie my$li o zmiennej istocie
samej wody. Upadio juz zagadnienie, czy istota wody moze by¢ zmienna.

Nie naleiy jednak zapomina¢ o tych, ktérzy poniedli trud torowania
drogi nauce wspolczesnej.

Zmiennoéé istoty cial, moznoé¢ roztaczenia materii ijej wltasno-
éci byly dogmatami dtugiego okresu dziejéw nauki, zwanego okresem al-
chemii. Wtasnoéci byly uwazane niejako za szaty materii, dajace si¢ zmieni¢
lub odrzuci¢. Wiara w zmienno$¢ istoty
cial przetrwala okres alchemii i wply-
wala jeszcze na zapatrywania chemikéw
w wieku oémnastym. Obalit ja dopiero
geniusz francuskiego uczonego Lavoi-
sier’a.

Roczniki Akademii Nauk w Paryzu
umieszczaja w 1. 1770 pracg Antoniego
Wawrzyfica Lavoisier'a pod tytulem:
,,0 naturze wody i o doéwiadczeniach,
ktérymi usitowano dowies¢ mozliwosci

Lavoisier rozpatrzyl krytycznie do-
éwiadczenia, ktorymi liczni jego poprzed-
nicy starali si¢ dowie$¢ stusznosci po-
wyzszej tezy. Do$wiadczenia te postano-
wit sprawdzi¢.

Wode deszczowa, zebrana w naczynia
szklane, z dala od siedzib ludzkich i drzew,

Antoni Wawrzyniec Lavoisier

1 Sporo wiadomosci z dziejow poznanir. wody daje ksiazeczka Jana Harab:flszew—

~ skiego. Woda. Biblioteczka przyrodnicza, :. 1928.
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razem badajac sucha pozostalo§é i ciezar wlasciwy skroplin. Cigzar wia-
Sciwy wody zmniejszal si¢ bardzo nieznacznie po kazdej destylacji. Spadek:
ten nie zmienial si¢ réwnomiernie z cigzarem ziemistego osadu (Lavoisier
nazywa go krétko ziemia), ktéry pozostawal w naczyniu po kazdym procesie.

Lavoisier rozpatruje dwie mozliwosci:

1) ziemia byla uprzednio juz rozpuszczona w wodzie, nie powodowata
jednak, jak to czynig inne ciala, dostrzegalnego wzrostu cigzaru wlasciwego
wody ;

2))’ ziemia nie istniala przedtem w wodzie, a wiec wytworzyla sie pod-
czas procesu destylacji.

»Aby oznaczy¢ z wszelka pewnodcia, do ktérego z tych wnioskéw powi-
nienem si¢ przychyli¢“, rozumuje Lavoisier, ,,zadna inna metoda nie wydata
mi si¢ tak pewna, jak powtérzenie tego doswiadczenia w hermetycznie za-
mknigtym naczyniu, przy $ciéle oznaczonej wartosci cigzaru naczynia
i wody uzytej w do$wiadczeniu. Jezeli materia ognia przechodzi
przez szklo i laczy si¢ z woda (takie bylo przekonanie poprzednikéw La-
voisier'a), to po wielu destylacjach musi koniecznie nastapi¢ przyrost ogél-
nego cigzaru wody, ziemi i naczynia. Fizycy wiedza, ze materia ognia po-
wigksza cigzar cial, z ktérymi si¢ laczy.! Zupelnie inny rezultat otrzymamy,
jesli. ziemia tworzy si¢ kosztem wody czy naczynia, musi wtedy powstaé
zmniejszenie si¢ cigzaru jednej lub drugiej substancii, spadek za$ cigzaru
musi by¢ dokladnie réwny iloéci ziemi, ktéra sie wydzieli“.

Do do$wiadczenia uzyt Lavoisier naczynia, zwanego podéwczas pelika-
nem. Umyt je, osuszyl i zwazyt bardzo dokladnie na zbudowanej w tym celu
wadze. Napelil je woda deszczowa, osiem razy destylowana, wygotowal,
aby usunaé¢ powietrze i zamknat bardzo starannie korkiem krysztato-
wym. Osuszyl i zwazyl, aby otrzymaé cigzar wody. Wymosit on odrobine
wigcej niz 3 funty i 14 uncyj.

Doswiadczenie zaczal 24 pazdziernika 1768 r., skoficzyt za$, a raczej prze-
rwal 1 lutego 1769 r., caly czas (101 dni) utrzymujac przyrzad w tempera-
turze 60—70 stopni Reaumur’a. Przez 25 dni woda byla przezroczysta, 20
listopada zaczgla metnie¢. Mety wzrastaly i w polowie grudnia bylo juz nieco
osadu na dnie naczynia. 1 lutego Lavoisier zwazyt pelikan i jego zawartosé.

Ogdlny cigzar pozostal bez zmiany.

Oto najwazniejsze wnioski, ktére Lavoisier wysnutl ze swego do$wiadcze-
nia:

1) Wigksza cze$é, albo nawet calkowita iloé¢ osadu, ktory pozostaje
z wody deszczowej po jej wyparowaniu, pochodzi z rozpuszczenia si¢ naczyn,
w ktérych woda byla przechowywana i odparowywana.

2) Woda w zaden sposéb nie moze zmieniaé swej istoty i nie osiaga zad-
nych nowych wiasnoéci przez powtarzana czesto destylacje, a daleka jest
od tego, aby, jak to Stahl przypuszczal, ulatniaé si¢ przez pory szklanego
naczynia.

3) Substancja szklanego naczynia moze si¢ rozpuszcza¢ w wodzie i tak
jak wszystkie sole posiada stan nasycenia; po przejsciu do tego stanu za-
czyna si¢ wydzielaé.

4) Ziemia, ktora PP. Boyle, Eller, Margraff otrzymali z wody, nie byla

! W roku 1774 Lavoisier dowiedzie, ze nie ,materia ognia‘, lecz tlen powigksza
cigzar spalonych cial.
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niczym innym, jak odrobina szkla wytra,con_ego zZ roztyvoru i opadle.gov na Fln_o
przy odparowywaniu, tak ze doéw1ad§zerl’121., na ktérych opierali si¢ ci fi-
zycy, sa dalekie od stwierdzenia moillwospl zamiany wody na ziemie i ra-
czej doprowadzaja do wniosku, ze woda jest niezmienna.

W roku 1781 uczony angielski Cavendish, rozpoznat wode w produk-
cie spalania mieszaniny ,,palnego powietrza, otrzymywanego
z cynku”, czyli wodoru i powietrza, pozbgwmnego floglstoobr}u
(otrzymanego z czerwonej rteci stracomnej), to znaczy tlenu. (](;-
toéciowy stosunek reagujacych gazow Wyp_a.di mu: 37 miar plerwszego gazu
na 19Y/, miary drugiego, byt zatem bliski dokladnego stosunku 21. lb,‘wyj
krytego poZniej (w r. 1805) przez Gay-Lussaca. Oparcie sig na ulubionej
teorii flogistonu przy probie wytlumaczenia, trafnic zreszta zbadanego zja-
wiska, wprowadzilo Cavendisha na blgdl{{e tory; nie potrafil on bowiem za

j ii nalezycie wyjasni¢ reakcji.
POH;(fa\;CIe'] lt'?g{ri - La.v};isier i)]owtarza do$wiadczenie Cavendisha 1 nastep-
nego dnia na posiedzeniu Akademii Francusklel referuje jego wynik: (\iNoda
nie jest cialem prostym, lecz polaczeniem powietrza palnego (Iwo oru)
i powietrza zyciowego (tlenu); cigzar wytworzone] vlvod_y réwna. sig
lacznemu cigzarowi obu zuzytych gazéw. Nalezy’ tu dodac¢, ?e Lavqlsler,
ktoéry przeceniat role tlenu ‘IZ tvlzorzenlq sie ’kwazow, spodziewal sig, ze ze
ia wodoru otrzyma jaki§ kwas, nie za$ wode.
Spal(&;lli V1‘78;13 Dumays ozilaczyl wagowy stosunek w?doru. do ’tlenu W WO-
dzie biorac liczby érednie z 19 doswiadczen. Stosunek §redmch liczb Dléréljassa
(wodér 11,1120/, — tlen 88,888%/,) jest bardzo bliski stosunku 1,0078: 8,

uwazanego za $cisty dzisiaj.

if‘ 41. Synteza i analiza wody.

Rys. 27.

Aparat Dumas’a widzimy na rys. 27. We flaszce, zwanej flaszka Woulfe'a,
wytwarzany byl wodér dziataniem rozcieficzonego kwasg siarkowego tnla
cynk. Do oczyszczenia i osuszenia wodoru shizyla cala bateria rurek w kszf (;1 -
cie litery U. W balonie A znajdowal si¢ tlenek miedziowy. W !)alonu.a Bii zla,-
cych po nim rurkach C, napelnionych substancjami osuszajacymi, zbierala

si¢ woda z reakcji Cu0 + H, — Cu + H,0.

Cigzar tlenu réwna sie stracie cigzaru balonu A po reakcj‘i, ciezar w0((1iy
przyrostowi ciezaru balonu B i rurek C. Ilo§¢ wodoru poznajemy przez od-
jecie pierwszej pozycji od drugiej.
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Aparat Dumasa byl tak duzy, ze otrzymane ilosci wody siggaly 50 g,
co znacznie zmniejszalo blad doswiadczenia. Sredni wynik 19 do$wiadczen

D 16
GiTess wyines wodor 1,002 tlen 8.

Ostatnie oznaczenia (Morley’a), dzi$ uwazane za najbardziej wiaro-
godne, daty 1,0078: 8.

Doswiadczenie 24. Do eudiometru napelnionego rtecia i zanurzonego
w glgbokim naczyniu, réwniez napelionym rtecia (rys. 28) wprowadzamy do-
wolna objetoéé tlenu, potem wodoru. Objetosci gazéw mierzymy
po doprowadzeniu rteci w naczyniu 1 rurce do jednakowego po-
ziomu. Wprowadzamy zwitek azbestu pokrytego czernig platy-
nowa. Gazéw szybko ubywa na skutek reakcji

2 H, + 0 = 2 H,0

Po ustaleniu si¢ poziomu rteci w rurce mierzymy jak wyzej
objeto$¢ pozostalego gazu. Zapalonym drewienkiem lub zarza-
cym si¢ tylko tuczywkiem badamy po od-
wréceniu rurki, czy gaz niezuzyty w do-
$wiadczeniu jest wodorem czy tez tlenem.
Na dwie objetosci wodoru przypada jedna
objeto$¢ tlenu. Znajac ciezar wiasciwy
gazOw w temperaturze otoczenia mozemy
obliczy¢ stosunek wagowy, w jakim lacza
si¢ ze soba woddr i tlen, gdy tworza wode. Otrzy-
many stosunek bedzie bliski

1,008 : 8

Czern platynowa odgrywala tu role katalizatora
reakcji. Reakcja przebiegata szybko, jednak bez obja-
woéw plomienia i bez wybuchu, jaki nastepuje wtedy,
gdy reakcje wzniecimy przepuszczeniem iskry elek-
trycznej miedzy platynowymi drucikami, wtopionymi
w $cianki eudiometru. /

Dane, uzyskane sposobem syntezy, daja si¢ po-
twierdzi¢ metoda analizy. :

Elektroliza zakwaszonej wody (rys. 29) daje nam, po uwzglednieniu
wigkszej rozpuszczalnodei tlenu niz wodoru w wodzie, objetosciowy stosunek
2:1 a zatem wagowy stosunek:

Rys. 28.

Rys. 29.

1,008 : 8

42. Przeglad reakcji, ktéorym towarzyszy tworzenie si¢ wody.

Wiemy juz, ze woda wytwarza sie:

1) podczas spalania (utleniania) wodoru (dosw. 19),

2) podczas redukowania wodorem substancji zawierajacych tlen
(dos$w. 23),

3) podczas spalania (utleniania) substancji zlozonych, zawie-
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rajacych wodér. Gdy na miseczce porcelanowej zapalimy troche bez-
wodnego spirytusu winnego (C,Hy;OH), trzymajac nad plomieniem
duza zlewke, stwierdzimy, iz na $ciankach zlewki powstaje rosa.
Nakrywajac na chwile duza zlewka plomien palnika bunsenowskiego,
otrzymujemy ten sam wynik. U.

4) Woda wytwarza si¢ podczas reakcji: a) bezwodnika kwasowego
i zasady, b) kwasu i tlenku metalu, c) kwasu i zasady ; innymi stowy,
jej otrzymywanie towarzyszy z reguly reakcji tworzenia si¢ soli.

Doswiadczenie 25. a) Woda i s6l z reakcji bezwodnika kwasowego
i zasady. :
Przepuszczamy osuszony dwutlenek wegla przez rurke szklana, w ktorej
rozszerzeniu (rys. 30) umiedciliémy suehe i $wieze wapno gaszone. Reagu-

_ jaca masa rozgrzewa si¢. Zauwazamy rose u wylotu rurki.

Ca(OH), + CO, = CaCO; + H,0

b) Woda i sél z reakcji kwasu i tlenku metalu. ?

Pod wyciagiem przepuszczamy chlorowodér, otrzymany z reakcji ste-
7onego kwasu siarkowego i chlorku sodu, przez rurke, w ktorej rozszerzeniu
umieéciliémy troche tlenku rteciowego. Obserwujemy przemiang tlenku
w chlorek i rose na $ciankach rurki.

HgO + 2HCl = HgCl, + H,0.

c) woda i sl z reakcji kwasu i zasady.

Doéwiadczenie b) powtarzamy biorac zamiast tlenku rteciowego wapno
gaszone; w wyniku reakcji otrzymujemy wode.

Ca(OH), + 2 HCl = CaCl, + 2H,0.

5) Woda wytwarza si¢ podczas reakcji rozkladu substancji
- zlozonych, zawierajacych woddr i tlen.
- Stwierdzi¢ to mozemy ogrzewajac w suchej probowce kawalek osu-
- szonego uprzednio (nad stezonym kwasem siarkowym) drewienka. U.

43. Wodziany. Sole uwodnione.

~ Niektére substancje, wydzielajac si¢ z wodnego roztworu, tworza kry-
aliczne, na ogot nietrwale polaczenia z woda. Siarczan sodu, weglan
du, siarczan miedziowy i bardzo wiele innych soli wykrystalizowuja
odnego roztworu jako substancje uwodnione. Z rozkladu ta-
uwodnionej substancji (rys. 31) powstaje substancja bezwodna i wo-
U). Chlorek potasu wykrystalizowuje z roztworu jako sél bezwodna.



Mamy tu do czynienia z odmien-
nym od rozpatrywanych dotychczas
typem polaczen chemicznych. Sa to
polaczenia, ktérych skladnikami sa
nie atomy, lecz drobiny. Woda two-
rzy duzo podobnych polaczen. Na-
zywamy je hydratami albo wodzianami.

Bardzo wiele soli krystalizuje z wodnego roztworu w postaci wo-
dzianéw ; sa one réwnie, a moze bardziej liczne od soli, ktére, jak NacCl,
KCl, NaNO,;, KNO,, wykrystalizowuja z roztworu wodnego w postaci
soli bezwodnych. Bezbarwne krysztaly siarczanu sodowego i niebieskie
siarczanu miedziowego naleza do soli uwodnionych.

Na ogét wodziany nie sa zwigzkami trwalymi. Traca one wodg
nie tylko wtedy, gdy je ogrzewamy, ale takze, gdy je otaczamy
bardzo suchym powietrzem, umieszczajac na przyktad w zamknigte]
przestrzeni nad substancjami osuszajacymi.

Ta sama sél moze tworzy¢ z woda kilka wodzianéw. Wtedy liczby,
wyrazajace stosunek wody do bezwodnej soli w poszczegélnych wodzia-
nach, maja si¢ do siebie, jak szereg niewielkich liczb calkowitych (po-
réwnaj prawo wielokrotnodci stosunkéw, §51). Na przyklad, w niebieskim
siarczanie miedziowym stosunek ten wynosi 90,08:159,64. Mozemy
otrzymaé inny wodzian ogrzewajac niebieskie krysztaly w suszarce,
w temperaturze nie przekraczajacej 110°. Stosunek wody do soli w tym
wodzianie wynosi 18,016 : 159,64, jest zatem 5 razy mniej-
szy od pierwszego stosunku. A wigc oprécz wodzianu
CuSO, - 5H,0 znamy wodzian CuSO, - H,0. Ten drugi traci
ostatniag czesteczke wody dopiero w temperaturze 240° i wte-
dy przechodzi w bezwodny siarczan miedziowy CuSO,.

Jezeli krysztal sody, soli glauberskiej, siarczanu mie-
dziowego lub jakiejkolwiek innej uwodnionej soli wprowa-
dzimy do rurki barometrycznej (rys. 32), zauwazymy po
niejakim czasie lekki spadek stupa rteci w rurce.

Rteé¢ zatrzymuje si¢ na pewnym poziomie, réznym dla
kazdej soli. N.

W kazdym przypadku poziom ustala si¢ wtedy, gdy
nastepuje réwnowaga pomiedzy iloscig czasteczek wody,
ktéra krysztal traci w jednostce czasu, a ilodcia czasteczek,
ktéra sie wigze ponownie z sola. Obnizenie poziomu rteci
jest miara prezno$ci pary hydratu. Podajemy preznos¢ pary
kilku uwodnionych soli dla temperatury pokojowej:

Rys. 32.
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CaCl, - 6H,O 3,2 mm Na,SO, - 10H,0 27,8 mm
FeCl, - 6H,O 6,0 mm Na,CO, - 10H,0 24,2 mm

Obserwacja, ktérej poddamy w powietrzu pokojowym krysztaly
soli glauberskiej Na,SO, - 10H,0 i sody Na,COjz - 10H,0 z jednej
strony, a z drugiej krysztaly chlorkéw wapniowego CaCl, - 6H,0 i ze-
lazowego FeCl, - 6H,0, uczy, ze pierwsze zwolna rozsypuja sig, czyli,
jak si¢ wyrazamy, wietrzeja, drugie za$, przeciwnie, wilgotnieja, roz-
plywaja sie. U. Jezeli te obserwacje rozszerzymy na wieksza
liczbe soli uwodnionych o znanej nam preznosci pary, to stwier-
dzimy, ze sole, ktérych wodzian posiada preznos$é¢ pary mniejsza od
normalnej preznoéci pary wodnej, zawartej
w powietrzu (8—9 mm), przybieraja w po-
: wietrzu na wadze, przeciwnie, sole o wigk-
szej niz 9 mm preznoéci pary hydratu tra-
cg na wadze. Chlorek wapnia dziala osusza-
jaco na stykajace si¢ z nim gazy, gdy prez-
noéé pary wodnej p w tych gazach jest wyz-
sza od 3,2 mm. Podobnie dziala odwodniony
siarczan miedziowy, gdy p > 3,9 mm.

g Do osuszania cial stalych uzywamy naczyn
~ szklanych, zwanych eksikatorami (rys. 33). Rys. 33.

44, Chemiczne $rodki osuszajace.

Poznaliémy przed chwila osuszajace dziatanie niektérych soli.
1) Wszelkie metale alkaliczne energicznie reaguja z woda. Dlatego

same na sod nie dziataja, np. z eteru.

2) Rozpatrywaliémy takze, méwiac o tlenie, reakcje wody z tlen-
kami metali, czyli bezwodnikami kwasowymi. Do $rodkéw najsil-
iej osuszajacych nalezy pieciotlenek fosforu. Umieszczony w zamknig-
przestrzeni P,0;, praktycznie biorac, calkowicie osusza zawarte
W niej powietrze.

- 3) Osuszajaco dzialaja niektére tlenki metali, np. tlenek wapnia.
¢ np. uwolni¢ alkohol od domieszki wody, destylujemy go znad
twy CaO. Tlenek wapnia pochlania wode tworzac wodorotlenek
a Ca(OH),.

) Silne dziatanie osuszajace wywieraja wodorotlenki potasu i sodu,
kze stezony kwas siarkowy. Stezone roztwory tych substancji
adaja wybitnie mata prezno$é pary.

‘tez sodu uzywamy do wyciagania $ladéw wody z takich cieczy, ktére

w_, i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr. . 5
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Rozdzial 5.

OZON. NADTLENEK WODORU

45. Ozon O,.

“

Znany jest orzezwiajacy zapach powietrza podczas burzy. W roku
1775 Van Marum zauwazyl, ze zapach ten posiada réwniez powie-
trze w poblizu czynnej maszyny elektrycznej. N,

Doswiadczenie 26. Iskrzenie w atmosferze tlenu. Sporzadza-
my rozczyn krochmalu z dodatkiem jodku potasu. Rozczyn nalewamy do
opatrzonego platynowymi drucikami eudiometru,
Otwoér eudiometru zanurzamy w krystalizatorze,
napelionym tym samym rozczynem. Laczymy
druciki eudiometru z obwodem zewnetrznym
sporej cewki indukcyjnej (rys. 34).

: Wprowadzamy do eudiometru troche tlenu ze
zbiornika. Barwa krochmalowego rozczynu nie
zmienia si¢. Puszczamy w ruch cewke. Po kilku
minutach iskrzenia warstwa rozczynu, stykajaca
si¢ z tlenem, przybiera barwe niebieska.

Poniewaz poddaliémy iskrzeniu
czysty tlen, tworzenie si¢ wolnego
jodu przypisa¢ nalezy dziataniu jakie-
gos$ produktu przemiany, ktérej ulegl
sam tlen. Jak to stwierdziliémy przed
iskrzeniem, tlen zwyczajny tak szyb-
ko nie przemienia jodku potasu.

Rys. 34. Pierwszy Schénbein (1840)

przypisal zapach, ktéry powstaje

w powietrzu podczas wyladowan elektrycznych, istnieniu odmiennego

od innych, ciata czystego. Nazwal je ozonem (greckie 8lew —
pachnied).

Wkrétce po tym poznane zostaly silne utleniajace wiasnosci ozonu.
Powstalo pytanie, czy ozon jest jakim$ tlenkiem nietrwalym, przy-
puszczalnie wodoru, czy odmianag tlenu. Do$wiadczenia Andrewsa
i Taita w roku 1860 dowiodly stusznoéci drugiego pogladu. Suchy
tlen, poddany wyladowaniom w eudiometrze nad rtecia, PO powrocie
do temperatury poczatkowej zmniejszyt swoja objetoéé o pewna czeéé
objetosci pierwotne;.

N @ekt(_Sre ciecze, nie rozpuszczajace tlenu, jak réwniez niewrazliwe na tlen
chemicznie, pochlaniaja ozon. Do takich cieczy naleza terpentyna i olejek
Cynamonowy. Soret (1866) bral dwie probki tego samego tlenu, zawiera-
Jacego juz ozon. Jedna probke wstrzasat z olejkiem cynamonowym. Zaobser-
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wowal zmniejszenie si¢ objetosci o blisko 2 cm® Druga, réwna jej
probke ogrzewal. Wysoka temperatura powoduje rozklad ozonu. Po dopro-
wadzeniu gazu do dawnej temperatury Soret stwierdzit zwigkszenie sig
objetosci o 1 cm?® A wigc 2 objetosci ozonu daly 3 objetosei tlenu.

Objeto$¢é pewnej masy ozonu jest 1!/, raza mniejsza od objetosci
tlenu, z ktérego powstala.

Podtug Avogadry, jezeli mamy dwa gazy w jednakowych warunkach
temperatury i ciénienia, to w réwnych objetoéciach tych gazéw zawiera
si¢ jednakowa liczba czesteczek. 1'/,-krotne zmmiejszenie si¢ objetesci
gazu mozliwe jest tylko wtedy, gdy czasteczka ozonu stanie si¢ 1!/, raza
ciezsza od czasteczki tlenu. Cigzar czasteczkowy ozonu wypada stad
48. Czasteczka ozonu powinna zawiera¢ 48:16 = 3 atomy tlenu.

305 =2 Oy
3.32 =248

Zjawisko wystepowania tego samego pierwiastka czy zwiazku
w réznych postaciach nazywamy alotropia i méwimy, ze ozon
jest odmiang alotropowa tlenu. Na przykladzie alotropii tlenu widzimy
potrzebe rozréznienia pomiedzy cialem prostym a pierwiastkiem.

Mamy dwie substancje proste: tlen i ozon, ktérych sktad pier-
wiastkowy jest ten sam. Tworzacy oba te ciala pierwiastek jest
tlenem (O).

Nie tylko wyladowania elektryczne powoduja przemiane ozonu
w tlen. Niewielkie iloéci ozonu powstaja réwniez podczas wytwarzania
tlenu metoda elektrolityczng. Réwniez tlen, otrzymany z reakcji fluoru
i wody, zawiera SpOro 0zonu.

Ozon jest substancja nietrwala; ulega ona latwo samorzutnemu
rozktadowi, zwlaszcza w wysokiej temperaturze.

Reakcja przemiany tlenu w ozon jest reakcja endotermiczng. Ozon
zawiera w swych czasteczkach energie, pobrang z zewnatrz, np. energie
wyladowan elektrycznych.

Gdy mieszanine tlenu i ozonu skroplimy w kapieli tlenowej (tlenu
cieklego) i tlen przedestylujemy, to pozostanie ciemno-niebieska ciecz,

. wrzaca w —1199; obecno$é $ladéw kurzu moze doprowadzi¢ do na-

glego wybuchu tej cieczy. Jest ona, jak to stwierdzit Ladenburg,
ozonem. okolo 86°/;-owym.

Doswiadczenie 27. Otrzymywanie i wlasno$ci chemiczne
ozonu. Do laboratoryjnego otrzymywania ozonu, a raczej jego kilkupro-
centowego roztworu w tlenie, postugujemy si¢ przyrzadem szklanym, wy-
obrazonym schematycznie na rys. 35. Napelniamy naczynie A rozcieficzo-
nym kwasem siarkowym. Podobnie nalewamy kwasu siarkowego do wlu-

5
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towane] w szersza rur¢ probéwki B. Jeden drut miedziany zanurzamy w na-
czyniu, drugi w proboéwce. Oba druty laczymy z zewngtrznym obwodem
cewki indukcyjnej. Puszczamy w ruch
cewke. Réwnoczesnie przepuszczamy po-
wolny  strumieri tlenu (ze zbiornika)
L w kierunku wskazanym strzalkami.

=\ W przestrzeni, okalajacej probdwke, tlen
P_“ = pf)dlega tak zwanym cichym wyladowa-
| niom elektrycznym. Nastepuje reakcja

30,5 2 04, Otrzymujemy tlen zmiesza-
ny z ozonem.

1. Wpuszczamy strumien gazu do kieli-
szka, napelniohego rozczynem kroch-
[ - T A mglu 1 K]J (rys. 36). Rozczyn zabar-
wia si¢ na niebiesko z powodu wy-

dzielania si¢ jodu.

2 KJ+HOH+ 0, = 0,+2 KOH + J,

E\J / 2. Przgpuszczamy strumienn gazu przez
\ ogniotrwalg rurke szklang. Rozsze-
h_J rzenie tej rurki ogrzewamy palnikiem
(r'ys. 36). Gaz przechodzi dalej do rur-
}ﬂdU, ktéra ochtadzamy w mieszaninie
' odu i wody, a stad do kieli -
czynem krochmalu i KJ. Widzimy, ze krochm};.l nie a;a.barwila(:hssif;k211: ;Oifz:—
b{esko. onn pod wplywem wysokiej temperatury panujacej w rurce
pierwszej ulegl calkowitemu rozkladowi.

Rys. 35.

Rys. 36.

38 (I;rzipu§zczamy gaz przez cienka rurke kauczukowa i wprowadzamy
toh ieliszka z niebieskim roztworem indygo (rys. 36). Po kilku minu-
ach rurka gumowa urywa si¢. Ozon utlenia kauczuk i ziera go. Zmie-

niamy rurke kauczukowa i prze j
i puszczamy dale ) -
nika. Rozczyn powoli odbarwia sie. y e e
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Nalezy nadmieni¢, ze znane z codziennego do$wiadczenia tward-
nienie gumy polega na powolnym jej utlenianiu tlenem powietrza.

Ozon utlenia znacznie energiczniej niz tlen. Sam rozklad ozonu
jest reakcja egzotermiczna.

Silne, utleniajace wlasnodci ozonu znajduja coraz szersze zastoso-
wanie. Ozon dziala zabéjczo na bakterie, dlatego uzywany bywa do
sterylizacji wody do picia. Ozon nadaje sie znakomicie do od$wie-
zania powietrza i niszczenia jego niepozadanych domieszek. Bywa
tez uzywany do bielenia olejéw, tkanin, krochmalu.

Méwiac o zastosowaniu ozonu mamy oczywiscie na mysli jego
kilkunastoprocentowa mieszaning z tlenem, nie za$ czysty ozon.

46. Nadtlenek wodoru.

W odpowiednich warunkach ciénienia i temperatury (§ 12) tlenek
barowy (BaO) laczy si¢ z tlenem powietrza i przechodzi w nadtlenek
baru (BaO,).

Spalanie sodu w strumieniu tlenu dostarcza nadtlenku sodu (NayO,).

Jezeli na ktérykolwiek ze wspomnianych wyzej nadtlenkéw po-
dzialtamy w temperaturze 0° (ozighiamy lodem) rozcienczonym kwa-
sem solnym, siarkowym lub fosforowym, otrzymamy odpowiednia sél
barowa lub sodowa i nadtlenek wodoru H,;0, (w roztworze).
Siarczan barowy jest sola nierozpuszczalng, a przeto latwo daje sie
oddzieli¢ ; reakcja:

BaO, + H,S0, = BaSO, + H,0,

stanowi zwykla metode otrzymywania wodnego roztworu H,0,. Na-
zywamy ten roztwér ,,woda utleniona“. Uzywana do odkazania woda
utleniona jest okoto 3¢/, roztworem H,0, w wodzie. 300/, roztwor
nazywa si¢ perhydrolem. Bardziej stezone roztwory nie nadaja si¢
do przechowywania. Wysokoprocentowy (okolo 99°/,) nadtlenek wo-
doru jest cieczg blisko péttora raza ciezsza od wody. Ciecz ta nadzwyczaj
latwo rozklada sie na wode i tlen. Reakcja rozkiadu H,O,

H.0, = H.0 40
jest reakcja egzotermiczna.
W roztworach wysokoprocentowych nadtlenek wodoru jest bardzo
nietrwaly ; ulega on szybkiemu rozkladowi zwlaszcza w zetknigciu

z cialami organicznymi (kurzem).
Dwutlenek manganu spetnia w reakcji rozkladu nadtlenku wodoru

role katalizatora. U. Podobnie dzialaja czerwone ciatka krwi (obser-
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wacja powierzchni ranki odkazonej woda utleniona), takze kurz, wre-
szcie chropowatodci szkla ; dlatego tez $cianki butelek, w ktérych prze-
chowywany jest perhydrol, pokrywa si¢ (od wewnatrz) cieniutka war-
stwa parafiny.

Utleniajace wlasnoéci nadtlenku wodoru znajduja zastosowanie
w medycynie. Z rozkladu nadtlenku wodoru wytwarza sie woda, gdy
produkty rozpadu innych cial utleniajacych bywaja czesto szkodliwe.

Woda utleniona (rozcie?ﬁczona) bywa uzywana do plukania jamy
ustnej 1 do odkazania ran.

Nadtlenek wodoru posiada wlasnoéci bielace. Odéwiezanie starych
obrazéw olejnych woda utleniona polega na utlenieniu siarczku otowiu.
Weglany otowiu skladaja sie na pospolita farbe, zwana bielg oto-
wiang. Niewielkie ilodci siarkowodoru, znajdujacego sic w powietrzu,
powoduja czernienie obrazéw, wytwarza si¢ bowiem z weglanu olowiu
i siarkowodoru brunatny siarczek olowiawy. Nadtlenek wodoru utlenia
PbS na bialy PbSO, (U) i przywraca $wiezoé¢ jasnym barwom nie
niszczaC przy tym plétna.

Nadtlenek wodoru barwi na niebiesko rozczyn rozgotowanego
krochmalu z KJ (U).

Nadtlenek wodoru utlenia powoli barwniki organiczne.

Jako lagodny $rodek bielacy H,0, bywa stosowany do bielenia
jedwabiu, pidr, wloséw itp.

Nadtlenek wodoru zawiera dwa razy wiecej tlenu niz woda; stad
wzér H,0,.

Wzér ten w postaci sumarycznej wydaje si¢ sprzeczny z warto-
$ciowoécia wodoru i tlenu wyprowadzona, jak wiadomo, ze wzoru wody
H,0. Ttumaczac sobie budowe czasteczki nadtlenku wodoru w sposéb naste-
pujacy H—O—O0—H, to znaczy zakladajac, iz oba atomy tlenu polaczone sa
ze soba kazdy jedna wartoéciowodcia, usuwamy te pozorna niezgodnodé.

Uczony rosyjski Mendelejew zaproponowal, aby za nadtlenki uznawaé
wszystkie tlenki, ktére pod wplywem kwaséw zdolne sa do tworzenia nad-
tlenku wodoru. Tlenki SnO,, PbO,, MnO, nie wytwarzaja w tych warunkach
nadtlenku wodoru. Nazywamy je dwutlenkami. Ich wzory piszemy

/0 /0 /0
S Pb M
i \O \0 5 \O

Tu cyna, oldw, mangan wystepuja jako pierwiastki czterowartoéciowe.
W tym znaczeniu CrO;, Mn,O, sa wielotlenkami, gdy Na,O,, BaO, nadtlen-
kami :

O —Na (0)
| NBa

l
O —Na o/
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Rozdziatl 6.

TEORIA ATOMOWO-MOLEKULARNA.
WARTOSCIOWOSC

PRAWA PODSTAWOWE DOTYCZACE GAZOW.

47. Prawo Boyle’a.

Pewna masa gazu, znajdujaca si¢ w stalej jcem’;)(?raturze (t = const.),
poddana kolejno ciénieniu py, p,, Ps, zajmuje objetosci vy, Vg, Vi .Im‘w1ek-
szym ciénieniom poddajemy t¢ sama mas¢ gazu, tym mniejsze zajmuje ona
objetoéci. j Sl '

Objetoé¢ gazu jest odwrotnie proporcjonalna do ciénienia wywieranego
na gaz (przy t = const.).

P _ % P % gy
P2 V1 Py iVa
Wyizej sformulowane prawo wykryt Robert Boyle w r. 1660 i 17 lat
pbzniej, niezaleznie od niego, Mariotte.
Z proporcji wynika, ze:
PVy = DPaVa; PaVa = PaVy itd.
stad p,v; = PaVe = PsVs = itd. ; : e
Skgévatmi: iavzdanaeii temperaturze iloczyny objgtosci 1 ci-
énien pozostaja dla danej masy gazu state.

48. Prawo Gay Lussac’a. W roku 1802 Gay Lussac przytacza do-
éwiadczenia na potwierdzenie faktu, ze jednakowy wzrost temperatury powo-
duje we wszystkich gazach to samo zwigkszenie objetodci, jesli tylko ciSnienie
pozostaje niezmienne. Wykryte prawo Gay Lussac nazywa prawem Char-
les’a. it
Pewna masa gazu znajduje sie pod stalyn} ciénieniem (pi= f:onst).

Zmiany temperatury powoduja zmiany objgtosci, zajmowane] przez gaz

od stalym ciénieniem. ; S :
A Doéwiadczalnie znaleziono, ze przy ogrzaniu o 1° C objetos¢ gazu powigk-

. ) ; . : 00 C.
sza Sl¢ 0 objetoéci, zajmowane] przez gaz w temp. : :
Jegeli éjf zajmowat w 0° C objgto$¢ V,, to w temperaturze 10 C zajmuje
0

: Vv
objetos¢ V; = Vi + 573

\ o Males astveodblin,
W temperaturze 2°C V, = V; + 2—7‘3 =Wy e taa= i
Vot

W temperaturze t® Vi = V, + S5

Naturalnie, jezeli temperatura obniza si¢ o 1°C, to objetoé¢ gazu maleje
0 43 objetosci zajmowanej w 0° C.

W temperaturze —1°C objgtos¢ gazu
Vo
T s
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W temperaturze —500 C
V50
V—50 W ) B 2073
W temperaturze —2730C
T V273
Vo= Vo — 278 Vo— Vo= 0.

Doszlismy wigc do wniosku, ze )
» 2e gaz, ktéry by stosowal si
‘I;uts:;c;e v;rt tempera;;lggcthardzo niskich, nie zajmowatby zadnej objetosci
raturze — . lemperature te, ktéra i ielki i
teoretyczne, nazwano temperatura zeraebezwzglggﬁz];(()i b
;tad p(t)wstaia skala absolutnych temperatur .
€ro w temperaturze bezwzglednej i —27:
B 7 Tt +g 37;@ wynost —273°C, 0 bezwzg. = — 2730 C.
Temperatury bezwzgledne dla odréznienia
oznaczamy duza literg T.
Zastapimy teraz w wzorze Ga
peratury krzepnigcia wody,
wzgledne :

¢ do prawa Gay )

od temperatur zwyklych

/ y Lussac’a temperatury, mierzone od tem-
jako od poczatku skali, przez temperatury bez- J

e 278Vo + Vot _ Vo(273 + ) VT I
273 78, . 23 i

Pod statlym ci$nieniem objeto4¢ j
wzgasta Pro_porc_jonalnie do ]teenomijcf;reztztilllrrnyowbitivngrlz?izneg'a&
naCiSle{lzn azr;gillll](?cgacsm w stah?] -oijtoéci wywiera wigkszy lub aniejjs.zy
e zlz/nla, zal'eznle o'd t'e'rnp.erqtufy, ktéra posiada.
P e Samwy azalo, ze _zaleznosg: cisnienia od temperatury mozna
e Ogrzgr;l ;viorleorn\,v ]:é{ }zglezl)qoéé’o_bjgtoégi od temperatury, to
© 443 preznosci, ktéra posiadat w ELteer]nI;). ]()@(:OSCI, il Pt

Po (273 + t)
g ! 273
Jezeli wyrazimy temperature w skali bezwzgledne;

= Bl
Pt = o3
Ci$nienie gazu, znajduj i
1, jdujacego si j
wzrasf{a proporcjonalnie do temper?ltljvryStale]
Nalezy}azpaczyé, ze prawa Boyle’a i Gay Lussac’a s
sze przyblizenie d'o prawdy. Znane nam gazy nie stos
nych praw zupelnie $cidle. Prawa te z calp Scistoscia d
nie do gazu idealnego, ktéry nazywamy doskonatl
nia tod praw gazowych w temperaturach wyzszych
perz% ziiy dgne%) gazu s3, na ogol biorac, niewielkie
anie. Gaz zajmuje w temp. T° i pod ciénieni j ;
Jaka objetos¢ bedzie zajmowat w 0° i pod P;is’nienirzaﬁlm’?g(l) IP;H;? e Lt

1
Pt —po+2‘73p0t=

to otrzymamy wzér

objetosci,
bezwzglednej.
tanowia tylko pierw-
uja si¢ do wymienio-
adza si¢ odnieé¢ jedy-
ym. Jednak odchyle-
od krytycznej! tem-

5 SR
Pojecie temperatury krytycznej wyjaéniaja podreczniki fizyki.
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Wedlug prawa Boyle'a, gaz w temperaturze T° i pod ciénieniem 1 mm
bedzie zajmowal objeto$¢ vp, w temperaturze T° i pod ciénieniem 760 mm
: vp
objetosé 760
Wedtug prawa Gay Lussac’a, w temperaturze 1° (bezwzgl.) gaz bedzie

zajmowal objetosc 7_(:3)—'1“ a w temperatrze 273° (bezwzgl.) = 0° (zamarz.

wody) objetosé 273 vp a5 MR
B00", O s iBie

49. Prawo Daltona dla mieszanin gazowych (1802).

W pewnym naczyniu o pojemnosci V znajduje sie jaki$ gaz o cisnieniu
p,. Wprowadzamy do naczynia inny gaz o ciénieniu p, itd. Kazdy gaz wy-
wiera takie ci¢nienie, jakby sam wylacznie zajmowat objgtos¢ V, przeto ci-
énienie mieszaniny gazéw, o ciénieniach czasteczkowych, p;, P Ps itd.,
réwna sie sumie ciéniefi czastkowych, a wigc

P=P1+P2t+Ps+ .-

50. Teoria czasteczkowa kinetyczna.

W r. 1676 R. Hooke, a w roku 1738 D. Bernoulli dali wyraz
przypuszczeniu, ze bezposrednia przyczyna ciénienia, ktére wytwarza
gaz, sa uderzenia jego czasteczek o $ciany naczynia, w ktérym sie znaj-
duje. Zalozenie wysuwane juz w starozytnosci, ze materia sktada sie
z oddzielnych czasteczek, te za$ ozywione sa nieustannym ruchem,
znalazlo rozwiniecie i matematyczne uzasadnienie w pracach licznych
uczonych dziewigtnastego wieku, przede wszystkim Clausiusa,
Boltzmanna i Maxwella.

Istnienie oddzielonych wolng przestrzenia czasteczek 1 ich ruch
samorzutny sa to uzupelniajace si¢ wzajemnie podstawowe zalozenia
teorii czasteczkowej; stad pochodzi druga nazwa tej teorii: teoria
kinetyczna (greckie sxwém = poruszam sig).

Predkoé¢ ruchu czasteczki jest zmienna w czasie.

Liczne wzajemne spotkania powoduja nagle i czeste zmiany kie-
runku i predkosci. Méwigc zatem o predkoéci ruchu czasteczek danego
gazu, rozumiemy pewna predkosc éredniag dla wszystkich
jego czasteczek.

Odrzucamy dzi§ sama my$l o litej budowie chociazby najdrobniej-
szego pecherzyka gazu, najmniejszej kropli cieczy czy brytki ciala sta-
fego. '

Teoria kinetyczna tlumaezy nam prawa gazowe.

Wezmy dla przykladu prawo Boyle’a. Jezeli érednia predkosé
ruchu czasteczek pozostaje bez zmiany, wtedy zmniejszenie si¢ n razy
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bistosci : ]
;) _]Q osci szedcianu, Zajmowanego przez pewna mase¢ gazu, zmniejszy
Vn razy droge od $ciany do éciany zmniejszajac jednoczesnie powierzch-

: 1 o B 3 \2 3 3
nie k.azde] $ciany (]/n) razy. Czasteczki beda Vﬁ : (]/E)z = n razy
czgscie] uderzaly- o $ciang. Wyrazi si¢ to w n-krotnym zwiekszeniu
ci$nienia.
Réwniez prawo Gay-Lussaca mozna uzasadnié opierajac sie na za-
lozeniach teorii kinetycznej.

51. Prawo wielokrotnosci stosunkéw.

Mied.z’ tworzy 'z tlgnem dwa zwiazki, dwa tlenki. Ro6znig sie one
barwa ; jeden z r'nch jest czerwony, drugi czarny. Dokladnie przepro-
wadzona 'ret’iukqa metoda Dumasa (§ 41) pozwala stwierdzi¢, ze
ta sama ilo$¢ tlenu, réwna oémiu jednostkom wagowym przyl;ada
w. czarny@ tlenku na 31,8 jednostek miedzi, w czerwonym na dwa raz
wigksza ilo$¢é 63,6 jednostek miedzi. 4

Rc?zpatru]a‘c ?wia,.zki podwéjne, czyli takie, ktére utworzone sa
Z dv::zch1 tylko pierwiastkéw, zawsze stwierdzamy, ze gdy dwa pier-
wiastki Iacza sie ze soba w kilku stosunkach. st i i
krotno$ciami jednego z nich. e

.Plerwszy‘ zauwaZy.I to Dalton, uczony angielski na poczatku
ubleglego wieku. Stwierdzil on z duza dokladno$cia, jak na éwczesne
.wirunklteksperymentalne, ze w dwéch weglowodorach, znanych dzi¢
Jako metan i etylen, ilosci wodoru przy j : i

m 1 3 padajacego na t
wegla maja si¢ do siebie jak 2 do 1. AN o

Przyklady tlenku i dwutlenku wegla oraz tlenkéw azotu calkowicie
popieraja prawo Daltona. W pieciu znanych tlenkach azotu na 14
jednostek wagowych azotu przypada jednostek wagowych tlenu

8, 16, 24, 32 i 40
zgodnie z przyjetymi dzié wzorami tych tlenkéw
N,0, NO, N,0,, N,0, i N,O,.

Prawo chemiczne Daltona nazywamy prawem wielokrotnodci
stosunkéw. Glosi ono: jezeli dwa pierwiastki tworza ze
sob_a, szereg zwiazkéw, a w tym szeregu ciezar jednego
z ple.rw'lastkéw bedziemy uwazali za staly, to liczbg
wyrazajace ciezar drugiego pierwiastka, zachowa'y’
:v;cg}:g,dem siebie stosunek niewielkich liczb calkov:ief

75

52. Prawo réwnowaznikow.

Wykonajmy nastepujacy szereg ilosciowych do$wiadczen (U) :

1) Zwazmy pewna ilo§¢ miedzi. Rozpué¢my ja w kwasie azoto-
wym. Po odparowaniu nadmiaru kwasu i wody ogrzejmy i rozlézmy
otrzymany azotan miedziowy. Zwazmy uzyskany tlenek miedziowy.
Obliczmy, ile miedzi przypada na 8 jednostek wagowych tlenu. Okaze
sie, ze 31,8.

2) Odwazona ilo$¢ cynku wrzu¢my do nasyconego roztworu siar-
czanu miedziowego. Po calkowitym wyczerpaniu cynku przemyjmy
wytracona miedZ na zwazonym saczku papierowym. Odparujmy wode
ogrzewajac saczek na szkle zegarkowym (ogrzewamy szkietko na zlewce
z wrzaca woda). Zwazmy saczek. Obliczmy, ile cynku zuzyliSmy na
otrzymanie 31,8 jednostek miedzi. Wypadnie 32,7.

3) Odwazong ilo$¢ cynku wprowadzmy do eudiometru, napelnio-
nego kwasem solnym (patrz § 22). Oznaczmy réwnowaznik cynku.
Na 32,7 czeéci cynku przypada 1 czeé¢ wodoru.

4) W podobny sposéb oznaczmy réwnowaznik wodorowy magnezu.
1 cze$é wodoru wytwarza sig przy zuzyciu 12,16 czeSci magnezu.

5) W drodze redukcji sprawdzmy, ile czedci tlenu przypada na 1 czgs¢
wodoru. Okaze sie, ze 8.

Tablica 4. Réwnowazniki O, Cu, Zn, Mg, H, O.

=] ,‘S o~ PN *S
Doéwiadczenie AT B ‘E“ Sl
= = O B0 3
Otrzymanie tlenku miedziowego 8 | 31,8
Podstawienie miedzi cynkiem 31,8 | 32,7
Zastapienie cynku przez magnez 32,7 | 12,16
Wyrugowanie wodoru magnezem 12,16/ 1
Polaczenie wodoru z tlenem 8 1

W szeregu wyzej wymienionych do$wiadczen zamkneliSmy tancuch
przemian chemicznych.

Ciezarowi dla wodoru 1 odpowiada cigzar 8 dla tlenu — nie-
zaleznie od tego, czy woddr i tlen laczy si¢ bezposrednio, czy tez roz-
patrujemy szereg przemian, ktérych skrajnymi, ogniwami s3 tlen i wo-
dér. Rozszerzenie kola przemian na wszystkie pierwiastki nie
zmienitoby koficowego wyniku.
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Jedynie liczbe 8 dla tlenu obraliémy dowolnie, inne liczby dalo
nam do$wiadczenie.
. Jezeli dla ciezaru tlenu w jego polaczeniach usta-
.l imy liczbe 8, wéwczas musimy przypisaé kazdemu
Innemu pierwiastkowi pewna liczbe, ktérej wartoé¢
albo wielokrotno$é powtarza sie we wszystkich zwia-
zkach tego pierwiastka.

I:iczbe, wyrazajaca, ile jednostek wagowych pierwiastka laczy sie
z 8 jednostkami wagowymi tlenu, nazywamy réwnowaznikiem
albo ciezarem potaczeniowym pierwiastka.

Jest to liczba wizgledna, zalezna od dowolnego wyboru liczby 8
dla tlenu i niezalezna od jednostek cigzaru, w jakich wyrazamy ilo$é
tlenu.

Hosci kilku substancii, majace si¢ do siebie jak réwnowazniki
tych substancji, nazywamy ilo$ciami réwnowazn ymi.

. ~I.eZeli jaki$ pierwiastek tworzy kilka tlenkéw, to mamy do czy-
nienia z kilku réwnowaznikami tego pierwiastka. Np. na 8 czedci
tlepu przypada w tlenku miedziowym 31,8 cze$ci miedzi, a w mie-
dziawym 63,6, czyli 2 razy po 31,8 czescl miedzi.

53. Zestawienie podstawowych praw chemicznych.

: L. Prawo zachowania masy méwi o ogélnym bezwzglednym
ciezarze ukladu cial reagujacych.

i 2. Prawo staloéci stosunkéw okredla wz gledny ciezar dwéch
pierwiastkéw, tworzacych ze soba jedno polaczenie.

‘ 3. Prawo wielokrotnoéci stosunkéw — wz gledny ciezar dwéch
pierwiastkéw, tworzacych ze soba szereg zwiazkéw.

‘ 4. . Prawo réwnowaznikéw méwi o wz glednym ciezarze wielu
pierwiastkéw, tworzacych ze soba wiele polaczen.

54. Atomy.

Juz poprzednio na polu rozwazan fizycznych uzasadniliémy gte-
bokie prawdopodobienstwo przypuszczenia, ze kazdy gaz jednorodny
sklada sie z .mnéstwa oddzielnych czastek materii. Rozszerzyliémy to
Przypuszczenie na ciecze i ciala state.

Zalézmy teraz, ze kazda substancja czysta sklada sie z jednako-
kowych, dalej niepodzielnych czastek.

Niepodzielnoé¢ rozumiemy tu w ten sposéb, ze czastki materii
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mniejsze od tych czasteczek, jakkolwiek zasadniczo mozliwe,
przestaja odpowiada¢ danej substancji. Podobnie jaki§ orga-
nizm czy mechanizm przestaje nim by¢ z chwila, gdy podzielimy
go na czedci.

Tak pojmowane skupienia materii, odmienne dla kazdej substancji,
nazywamy drobinami, molekulami albo czasteczkami w Sci-
stym znaczeniu tego wyrazu.

Rozpatrzone wyzej prawa chemiczne stosuja si¢ do dowolnych
iloéci cial reagujacych. Mozemy wigc przypuscié, Ze stosuja si¢ do
pojedynczych czasteczek. :

Reakcje pomiedzy dowolnymi ilosciami substancyj mozemy uwa-
7aé za sume reakcyj, zachodzacych pomiedzy poszczegélnymi czastecz-
kami tych cial. =

Wielkiej przejrzystoéci nabieraja prawa chemiczne, jezeli dla wy-
tlumaczenia ich postugujemy si¢ pojeciami czasteczki i atomu

Atomem nazywamy najmniejsze skupienie pierwia-
stka, spotykane w czasteczkach jego zwiagzkéw lub
tez zdolne do samodzielnego bytowania.

Mamy przed sobg dwie mozliwosci.

1. Atom jest skupieniem materialnym dalej niepodzielnym,' to
znaczy ostatecznym kresem podzielnoéci materii, jej czastka najmmiejsza
w znaczeniu bezwzglednym. ;

9. Atom jest cialkiem niepodzielnym w tym samym znaczeniu,
jak nienaruszalny jest kazdy mechanizm. Atom podzielony na czesci
przestaje by¢ atomem danego pierwiastka. ‘ »

W dzisiejszym stanie wiedzy uwazamy drugie przypuszczenie za
stuszne. ]

Dzieje teorii atomowej w jej znaczeniu nowozytnym sa wlasciwie
dziejami samej chemii. :

Mysl o najmniejszej dalej niepodzielnej czastce materii_p'ows.talg juz
w umystach filozoféw starozytnych, zatem znacznie wczeséniej, nim ja na
nowo powotaly do zycia ilosciowe dociekania doswiadczalne XI.X w1ek1'1.
Myéli tej holdowal Leukipp i jego uczen Demokryf,. filozofowie
greccy piatego wieku przed mar. Chr., réwniez Rzymianin Lukre-
cjusz, ktéry w I wieku przed nar. Chr. wylozyl poglady tamtych
dwo6ch w poemacie, zatytulowanym ,,De rerum natura“ (O n.atu'rz'e
rzeczy). Od Grekéw pochodzi nazwa atom (v6 drouow, tac. indivi-
duum, niepodzielne).

W zaraniu nauki nowozytnej, zaréwno Boyle jak Newton za-
kladali, ze ostatecznymi sktadnikami cial sa czastki niepodzielne.
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Daltona brzmig :
1. Niepodzielnoé¢, trwaloéé atomu.

zar atoméw tego samego pierwiastka,
réznica wlasnoéci i odmienny ciezar
atoméw réznych pierwiastkéw.

W mysél teorii Daltona moéwimy, ze
czasteczka tlenku wegla sktada sie z jed-
nego atomu wegla i jednego atomu tle-

“nu, czasteczka dwutlenku wegla z jed-
nego atomu wegla i dwéch atoméw
tlenu. Na jeden atom tlenu przypada
W czasteczee tlenku miedziowego je-
den atom miedzi a w czasteczce tlen-
ku miedziawego dwa atomy tego
pierwiastka.

Méwigc o wodzie, mozna by mniemaé, ze kazda czasteczka tej
substancji sklada sie z jednego atomu wodoru i jednego atomu tlenu.

W dalszym biegu rozumowan zobaczymy, ze to przypuszczenie,
jakkolwiek najprostsze, nie jest stuszne.

John Dalton 1766—1844.

55. Stosunki objeto$ciowe w reakcjach ciat gazowych.

Doswiadczenie 28. Cylinder o pojemnoséci 300 cm? napetniamy (nad
woda) wodorem i tlenem w stosunku objgtosciowym 1 : 2. Cylinder zamknigty
plytka wyjmujemy z wody i owijamy kawalkiem mokrego plétna. Szybko
sciggamy piytke i w tej chwili zapalamy mieszanine. Nastepuje wybuch.
Powtarzamy niezwlocznie to samo z mieszaning pieciu objetosci wodoru
1 jednej tlenu, wreszcie z mieszaning d wu objetoéci wodoru i jednej tlenu.

Najgloéniejszy byt ostatni wybuch.

Sita. wybuchu zalezy tu od iloci wydzielonego podczas reakcji
ciepla. Cieplo za$ jest proporcjonalne do ilodci tego gazu, ktéry catko-
wicie wyczerpie sie w czasie reakcji. - Najwieksze cieplo, a zatem naj-
glo$niejszy wybuch otrzymujemy wtedy, gdy w cylindrze nie mamy
ani nadmiaru wodoru, ani nadmiary tlenu, czyli gdy objetoéci obu
gazéw wziete sa w odpowiednim stosunku. Tym stosunkiem okazal
si¢ stosunek dwu objetoéci wodoru i jednej tlenu. ‘Mnozac préby mo-
zemy potwierdzié ten wniosek.

John Dalton w latach 18031804 opart si¢ na teorii atomowej
szukajac wyttumaczenia dla prawa statosci i wielokrotno$ci stosunkéw.
Gléwne zalozenia teorii atomowej

2. Podobienstwo i jednakowy cie-
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Rys. 7. Rys. 38.

Doswiadczenie 29. 1. Wprowadzamy do e}ldiometr’u ‘}g)fmair‘xln? (sgit]:f
rys. 37), napetnionego rtecia i zawier.aj aﬂ‘cﬁi(') Vi./'lk,az'd‘% g;)jvglg}n ?::;One e‘;) ! ci:
j to (4 cm?3), ilo§¢ tlenu, niewielkie 1losci po
(éir?i]emni};r?lal ;)tn(xosfer}. Stwierdzamy, ze gaz, pozqsi:gély }E)o rfrflzee;ptﬁzcii%lﬁ{ rl(s)l':;rli
i lej reakcji, jest tlenem, gdy wodoru wzigh$my m A
ilozéaészwe]stosunllu <]10 tlenu, a wodorem, gdy przekroczyliémy stos3usr)1el§)0 i
Opatrujemy eudiometr bez kranu gérnego s.zklanq ostona (rys.rzez. il
diometru, napelnionego starannie osuszona rtecia, wprqwadzar;ly pChe B
rami r’zyrzqdu 6 cm® czystego i suchego wo@oru ) cm sg : fmiona_cli
dbajzc% wyréwnanie przy kazdym pomiarze poziomu rteci w (21 0u i e
rurki. Doprowadzamy temperature qlieszanlny wybuf:howe]Po ustale'niu o
szczajac do ostony parg wrzacej w tej tgmperaturze cnaczy'.é e
temperatury notujemy objetosé mieszamn}}, zaws?ie 12321';10 n;::@d e
¢ . ,
fery. Przepuszczamy iskre elekt.ryczr'lq. eraz, .
(Size;rﬁy ja V&I') obu ramionach rurki do jednakowego poziomu. el
Jezeli doéwiadczenie wykonamy bardzo starannie, tzo v:) _ toé}:)i s
130° objetoéé otrzymanej z reakcji pary wodnej wyniesie s (; z]igbieniu =
niny wybuchowej, zmierzonej w tejze temperaturze, a pot 1;; skropldnej
rte¢ napeli ja prawie calkowicie pozostawiajac tylko troche
wody.

Dwie objetosci wodoru, taczac 'sig Z jed;lace'ob]e-
toécia tlenu, tworzg dwie objeto$ci pary wodnej.
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Na poczatku XIX wieku Gay Lussac badat wspélnie z przy-
rodnikiem Humboldtem probki powietrza, dostarczone przez Hum-
boldta z rozmaitych czedci $wiata. Obu badaczom zalezalo na Spraw-
dzeniu, czy sklad powietrza jest staty. Gay Lussac faczyt tlen po-
wietrza z wodorem metoda Cavendish’a, czyli wywolywat eksplozje
W mieszaninie powietrza i wodoru, biorgc przy tym nadmiar wodoru.

Obaj uczeni najpierw zajeli sie zbadaniem objetosciowego stosunku,

W jakim lacza si¢ ze soba wodér i tlen. W roku 1805 wykryli oni sto-
sunek nastepujacy :

Objetosé tlenu Objeto$¢ wodoru Objetasc Baosen ROZOSta}OSCI
po reakcji
100 300 101,3 wodoru

200 200 101,7 tlenu

Ktadac drobne uchybienie {(1—29/,) na karbh bledu doéwiadczenia
wnioskuja oni, ze sto objetosci tlenu wymaga do zupelnego wyczer-
pania dwustu objetoéci wodoru,

Prostota wykrytego stosunku zacheca Gay Lussaca do préb z in-
nymi gazami (1808). Gay Lussac wykrywa, ze dwie objetosdci tlenku

tlenku wegla, a Berthollet, ze amoniak tworzy sie z polaczenia jednej
objetosci azotu i trzech objetosci wodoru, Caly szereg podobnych
faktéw znalazt Wyraz w prawie, zwanym prawem Gay-Lussaca :
Objetosci reagujacych ze sobg 8azéw, a takze obje-
tos¢ gazowego produktu reakcji maja sie do siebie,
jak niewielkie liczby catkowite, N DI L0 b G o) itp.
Zastrzec nalezy, ze reagujace gazy 1 gazowy wytwér reakcji po-

winnismy mierzy¢ w tej same] temperaturze i pod tym samym
ci$nieniem.

56. Zalozenie Avogadry.

Dla wyttumaczenia, dlaczego gazy reagujac lacza sie w stosunkach
tak prostych, wioski uczony Amadeusz Avo gadro ucieka sie
(1811) do hipotezy, ktérej doniostog¢ teoretyczna da sie poréwnaé
ze znaczeniem daltonowskie; hipotezy atomowej.

Zalozenie Avogadry glosi :

1. W jednakowych objetos$ciach réznych gazéw za-
wiera sie w tej samej temperaturze i pod tym samym
cidnieniem jednakowa liczba czasteczek. Czasteczke na-
lezy rozumie¢ jako najmniejsza czastke gazu prostego czy zlozonego,
ktéra w danych warunkach mozZe istnie¢ w stanije wolnym.
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9. Czasteczki wodoru, tlenu, azotu, chloru (gazéw) sa dwgatorg;)@v:g.
: j zeni dry do wytlumaczenia o -
sujemy oba zalozenia Avoga : nia r
: ZaStg st]osuiku 1:1:2, wjakim lacza sie ze soba .che.rmc'zme Cthl(())_
émowdec')gr i stosunku, w jakim do kazdego z mnich znajduje si¢ wytw
i wodér, ;
lorowoddr. e REL
rzol]l\?fiez}}ll w jakiej§ objetosci chloru miesci sig n c?qst?c?ek Cclhli)lr;; e
zeni éwnej objetosci wodor :
ierwszego zalozenia Avogadry, w r : : i
d'lug pli:ir “;z cfacsteczek wodoru, a w dwéch réwnych tamtym objeto
sie¢ m
éceiach chlorowodoru — 2 n czasteczek c.hlorozz;odr:)arjlir.1 bol S
< doru zawiera :
Kazda czasteczka chlorowo : ' ' e
hloru i 1 atomie wodoru. Obierzmy przypuszczenieé najpros
C 5 . .
ma ona po jednym atomie kazdego pler1astka. et o
9n czasteczek chlorowodoru mieéci zatem 2n a
1 toméw wodoru. : e
: 2€Ve?dlug drugiego zalozenia Avogadry, kazda czacst(?czka; ;hgotoméw
iera 2 atomy chloru, zatem » czasteczek chloru zawiera i
zvhlorll kazda czasteczka wodoru miesci 2 atomy wodoru, z
; i ¢ doru.
- wodoru zawiera 2mn atomow wo” P L
Stec(z)(zl;z:fvmujemy w ten sposéb zgodno$é ogélnej liczby atomow p

reakcja i po reakcji.

1 obj. wodoru 1 obj. chloru 2 obj. chlorowodoru
2 n czasteczek =

e -+ S —> = 2 n at. wodoru +
=2 hat. St + 2 n at. chloru

Moglibyémy si¢ przekonaé, ze zgodnosé ogdlnej 'licz'b'y Za';(t)ércuz)lz
przedorge;kzjac ipo reakcji otrzymujemy réwniii zgklzi?iiz,j ;{z ;eac s
i j ' h prostych,
doru, jako cial gazowyc ; ‘ -
Ch{ionfli 18 wv(:/ ogéle]z parzystej liczby atomow. I‘]ednak Zii{;zl;:l psz-
f)us’zcz;eﬁ 'obieramy tu najprostsze, czyli to,dktorf wg/az;v STt
iej hi i ki sag dwuatom : )
drugiej hipotezie (czastecz o
gédtr;)éc’iwdotr;g n]ie znamy faktéw, ktére by dla rozpatrywanych gaz
wis
7 ty tej hipotezie. i o e 2 Lty
pl??\zzylz’bys']my préwniei przekonaé sig, Ze przyjecie za}ozemad O] f(:) LG
t iw ch czasteczek wodoru i chloru zmuszaloby nas bt
ienoi;n ba,d}z'] 1 hipotezy Avogadry, badz daltonowskie] zasady
i Sci atomu. i ek
dmeln(z)zlciliv podobny sposéb rozwazymy stw1er.dzor’1§7 tf)rnzszthrza‘
czyJFakt ze dwie objetosci wodoru i jedna objetosé tle

i i j i wodnej (§ 55),
po chemicznym potaczeniu si¢ dwie objetoéci pary ] :
Plesniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr.
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2 obj. wodoru 1 obj. tlenu 2 obj. pary wodnej
i s 2 n czasteczek =
2 n czasteczek = i ncz, = 3 e R
= 4 n atoméw = 2nat.
-t 2 n'at. tlenu

a jedna objeto$é¢ azotu i trzy objetodci wodoru tworza dwie objetosci
amoniaku

3 obj. wodoru 1 obj. azotu 2 obj. amoniaku

3 n czasteczek = ey 2 n czasteczek =
= ar 4 - 6 n at. wodoru +
= 6 n atoméw

+ 2 n at. azotu

to dowiemy sie, ile atoméw wodoru i tlenu mieéci si¢ w drobinie pary
wodnej, a ile atoméw azotu i wodoru w czasteczce amoniaku. Wypad-
nie nam, iz w kazdej czasteczce pary wodnej powinien mieécié si¢ 1
atom tlenu i 2 atomy wodoru, za$ kazda czasteczka amoniaku po-
winna zawiera¢ 1 atom azotu i 3 atomy wodoru.

Cwiczenie. Narysowa¢ w roznych objetosciach jednakowa liczbg dwu-
atomowych czasteczek chloru i wodoru i odpowiednia liczbe czasteczek
chlorowodoru w dwa razy wigkszej objetoéci, oznaczajac atomy odmiennie
cieniowanymi lub kolorowanymi kotkami.

57. Réwnowaznik. Ciezar atomowy. Wartosciowos¢.
Wzor wody. Symbolika chemiczna.

Wedtug ogélnej umowy symbol oznacza nie tylko dany pierwiastek
jako odmienny gatunek materii, ale réwniez najmniejsza czastke ma-
terialng pierwiastka, czyli jego atom, posiadajacy wedlug teorii Dal-
tona $ciéle okreslong mase.

Symbole zostaly obrane w ten sposéb, ze sa pierwszymi literami
lacihskich lub greckich nazw danych pierwiastkéw. Gléwnym tworca
nowoczesnej symboliki byt Jan Jakub Berzelius.

Symbol H (Hydrogenium = tworzacy wode) oznacza atom wodoru
o masie réwnej jednosci. Symbol O (Oxygenium) oznacza atom tlenu.

Gdyby czasteczka wody sktadala si¢ z jednego atomu wodoru i jed-
nego atomu tlenu, wtedy jej wzér moglibyémy wyrazi¢ wprost przez
potaczenie symboli wodoru i tlenu:

HO

Jednak na podstawie doéwiadczen Gay Lussac’a dwie objetoéci pary
wodnej powstaja z dwéch objetosci wodoru i jednej tlenu.
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Na podstawie zalozen Avogadry, jesli dwie objetosci wodoru zawie-
raja 2n czasteczek wodoru, czyli 4 n atoméw wodoru, wtedy 1 objetosé
tlenu powinna réwniez zawiera¢ m czasteczek tlenu, czyli 2» atoméw
tlenu ;

2 objetoéci pary wodnej powinny zawiera¢ 2m czasteczek wody,
te zaé zawieraé musza 4 n atoméw wodoru i 2 n atoméw tlenu.

Stad 1 czasteczka wody musi skladaé si¢ z 2 atoméw wodoru il
atomu tlenu; dochodzimy do ogélnie dzi§ przyjetego wzoru czasteczki

pary wodnej
H,O

Stosunek wagowy pierwiastkéw w czasteczce wody jest 1:8, ale
nie laczy sie tu jeden atom wodoru z jednym atomem tlenu.

Wynika stad, ze nie mozemy utozsamiaé cigzaru atomowego
z najmniejszym réwnowaznikiem pierwiastka.

Jezeli chcemy uzgodni¢ oparty na objgtosciowych prawach wzOr
wody H,0 z wagowym oznaczeniem stosunku wodoru i tlenu w wo-
dzie (§ 41), musimy oznaczyé ciezar atomowy tlenu liczba 16

(2 3¢ 1) 0 ol X 18) = : 8

ciez. at. ciez. at. réwnowaznik réwnowaznik

Zaznaczamy, ze liczba 16 nie oznacza bezwzglednej masy atomu.

Wzgledny ciezar atomowy nazywamy krétko ciezarem ato-
mowym. Jest to liczba oderwana, oznaczajaca jedynie stosunek, nie
zaé ilog¢, mianowicie stosunek masy atomu danego pier-
wiastka do masy atomu wodoru. Atom tlenu jest 16 razy cigzszy
od atomu wodoru.

Gdy réwnowaznik jest liczba, ktéra otrzymujemy bezposrednio
z_szeregu doéwiadczen, nie uciekajac si¢ do jakiejkolwiek hipotezy,
ciezar atomowy, jak to wskazuje sama nazwa, wiaze si¢ z pojeciem
atomu, jest zatem oparty na teorii atomowej i czasteczkowej.

W wyniku doktadniejszych pomiaréw przekonano sig, ze stosunek
wagowy wodoru do tlenu w wodzie nie wynosi 1: 8. Zamiast poprawiaé
réwnowaznik tlenu na 7,937, zachowano dla tlenu liczbe calkowita
8 i poprawiono réwnowaznik wodoru. Okreslamy go dzi$ liczba 1,008.

2 008N REaRl 6 —= e, 008 : 8

ciez. at. ciez. at. rownowaznik réwnowaznik

Jeden atom tlenu zwiazany jest w czasteczce pary wodnej z dwoma
atomami wodoru. Przypominamy jeszcze raz, ze to zalozenie opiera si¢
na twierdzeniu Avogadry, iz czasteczki wodoru i tlenu s3 dwuatomowe.
Rozumowanie, oparte na zalozeniu, iz sa one jedno- lub tréjatomowe,

6*
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doprowadziloby nas do wzoréw czasteczki pary wodnej HO,, H3Oy,
oczywiécie absurdalnych, zalozenie za$, iz sa one czteroatomowe dopro-
wadziloby nas do wzoru czasteczki pary wodnej H,O,, zgodnego z za-
sada niepodzielnoéci atomu.

Z dwu jednakowo zgodnych z doéwiadczeniem wzoréw
H,0, H,0, wybieramy najprostszy. W drodze rozumowan, zawsze wy-
bierajac z szeregu zalozef zgodnych z do$wiadczeniem zalozenie naj-
prostsze, wyprowadzamy Wwzory chlorowodoru -(HCI), tlenku magnezu
(MgO), chlorku magnezu (MgCl,), chlorku cynku (ZnCly) itp.

Wartoéciowo$¢ danego pierwiastka w stosunku do wodoru mie-
rzymy liczbg atoméw wodoru, ktére atom pierwiastka zastepuje
w zwiazkach, badz tez przylacza. Zatem tlen jest pierwiastkiem
dwuwartoéciowym. Podobnie magnez i cynk.

Wartodciowoéé mozemy wyrazi¢ jako iloraz z cigzaru atomowego
przez réwnowaznik pierwiastka.

Nie mozemy tu odpowiedzie¢ na pytanie: czym jest warto-
§ciowo$é i jak w rzeczywistoci zbudowana jest z atoméw czasteczka.

Nauka nowoczesna zaledwie zbliza si¢ do zrozumienia istoty war-
toéciowoéci. Rzeczywista budowa czasteczki jest zagadnieniem podsta-
wowym chemii, jednak niezmiernie trudnym do rozwiazania.

Zestawienie
Réwno- Warto- Ciezar Lif’é’:ﬂ:tg;‘&w Cigzar cza-
waznik $ciowosé atom. gazu steczkowy
wod6r . . . - 1,008 1 1,008 2 2,016
flenpile 5l s 8 2 16 2 32
wodan Zads o 2+1 18,016

Przytoczyliémy wyzej na poparcie prawa Gay Lussac’a trzy reakcje.
Wyrazmy je w postaci réwnan chemicznych postugujac si¢ przy tym
og6lnie przyjetymi symbolami H, O, N, Cl, dla wodoru, tlenu, azotu
i chloru.

H, + Cl; = 2 HCl
gl 108 =2 H0
3H, + Ny =2NH,

Podane réwnania, wyrazone stowami, oznaczaja:

Jedna czasteczka wodoru laczac si¢ z jedna czasteczka chloru
tworzy dwie czasteczki chlorowodoru.

Dwie: czasteczki wodoru reagujac z jedna czasteczka tlenu tworzg
dwie czasteczki wody.
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Trzy czasteczki wodoru reagujac z jedna czasteczka azotu tworza
dwie czasteczki amoniaku.

Z pierwszego zalozenia Avogadry wynika, iz w tej samej tempe-
raturze i pod tym samym ci$nieniem na jedna czasteczke dowolnego
gazu przypada ta sama czastka objetosci. Stad w reakcjach cial gazo-
wych mnozniki, postawione przed symbolami czasteczek, wskazuja
na objetodciowe stosunki reagujacych i wytwarzajacych si¢ gazéw.

Dobrze znamy wzér wody H,O.

Mozna wyrazi¢ wzér wody inaczej. Niech kreska oznacza war-
todciowodé atomu. Atom wodoru wyobrazimy H —, atom tlenu — O —
(albo O<). Tworzac czasteczki jako kombinacje atoméw usitujemy
wyobrazi¢ sobie wzajemne polozenie atoméw w czasteczce laczac je
ze soba ,wigzaniami“. Oznaczamy wigzania we wzorze jako kreski.
Liczba kresek przy kazdym atomie odpowiada wartos$ciowosci danego
pierwiastka.

Tedy wzér wody wyrazimy

H—O—H

Taki wzér nazywamy wzorem strukturalnym (po-
réwnaj wzory strukturalne w § 46).

W odréznieniu od wzoru strukturalnego H—O—H wzér H,0 na-
Zywamy Wzorem Sumarycznym.

Wode mozemy rozpatrywaé jako polaczenie jednego atomu tlenu
2 dwoma atomami wodoru, ale mozemy ja takze rozpatrywac jako
polaczenie atomu wodoru z jednowartoéciowa grupa wodoro-
tlenowa. Podobne wyrazenie wzoru znajduje oparcie w reak-
cjach wymiany, gdzie grupa wodorotlenowa, posiadajaca jedna wol-
na wartoéciowoéé przy atomie tlenu, stanowi wymienny sktadnik réz-
nych reagujacych ze soba substancji. Grupa ta nie istnieje w po-
staci wolnej, wszakze zachowuje si¢ podczas reakcji wymiany jakby
pewna calo$¢. Podobne grupy nazywamy rodnikami. Rozumiemy,
7e czasteczka zawieraé moze w swym skladzie kilka jednakowych
atoméw, moze tez zawieraé kilka jednakowych rodnikéw. Na przy-
klad wapno gaszone posiada wzér Ca(OH),, gdy tug sodowy NaOH.

Wzér wody, uwydatniajacy mozliwos¢ odlaczenia jednowartoscio-
wego rodnika wodorotlenowego, napiszemy

H.OH

Kropka w tym wzorze oznacza to samo, €O kreska we wzorze struk-
turalnym. Podobne ,rozwinigte” wzory podkreélaja mozliwo$¢ rozbicia
czasteczki na poszczegélne grupy atomowe, czyli rodniki.



86

Poznaliémy wielowartoéciowe atomy, np. dwuwartoéciowe atomy
miedzi, cynku, magnezu i tlenu, czterowarto$ciowe manganu, olowiu.
Poniewaz ciezar atomowy czy mase¢ atomowa uwazamy Za niezmienna
wlasnoé¢ atomu, musimy ttumaczy¢ istnienie kilku podobnych réwno-
waznikéw jednego i tego samego pierwiastka na podstawie zaloZenia,
7e wartoéciowoéé jego atomu jest zmienna. Méwimy zatem o dwu
i jednowartoéciowym atomie i piszemy wzory odpowiednich tlenkéw

CuO, Cu,0

Zwiazkom atomu o nizszej -wartosciowosci nadajemy koncéwke
,awy" ; rozrézniamy zatem tlenek miedziowy, czyli tlenek dwuwarto-
ciowego atomu miedzi, i miedziawy, czyli tlenek jednowartosciowego
atomu miedzi. Na podobienstwo wielowartosciowych atoméw istnieja
wielowartoéciowe rodniki. Na przyklad wszelkie weglany posiadaja
wspélny dwuwarto$ciowy rodnik —=C0O,, kwas siarkowy i jego sole,
siarczany — wspélny dwuwartosciowy rodnik =S0O,, kwas fosforowy
i fosforany wspélny tréjwartosciowy rodnik =P0O,, azotowy kwas
i azotany maja wspélny jednowartosciowy rodnik —NOs;.

Tablica 5. Pierwiastki, ulozone wedlug wzrastajacego ciezaru atomowego.
Po nazwie polskiej pierwiastka idzie nazwa lacinska. Warto$ciowo$¢ waznych dla nas
pierwiastkéw oznaczona jest cyframi rzymskimi).

1. Wodér (Hydrogenium) e IR e g B | 1,0078 I
o Flel s (Helinm)i aates B G vt ot lor o s sai el He 4,002 0
SRSt (1] bhiv) e SR R e R L 6,940 il
4. Beryl {(Berylliuma)l FUEoi e il e e Be 9,02 1I
5i=Bory (Borum), o oo o sein G e B 10,82 11T
3 6 Wegiell(Cazbo) v st e Selile e e diois & C 12,01 v
7. Azot (Nitrogenium) . . . . . . « - « . o - - N 14,008 III, V
8: Tlen (Oxygenium) . . . .+ & « & o & + = ¢ ¢ (0] 16,0000 11
9. Fluor (Fluorum) . SR R R b S 19,00 af
RN S e g e et b NS A e N € 20,183 0
11..S6d  (Natrimm) bt ol it o gl s i Na 22,997 I
12. Magnez (Magnesium) . . . . « .« . o . o+ e o Mg 24,32 1I
13. Glin (Aluminium). . . « =« ¢« oo 0w e Al 26,97 II1
14. Krzem (Silicium) . . « o ¢« &% o o« o w0 .o Si 28,06 v
15. Fosfor (Phosphorus). . . . . « « « « « « « B 31,02 TRV
Y6 £Siariea ¢ (Sulfur)s Si St Sy GRS el Rt s ea o S 32,06 11, IV, VI
173iChlor (Chlorum) ey e It st i e R Cl 35,457 VAT
Ty eniog s odkl e bt s pd B il Lo B son ot Bt fio o A 39,944 0
19, Potas, (Kalium)i i o b i o aii el e e K 39,096 I
904 Waph' (Caleiwm)i o= F o Sate e i i b Sy b Ca 40,08 1I
o1 Skand! (Scandinm)s 4SS S Sc 45,10
29 K Eytan (@litaninm)is L s TR LI Rl S s Ti 47,90
23. Wanad (Vanadium). . . . . . . « o « - « ¢ v 50,95
24. Chrom, (Chromium) . = - o & e & sie n o o0 Cr 52,01 T T, SV
25. Mangan (Manganum) . . . . . . &+ + c oot Mn 54,93 II,III, IV, VI, VII
26. Zelazo (Ferrum) . . . . « « « « « = = = = * Fe 55,84 11, TTL
27. Kobalt Bl = ey A e e G o 58,94
S8 el i e N LA el E S G A 58,69
29. MiedZ (Cuprum) . . . « o « o o 4 & e e Cu 63,57 I II
30, Cynk (Zinclim) TS SR S R Zn 65,38 1I

N
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. Gal (Gallium) e
. German (Germanium) . .
! Arsen (Arsenium) . .

. Selen (Selenium)

. Brom (Bromum) . .
«EyDTON SRS

. Rubid (Rubidium)

. Stront (Strontium)

. Ttr (Yttrium) :

. Cyrkon (Zirconium) . .

. Niob (Niebium) . .« + & «
. Molibden (Molybdenum) . .

. Mazur (Masurium)

. Ruten (Ruthenium). .

. Rod (Rhodium)

. Pallad (Palladium)

. Srebro (Argentum)

. Kadm (Cadmium)

. Ind (Indium)

. Cyna (Stannum) . . .

. Antymon (Stibium) . .

. Tellur (Tellurium)

. Jod (Jodum)

S ETI QH S

. Cez (Caesium) 5

.. Bar (Barjium), . .. . .
. Lantan (Lanthanum) . .
. Cer (Cerium) .- . s S PO
. Prazeodym (Praseodymium) . .
. Neodym (Neodymium)

o (Dl m ). s E S,
. Samar (Samarium)

. Europ (Europium)

. Gadolin (Gadolinium) .

. Terb (Terbium)

. Dysproz (Dysprosium)

. Holm (Holmium)

. Erb (Erbium)

. Tul (Thulium)

. Yterb (Yterbium)
w(Lutecam) s - %

. Hafn (Hafnium)

. Tantal (Tantalum) .

. Wolfram . . Sk

. Ren (Rhenium)

. Osm (Osmium) . . .

s Iryd (Tridivm) V.00
. Platyna (Platinum) . .

. Zloto (Aurum) . . . .

. Rte¢ (Hydrargyrum) .

- Tal: (Thallium) .. "

. Otéw (Plumbum) . .

. Bizmut (Bismutum)

. Polon (Polonium) . .

. Rad (Radium)

. Aktyn (Actinium)
lon (Ehorimm)e Sk e s
. Protoaktyn (Protoactinium) . .
. Uran (Uranium)

69,72
72,60
74,91
78,96
79,916
83,7
85,48
87,63
88,92
91,22
92,91
96,0

101,7
102,91
106,7
107,880
112,41
114,76
118,70
121,76
127,61
126,92
131,3
132,91
137,36
138,92
140,13
140,92
144,27

150,43
152,0
156,9
159,2
162,46
163,5
167,64
169,4
173,04
175,0
178,6
180,88
184,0
186,31
191,5
193,1
195,23
197,2
200,61
204,39
207,21
209,00

222
226,05
232,12

231
238,07
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II

II, IV
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11, (I)
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I
v
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58. Sposoby oznaczania ciezaru czasteczkowego.

Gestoécia gazu wzgledem wodoru nazywamy liczbe, wyrazajaca
ile razy pewna objeto$é tego gazu jest cigzsza od tejze objetoéci wodoru,
zmierzonej w tej samej temperaturze i pod tym samym ci$nieniem.
Poniewaz wedlug zasady Avogadry liczba czasteczek w obu poréwny-
wanych objetoéciach jest jednakowa, jasne jest, ze gesto$¢ jest zarazem
stosunkiem ciezaréw czasteczkowych badanego gazu i wodoru.

Ciezar czasteczkowy wodoru = 2 ($ciélej 2,016). Oznaczamy przez
M, cigzar czasteczkowy badanego gazu, a przez D jego gestosé wzgle-
dem wodoru. Wtedy

MX

~ D, M, = 32D

Ciezar czasteczkowy gazu lub pary réwna sie po-
dwojonej gesto$ci tego gazu (pary) wzgledem wodoru.

Ciezar czasteczkowy jest stosunkiem cigzaru czasteczki danego
ciata do ciezaru atomu wodoru. Gdyby czasteczka wodoru byla jedno-
atomowa, ciezar czasteczkowy mierzyliby$my wprost jego gestoscia
wzgledem wodoru.

Znany jest ciezar wladciwy wodoru.

1 litr wodoru wazy (0°, 760 mm) 0,08988 g

1 c¢cm3 - ,, (09, 760 mm) 0,00008988 g.

Stosunek ciezaru wlaéciwego gazu, badanego w 0° i 760 mm, do
ciezaru wilaéciwego wodoru (0°,760 mm), jako stosunek cigzaréw réw-
nych objetoéci w jednakowych warunkach, jest zarazem gestoscia
badanego gazu wzgledem wodoru. Oznaczymy cigzar wiasciwy ba-
4 24
~0,00008988

Na podstawie tego wzoru oznaczenie M, czyli cigzaru
czasteczkowego gazu, sprowadza si¢ do pomiaru jego cigzaru
wlasdciwego.

Réwnowazymy na wadze dwa spore balony szklane o jedna-
kowej (znanej) objetosci v. Oba balony traca tyle samo na wa-
dze, jedli sa wazone w powietrzu. Jeden z balonéw jest zaopatrzony
w kran. Wypompowujemy z niego powietrze i notujemy ciezar proz-
nego balonu. Napelniamy go nastgpnie badanym gazem doktadnie
oczyszczonym i osuszonym. Wazymy ponownie. Rdéznica cieza-
réw Q daje nam ciezar badanego gazu. Jego ciezar wlasciwy w wa-

Q

runkach do$wiadczenia =AW warunkach normalnych vg’ wiemy

0
za$ z § 48, ze

danego gazu przez 0, wtedy M,

A i
Vo = 03592 gog
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Zamiast postugiwaé sie w obliczaniu cigzaru czasteczkowego poda-
nym wyzej ciezarem wladciwym wodoru, mozemy oznaczyé
ciezar czasteczkowy badanego gazu, bezposrednio na podstawie jego
ciezaru wlasciwego. PomoZe nam nastgpujace rozumowanie.

Ciezar czasteczkowy danej substancji, wyrazony w gramach, na-
zywamy molem albo gramoczasteczka tej substancji. Mol sub-
stancji jest to wielko§¢, wynoszaca tyle graméw, ile jednostek zawiera
ciezar czasteczkowy tej substancji. Jako jednostka praktyczna mol po-
siada dla réznych substancji wartoé¢ w gramach rézna, proporcjonalng
wszakze do tych ciat cigzaréw czasteczkowych. Jeden mol wszel-
kich substancji zawiera jednakowa liczbe czasteczek.

Jezeli chodzi o cialo gazowe, to wedlug zasady Avogadry w jedna-
kowych objetodciach réznych gazéw znajduje si¢ w jednakowych warun-
kach jednakowa liczba czasteczek. Jezeli zatem 1 mol wodoru miesci sig

2,016
7, ! TRREn T & e 1
(09 760 mm) w 0b]et0ém’_40,08988 22,4 1t, to w tej objetodci
224 litra

mieéci si¢ jeden mol tlenu (= 32 g), 1 mol azotu (= 28,016 g), 1 mol
chloru (= 70,914 g), 1 mol pary wodnej (= 18,016 g) i w ogéle 1 mol
wszelkich gazdéw.

Na tej podstawie mozemy, znajac w gramach cigzar pewnej obje-
tosci gazu (sprowadzonej do 0° i 760 mm), obliczy¢, ile graméw wazy
22,4 litra tego gazu w tychze warunkach. Bedzie to 1 mol gazu. Odrzu-
cajac miano g mamy poszukiwany cigzar czasteczkowy gazu.

Méwiliémy wyzej, ze 1 mol wszelkich substancji miesci w sobie jedna-
kowa liczbe czasteczek.

Szereg réznych zjawisk fizycznych pozwala obliczy¢ liczbe czasteczek
gazu, ktéra miedci si¢ w objetoéei 22,4 litra (760 mm, 0°). Oznaczamy ja
liczba N i wielko$¢ te nazywamy liczbg Avogadry. Liczba N wystepuje jako
niewiadoma w wielu réznych wzorach fizycznych, w ktérych wszelkie inne
wielkodci moga by¢ oznaczone (mniej lub wigcej $cidle) przez doswiad-
czenie.

Zgodno$¢ wartoéci N, otrzymanych réznymi drogami, potwierdza teore-
tyczne podstawy teorii kinetycznej. Wedtug do$wiadczen, uwazanych zanaj-
bardziej dokladne, liczba Avogadry wyraza si¢ wielkoscia

N = 6,06 x 10%.

Jezeli podzielimy jeden mol danej substancji przez liczbg Avogadry, to
otrzymamy bezwzgledny cigzar czasteczki tej substancji.
Na przyklad bezwzgledny cigzar czasteczki wodoru wynosi
2,016 3,326 fid ol 1,663
6,06 . 108 5 Jom & Atomu Woorl g &
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W chemii postugujemy si¢ wzglednymi cigzarami cza-
steczkowymi. Sk

Bezposrednie wazenie jest najprostsza metoda oznaczania c1gia¥u cza-
steczkowego gazu. Dla oznaczenia cigzaru czasteczkowego gazu uciekamy

sie réwniez do prawa Grahama (patrz § 23)
VD, _ G,
JD, G

Metoda Bunsena polega na mierzeniu szybkosci wyptywu badanego gazu
pod ciénieniem przez rurke, przegrodzona platynowa blaszka z waskim otwo-
rem w $rodku. Znajac szybko$é, z jaka wyplywa powietrze pod tym samym
ciénieniem, i gestos¢ powietrza w stosunku do wodoru D;, mozemy oznaczy¢
gestoé¢ D, badanego gazu wzglgdem wodoru, albowiem stosunek szybkosci
wyplywu obu gazéw (w tych sa-
mych warunkach) réwna sig¢ sto-
sunkowi szybkosci ich dyfuzji

2
D,=D, - %
2
Z gestosci obliczamy cigzar czastecz-
kowy.

Metoda bezpoéredniego wazenia
nadaje si¢ takze do oznaczania cig-
zaru czasteczkowego takich cial,
ktoére, aczkolwiek stale lub ciekle
w zwyczajnych warunkach, moga
byé przez ogrzanie przemienione
w pare. Zakladamy przy tym w obli-
czeniach, ze para zachowuje si¢ po-
dobnie jak gaz.

Sposobem Dumas’a (patrz rys.
39) wprowadzamy do zwazonego
szklanego balonika pewna (doé¢
znaczng) ilo§¢ substancji. Ogrze-
wamy balonik (w odpowiedniej ka-

pieli) .az do chwili, gdy ze zwezo-

nego wylotu przestanie si¢ wydo-

Rys. 39. bywaé zardwno powietrze, jak ipa-
ra. Chwila ta nastapi wtedy, gdy
w baloniku bedzie si¢ znajdowaé jedynie para badanej substancji. Notujemy
temperature kapieli i panujace ciénienie, a jednoczesénie zatapiamy zwezony
wylot naczynia. Po obtarciu i ostudzeniu balonika wazymy go. Objetose
balonika mierzymy odlamujac zatopiony koniec szyjki pod woda. Woda
wypelnia naczynie. Wazymy balonik napelniony woda. Roéznica ci.giaru. na-
czynia napeinionego woda i préznego da nam cigzar wody. Znajac _c1giar
wody obliczamy jej objetos¢, czyli objetose naczynia wypelnionego
parg substancji w danych warunkach. Mozemy obliczy¢ jej objeto$¢ w wa-
runkach normalnych.
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Jezeli odejmiemy cigzar balonika (z powietrzem) od cigzaru zatopio-
nego balonika z substancja, to otrzymamy cig¢zar tej substancji.

Poniewaz balonik wazyliémy w powietrzu, substancja nasza - balonik
stracily na wadze tyle, ile wazy wyparte przez balonik powietrze. Obliczamy
te warto$¢ (pamigtajac, ze 1 cm® powietrza wazy w 0° i 760 mm 0,001293 g)
i dodajemy do ciezaru substancji. Podobna poprawke dla cigzaru
wody pomijamy. Dla cigzaru samego balonika nie wprowadzamy poprawki
na strate cigzaru w powietrzu, a to dlatego, ze traci on na wadze prawie
dokladnie ($cianki sa cienkie) tyle, ile wazy znajdujace sig¢ N
w baloniku powietrze. I

Metoda Wiktora Meyera polega na mierzeniu obje-
todci powietrza, ktére zostaje wyparte przez odwazona iloé¢
substancji, gdy to cialo ze stanu stalego Iub cieklego prze-
chodzi catkowicie w stan pary. :

Przyrzad Wiktora Meyera (patrz rys. 40) sklada si¢ z rur-
ki A, u dotu rozszerzonej. Ta rurka posiada oprécz gérnego\

otworu, opatrzonego w korek, dwa wyloty boczne. Pierwszy
zatykamy paleczka szklana. Paleczka stuzy do podtrzymywa-
nia ampulki z badana substancja. Drugi wylot prowadzi do
wanienki pneumatycznej.

Rurka A mieéci sig w szerokiej probéwce C, do ktérej
nalewamy cieczy o temperaturze wrzenia wyzszej, anizeli T
temperatura wrzenia badanej substancji.

Doprowadzamy ciecz w naczyniu C do wrzenia. W chwili,
gdy z wylotowej rurki b, ktérej koniec zanurzyliSmy w wo-
dzie, przestang wydziela¢ sie pecherzyki powietrza (dowodzi C
to, ze temperatura ustalila si¢), wyjmujemy korek i szybko
wprowadzamy odwazona iloé¢ badanego ciatla w zakorko-
wanej ampulce, po czym znowu zamykamy otwér. Amputka %
opiera sig¢ na paleczce szklanej, szczelnie polaczonej rurka kau- W
czukowa z bocznym wylotem rurki A. Po ponownym ustaleniu
sie temperatury podprowadzamy wylotowa rurke przyrzadu @
pod eudiometr napelniony woda. Pociaggamy ku sobie pateczke
szklana. Amputka spada na dno. Preznoé¢ pary substancji =
wysadza korek z ampulki, po czym do eudiometru przedostaje  Rys. 40.
sie pewna objeto$¢ powietrza, réwna objetosci wytworzonej
pary. Znajac cigzar substancji i objeto§¢ powietrza, (ktéra powinniSmy zre-
dukowaé do warunkéw normalnych), oznaczamy ciezar wtasdciwy pary
badanej substancji. Z cigzaru wladciwego obliczamy cigzar czastecz-
kowy (M) substancji.

Niektére substancje ulegaja rozkladowi wcze$niej, nim doprowadzimy je
do temperatury wrzenia. Inne wra zbyt wysoko, aby wymienione wyzej
metody oznaczania cigzaru czasteczkowego mogly znaleZé zastosowanie prak-
tyczne. W rozdziale 11 (§ 116) poznamy jeszcze inne metody oznaczania M;.

Jletodi
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59. Badanie ciezaru atomowego pierwiastka na podstawie
zasady Dulong’a i Petit’a.

W r. 1819 Dulong i Petit, badajac cieplo wlasciwe trzynastu pro-
stych cial statych, ktérych wzgledne cigzary atomowe zdawaly si¢ im
podéwczas wiarogodne, zauwazyli, ze cieplo wladciwe maleje w miarg
wzrostu ciezaru atomowego pierwiastka 1 ze iloczyny z cieptla
wladciwego i cigzaru atomowego substancji prostej
wahaja sie w waskich granicach okolo pewnejliczby
stalej. Doéwiadczenia byly wykonane z bizmutem, olowiem, zlo-
tem, platyna, cyna, srebrem, cynkiem, tellurem, miedzia, niklem,
zelazem, kobaltem i siarka.

Dulong i Petit klada nieznaczne odchylenia wartoéci iloczynu od
liczby stalej na karb bledéw doéwiadczenia, a wykryta zalezno$¢ uogol-
niaja twierdzac, ze: atomy wszystkich cial prostych majg dokltadnie
taka sama pojemno$¢ cieplna.

Pézniejsze badania na ogét potwierdzity zasade Dulong’a i Petit’a.
Nalezy jednak zastrzec si¢:

1) ze warto$é rozwazanego tu iloczynu, zwanego dzi§ krétko cie-
plem atomowym, ulega zmianom w zaleznoéci od temperatury,

2) ze odchylenia ciepla atomowego od éredniej wartosci 6,4, za-
obserwowane dla poszczegélnych pierwiastkdw, nie zawsze dadza sie¢
wyttumaczy¢ bledem do$wiadczenia,

3) ze w granicach temperatur pomiedzy krzepnigciem a wrzeniem
wody rozbiezno§¢ wartoéci ciepla atomowego jest najmniejsza; wy-
jatek stanowia beryl, bor, wegiel 1 krzem, ktérych cieplo atomowe
w tych warunkach znacznie odbiega od liczby 6,4.

4) ze wreszcie zasada Dulong’a i Petit’a ma zastosowanie jedynie
do ciat statych.

Rys. 41 wyobraza zalezno$¢, ktéra laczy cieplo wiasciwe pierwiastka
z jego ciezarem atomowym, a rys. 42 zalezno$é, jaka laczy cieplo ato-
mowe z cigzarem atomowym.

Gdyby$my si¢ postugiwali jedynie zasada Dulong’a i Petit’a, nie
moglibyémy nigdy oznaczy¢ $ciSle cigzaru atomowego pierwiastka.
Wszakze zasada ta oddala niejednokrotnie wielkie ustugi w innym sensie.
Oznaczenie réwnowaznika chemicznego pierwiastka nalezy do do-
éwiadczen dokladnych. Ale ciezar atomowy, bedac iloczynem réwno-
waznika chemicznego i wartosdciowoéci, moze mieé kilka wartosci, za-
leznie od tego, jaka warto$ciowos¢ przypisujemy atomowi ba-
danego pierwiastka (wartoéciowos¢ wyraza sie zawsze liczba catko-
wita). Zasada Dulong’a i Petit’a, dajac przyblizona warto$¢ cig-
zaru atomowego, pomogla niejednokrotnie w dokonaniu wyboru po-
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miedzy kilku wartoéciami cigzaru atomowego. Uwazamy za prawdziwy
ten cigzar atomowy, ktéry jest najbardziej zblizony do war-
todci ilorazu z ciepta atomowego przez cieplo wladciwe ciala prostego
w stanie stalym.

Berzelius roziozyt 4,87 g brunatnego tlenku olowiu na 4,545 g zdltego
tlenku i 0,325 g tlenu. Odtleniajac zotty tlenek wodorem otrzymat on znowu
0,33 g tlenu. Stad réwnowazniki olowiu wynosza w tlenku olowiawym

4,87 — g 4,87 —0, )
i 8 =— 102 i olowiowym L e e 8 = 51,5. Wedlug pomia-

0,33 0,655
réw Dulong’a i Petit’a cieplo wlasciwe olowiu wynosi 0,0293 kal/g. Znajdu-
jemy ciezar atomowy =
0,0293

Liczba ta rézni sie zaledwie o o 69/, od ¢$redniej z liczb 102 . 2= 204
i 51,5+ 4 = 206. Stad wnioskujemy, ze wartoéciowoé¢ olowiu w tlenku oto-
wiawym = 2 i w tlenku olowiowym = 4, a wzory obu tlenkéw wyrazamy
PbO i PbO,. ’

218.

Riozdziald 7.

CHLOROWCE.

CHLOR.
60. Wystepowanie chloru w przyrodzie.

Chlor jest pierwiastkiem chemicznie czynnym. Jego cieplo laczenia
sie z sodem, potasem, tlenem jest bardzo duze. Chlor nie wystegpuje
w przyrodzie w postaci wolnej. Co do rozpowszechnienia chlor zajmuje
13 miejsce i stanowi okolo 0,29/, ogélnej masy skorupy ziemskiej.

Najbardziej rozpowszechnionym zwiazkiem chloru jest chlorek
sodu, wystepujacy w wodzie morskiej i oceanicznej i w stanie sta-
lym — w zlozach soli kamiennej. Poza tym znajdujemy chlor jako
skladnik niektérych mineraléw skat magmatycznych (patrz
§ 234); w niektérych innych mineralach z16z solnych (por. § 235), jak
np. chlorek potasu sylwin; w polaczeniu z metalami ciezkimi jako
chlorek srebra, olowiu, zelaza, miedzi i rteci; jako chlorowodér w wy-
ziewach wulkanicznych, ktére zreszta niekiedy zawieraja i chlorki, jak
np. chlorek amonu, czyli salmiak; wreszcie chlorki wchodza w sktad
organizméw roélinnych i zwierzgcych.

61. Chlorek sodu.

Obficie rozpowszechniona w przyrodzie s61 kuchenna jest chlorkiem
sodu. Z soli kuchennej w organizmie ludzkim i zwierzgcym wytwarza sig
kwas solny, ktéry obecny jest w soku zoladkowym w iloéci okoto 0,1%/, i od-
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grywa wazna role w procesach trawienia. Zwierzgta trawozerne pobieraja
sél kuchenng razem z sokami zjadanych roélin. To Zrédlo soli nie zawsze
bywa obfite; znane sa przypadki dalekich wedréwek, ktére dzikie zwierzeta
trawozerne odbywaja do slonych Zrédet w celu zaspokojenia potrzeby soli.

Musimy tez domoWwym zwierzetom trawozernym dawaé sél kuchenna jako
uzupelnienie pozywienia. Migsozerne zwierzeta dzikie znajduja sél kuchenna
w krwi pozeranych zwierzat.

Czlowiek dorosty spozywa rocznie okolo 7 kg soli. Roczne zapotrzebo-
wanie ogélne soli kuchennej obliczaja 8,2 kg na glowe. W przemysle sl
kuchenna znajduje wielorakie zastosowanie, a wiec: jako $rodek konserwu-
jacy (solenie migsa i ryb); w przemysle chemicznym — jako surowiec do
fabrykacji soli sodowych a przede wszystkim sody, do fabrykacji wodoro-
tlenku sodowego, do wytwarzania chloru i pochodnych chlorowych; w garn-
carstwie uzywa si¢ soli do wytwarzania polewy.

Poklady soli kamiennej stanowia dla kraju pokaZne Zrédlo bogactwa.
Na terytorium Europy kopalnie Stassfurckie w Saksonii i polskie kopalnie
w Wieliczce naleza do najwigkszych.

Ztoza soli w Polsce stanowia dwie odrebne grupy. Pierwsza — to trzecio-
rze¢dowe?! zloza Podkarpacia. S6l kamienna wystgpuje tu na zachodzie
(w Wieliczce, Bochni) sama, a na wschodzie (Katusz, Hotyn, Stebnik w woj.
stanistawowskim) razem z solami potasowymi.

Wieliczka przed wojna $wiatowa dostarczala okoto 300, obecnie do 700 ton
soli dziennie.

_ Druga grupe stanowia znacznie starsze permskie? zloia kujawskie,
siggajace szerokim pasem od Szubina w woj. poznanskim w strong Torunia
(Inowroctaw, Ciechocinek), a stamtad ku potudniowi az do okolicy Eeczycy.
Sol 2162 kujawskich nie znajduje si¢ juz wéréd starych skal, gdzie sig pierwot-
nie wytworzyla, lecz zostala, dzigki swej plastycznodci, wepchnigta miedzy
osady mtodsze. Wody, krazace w glebi, rozpuszczaja sél i tworza solanki,
a jezeli pochodza ze znacznej glebokosdci, jak np. cieplica ciechocifiska (okolo
1300 m), daja solanke ciepla (35,5° C). Zwiazki chloru sa bardzo rozpowszech-
nionymi skladnikami wéd mineralnych.

Ogdlna produkcja wszystkich kopalh w Polsce wyniosta w roku 1929
569, w roku 1935 515, w roku 1936 467 tysiecy ton soli.

Sél nie oczyszczona posiada zastosowanie w przemy$le chemicznym i jako
pokarm dla bydla. Proces oczyszczania soli odbywa si¢ w warzelniach. Nie
tylko kopalnie, ale takze zrédla stone (Inowroctaw, Ciechocinek) dostarczaja
soli kuchennej. Gdy w kopalniach otrzymanie stezonego roztworu nie na-
suwa trudnodci, przy eksploatacji niektérych solanek, celem stezenia wy-
pompowanego roztworu bez uzycia paliwa przepuszczaja roztwér na wietrze
przez warstwe chrustu w tezniach (teznie w Ciechocinku). Na chrudcie osiada
malo rozpuszczalna domieszka soli — gips i czgéé soli kuchennej. Solanke
przepuszczong przez teznie odparowuja nastepnie w ogrzewanych panwiach,
z kté_rych wybieraja sél, tak zwana warzonke w miare jak wykrystali-
zowuje z roztworu. Pozostaly roztwér stgzony, czyli tug pokrystaliczny,
zawiera, oprécz soli kuchennej, domieszki lepiej rozpuszczalne, a miano-
wicie sole potasu i magnezu. Sole magnezowe posiadaja wiasno$¢ pochla-
niania wilgoci z powietrza i rozptywania sig, przez co stanowia niepozadana
domieszke soli stotowej. Lug pokrystaliczny, dzigki zawartodci soli kuchennej

1 Oznacza to wiek zloza. O wieku geologicznym bedzie mowa w § 238.
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i innych soli na przyklad bromkéw i jodkéw, posiada wlasnodci lecznicze
(bywa dodawany do kapieli).

Chlorek sodu stanowi gléwna czg$é soli rozpuszczonych w wodzie mor-
skiej. Ogélna zawartoéé soli w réznych morzach waha si¢ w szerokich grani-
cach. Baltyk u wybrzeza polskiego zawiera okolo 19/, suchej pozostatosci.
Morze Srodziemne zawiera 3,37°/, substancji stalej (podobnie oceany 3,3

do 3,7,). W tym

chlorkusodu . . . . . . .. . 77,0
chlorkw potasu . « . . . . . . 2,6%
chlorku magnezu . . . . . . . 88
siarczanu wapnia . . . . . . . 2,8%
siarczanu magnezu . . . . . . . 83%
weglanu magnezu (wapnia). . . 0,19,
bromku sodu i magnezu facznie. .  0,6%,

Sredni sklad pierwiastkowy wody morskiej przedstawia si¢ wedlug
Clarka nastgpujaco:
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co razem stanowi . . . . . . . 99,67%, reszta za$

przypada na mniej rozpowszechnione pierwiastki.

W skatach magmatycznych érednia zawarto$é chloru jest ma ta — 0,063%,,
w wapieniach 0,02°/,, w tupkach i piaskowcach znajdujemy zaledwie jego slady.

Obliczono, ze rzeki przynosza rocznie do oceanéw 155 350 000 ton chloru
i 958 375 000 ton sodu. Inne zwiazki, przynoszone przez rzeki, na przyklad
weglany ulegaja przy tym do$¢ latwo rozktadowi, natomiast chlorki sa sub-
stancjami bardzo trwatymi, co tlumaczy nam zardéwno obecno$é soli w wodzie
morskiej, jak i tworzenie sig z16z solnych. Za pierwotne zrédlo soli musimy
uwazaé wspomniane juz krzemiany skal magmatycznych. Przez ich rozklad
powstaja chlorki, wymywane przez wody i unoszone do oceandéw lub jezior
zamknietych.

Prawdopodobnie jednak woda oceanéw zawiera oprécz chloru, przyno-
szonego przez rzeki, réwniez i chlor, pochodzacy z podmorskich wybuchéw
wulkanicznych.

Kraje, nie posiadajace kopalni soli kamiennej ani stonych Zrédet, otrzy-
muja sol kuchenna z wody morskiej. W klimacie suchym i cieplym (wybrzeze
Morza Srédziemnego) odparowuja sol w sztucznie utworzonych sadzawkach.
W krajach pétmocnych (wybrzeze Morza Bialego) wymrazaja sol; pierwsze
krysztaly zamarzajacej wody morskiej stanowia prawie czysty 16d; po od-
dzieleniu lodu stezony roztwér soli nalezy jeszcze odparowaé na ogniu.

Zloza solne powstaly w okresach klimatu suchego dzigki procesowi od-
parowania, jakiemu w odcigtych zatokach morskich lub w zamknigtych
jeziorach stonych, bezodptywowych ulegla woda w ubiegtych epokach geolo-
gicznych. W istniejacych obecnie limanach widzimy podobienstwo do tych,
poczatkowo otwartych zatok, nastepnie, w procesach rozwojowych skorupy
ziemskiej, zagrzebanych pod nowymi utworami skalnymi.

Rozpuszczalnoéé chlorku sodu w  wodzie wynosi w 15° 36 gramow

na 100 g wody. Rozpuszczal-
no$¢ zwigksza si¢ bardzo po-
woli wraz ze wzrostem tempera-
tury (patrz rys, 1).

Temperatura topnienia soli
kuchennej réwna si¢ 8019,

Chemiczny wzor soli kuchen-
nej NaCl opiera si¢ na analizach
Stasa, Sktad pierwiastkowy soli
kuchennej wynosi w procentach
60,61 chloru i 39,39 sodu. Jezeli
te liczby podzielimy odpowied-
nio przez cigzar atomowy chlo-
ru 35,45 1 sodu 23, otrzymamy
stosunek liczby atoméw chloru
w czasteczce do liczby atoméw
sodu 1,71 ;1,71 czyli 1: 1. Stad
wzér chlorku sodu wypada
(NaCl),. Nernst zbadal, ze ge-
sto$¢ pary chlorku sodu w tem-
peraturze 2000° odpowiada wzo-
rowi NaCl (n = 1),

Chlorek sodu krystalizuje
w postaci bezbarwnych szescia-
néw (zabarwione okazy za-
wieraja domieszki)., Uwigzione
podczas procesu krystalizacji
soli drobne kropelki macierzy-
stego roztworu rozsadzaja pod-

czas ogrzewania mase krysztalu. ; :
Otrzymywanie soli z wody morskiej w XVI

Pekanie krysztatéw powoduje
wieku. Rysunek zapozyczony z ksigzki; Opera
charakterystyczny trzask. di Giorgio Agricola de l'arte de metalli (1593) r.).

62. Lupliwos¢ soli kamiennej i innych mineralow.

Na naturalnych krysztalach soli kamiennej mozemy latwo zaob-
serwowaé pewna jej charakterystyczna wlasnoéé, zwang tupliwosécia.
P'olega ona na tym, ze jezeli bedziemy krysztaly takie rozbijali mlot-
%(1em lub jezeli upuscimy na ziemie okaz soli krystalicznej, np.
jaka$ pamiatke z Wieliczki, to sél peknie nie wedlug nieprawidlowych
krzywych powierzcni, jak np. szklo, lecz powstale powierzchnie beda
stale prostopadlymi do siebie plaszczyznami. Mozemy w ten sposéb
otrzymaé latwo zupelnie prawidlowy szeScian, Czasem wprawdzie te
plaszczyzny nie sa gladkie i raczej skladaja sie ze schodkowato ulo-
ZO'nych fragmentéw, ale i wtedy mozemy zauwazyé, nachylajac odpo-
wiednio powierzchnie pod $wiatlo, Ze te. fragmenty sa do siebie

Plefniewicz i Wojno: Chemia, I lic, mat.-fiz, i przyr, 7
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réwnolegle. Lupliwoéé jest whasciwa wielu krysztalom naturalnym
i sztucznym, choé jedne posiadaja ja w wigkszym, inne w mniejszym
stopniu, sa wreszcie takie, na ktérych prawidlowej tupliwosci nie wy-
kryto zupelnie. Powierzchnie rozbitego kwarcu np. do zludzenia przy-
pominaja szklo. Widzimy stad, ze nie kazde cialo krystaliczne tupie sie
prawidlowo. Natomiast, na odwrét, kazde ciato tupiace si¢ prawidiowo,
jest cialem krystalicznym, tj. posiada prawidlowy wewnetrzny uktad
atoméw, ktéry stanowi ‘istote stanu krystalicznego. Ciata niekrysta-
liczne, czyli bezpostaciowe, nic majace prawidlowej budowy wewnetrz-
nej, nigdy nie wykazuja tupliwosci, maja natomiast tzw. przelam.
Z innych mineraléw krystalicznych bardziej rozpowszechnionych do-
skonala tupliwodcia odznacza sig kalcyt (weglan wapnia). Ma ja réwniez
diament, z czego korzystaja szlifierze diamentéw przy ich obrdébce
(wyréb brylantéw).

63. Twardosé soli kamiennej i innych mineralow.

Na tych samych krysztatach lub odhipkach (odtupanych kostkach)
soli kamiennej mozemy zapoznaé si¢ jeszcze z inna wlasnoécia kry-
sztaldéw, a mianowicie z twardoécia. Sprébujmy zrysowac gladka
powierzchnie kostki szpilka; okaze sie, ze pozostaje wyrazna kreska.
Koncami palcéw trzymajacymi szpilke wyczujemy jednoczesnie, ze
ostrze zaglebia si¢ w s6l. To samo bedzie, jezeli sprébujemy zrysowaé
powierzchnie soli scyzorykiem, ostrzem zyletki albo ostrym narozem
szkla. U. Natomiast, gdybyémy wzieli do reki krysztalek soli i prébowali
zrysowaé jego narozem szkietko czy powierzchnig scyzoryka, okazaloby
sig, ze jest to niemozliwe; s6l kruszy sie pod naciskiem, ale na powierzchni
szkla czy metalu zadne zrysowanie nie pozostaje. U. Widzimy stad, ze
s6l jest migksza zaréwno od szkla, jak i od zelaza. Mieksza jest nawet
od naszych paznokci, gdyz mozemy zrysowaé krawedz krysztalu pa-
znokciem (gltadka powierzchnie juz o wiele trudniej). Jezeli zbadamy
pod tym wzgledem duza liczbe mineraléw, to okaze sie, ze maja one
bardzo rézne stopnie twardoéci. Najmiekszy jest talk, najtwardszy —
diament. Na réznicach twardodci oparte jest techniczne zastosowanie
mineraléw i metali: talku np. uzywamy jako smaru, do celow toale-
towych, zasypujemy nim nowe rekawiczki, zeby wchodzily fatwiej na
rece. Diament natomiast odgrywa bardzo wazng role jako najtwardszy
znany $rodek szlifierski, np. do szlifowania bfylantéw; uzywa si¢ go
réwniez do wiercenia bardzo twardych skat ($widry diamentowe,
uzywane przy budowie tuneli). Najcz¢éciej stosowanym srodkiem szli-
fierskim jest migkszy od diamentu szmirgiel (naturalna skata korun-
dowa, por. § 156) lub sztucznie wyrabiany karborund (tarcze szmirglowe
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i karborgndowe). Hartowana stal dochodzi do bardzo wysokich stopni -
twardosci; uzywa si¢ jej do obrébki czgdci maszyn (stal narzedziowa).

Mineralogiczna skala twardosci.

1. talk 6. skalen (ortoklaz)
2. gips lub sél kamienna 7. kwarc

3. kalcyt 8. topaz

4. fluoryt 9. korund

5. apatyt 10. diament.

Jako drogich kamieni, z ktérych wyrabiane bywaja klejnoty, mozna
uz.ywac’ tylko mineraléw twardych (powyzej 7 stopnia twardo$ci), gdyz
m}neraly migkkie starlyby sie i porysowaly zbyt latwo na powierzchni.
Niektére z nich naleza jednak pod tym wzgledem do wyjatkéw, np. turkus.

64. Budowa wewnetrzna krysztalow.

Lupliwo$¢ soli kamiennej, czyli zdolno$¢ do rozpadania sie pod
uderzeniem na szedciany, stanowila punkt wyjécia do rozwazan na te-
mat budowy wewnetrznej (struktury) krysztaléw. Réné Just Haiiy
(17.43—1822), opat francuski, wyobrazal sobie, ze rozbijajac krysztaly
§011 kamiennej na coraz to mniejsze szeiciany, otrzymamy wreszcie
]a%co najmniejszy odtupek sze$cian, bedacy sama czasteczka che-
miczng soli kamiennej. Kazdy krysztal bylby zatem zlozony z wielkiej
hczb.y. takich czasteczek réwnolegle ulozonych i wypemiajacych cal-
kowicie przestrzen. Gdyby za$ jeszcze wyobrazié sobie, ze czasteczki
te podczas wzrostu krysztalu nie zawsze narastaja réwnomiernie
na coraz to wigkszy sze$cian (rys. 43), ale ze moga tez ukladaé sie
warstwami jakby w piramidki, to moglyby w ten sposéb powstawaé
krysztaly ograniczone réznymi $ciankami schodkowatymi (rys. 44).
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Wobec bardzo matych wymiaréw czasteczek schodki nie l.)ylyby. wi-
doczne, a $ciany krysztailu wydawalyby sie idealnie plaskie. Sciany
plaskie sa bardzo istotna cecha krysztaléw dobrze wyk.s.ztal.conych
a rozmieszczenie $cian na krysztatach réznych substancji nie jest
nigdy przypadkowe, lecz daje si¢ ujaé w é(-:isle prawa krystalograficzne.

Hipoteza Haiiy’ego ma obecnie znaczenie tylko hlstoryczn?. Wedlug
wspolczesnych pogladéw prawidlowo$¢ budowy wewnetrzne] kryszta--
16w polega na rytmicznym powtarzaniu sig atomoéw w 'przestr.zem,
na ukladaniu sie w tzw. sieci przestrzenne. Réznica miedzy
cialami krystalicznymi a bezpostaciowymi, jak ZywiFa, .smola, szqu,
polega wladnie na tym, ze ciala bezpostaciowe slvdada]a sig 2 bezladnie
wlozonych czasteczek. W strukturze NaCl, kt(’?re] mal.y ?\'/ycmek pr.zed-
stawia rys. 45, kazdy atom sodu ma koto siebie w na]bhzs.zym sasiedz-
twie 6 atoméw chloru i, na odwrét, kazdy atom chloru jest otoczony
szeécioma atomami sodu. W kierunkach krawedzi szescianu na TYS.
45 leza na przemian atomy Na i CL

W strukturze weglanu wapnia CaCQOs,
ktérej zasadnicza cze$é sktadowa stano-
wi jakby szedcian skosny (romboedr),
leza na przemian atomy Ca 1 grupy
CO,, kazda zlozona 2z atomu wegla oto-
czonego trzema atomami tlenu (rys. 46).

O

P eall;

Rys. 45. Rys. 46.

Odlegloéci pomiedzy $rodkami atoméw w sieciach przestrzennych
sa bardzo male; wyrazaja si¢ one w stumilionowych czeéciach. cel}ty-
metra (%,, cm). W tak subtelnych ukladach atoméw powstaja Z]aw1ska-
uginania si¢ promieni Roentgena, co pozwala oznaczaé te f)dlegloéf:l
i okregla¢ typy struktury ciat krystalicznych, tj. spos6b rozmieszczenia
atoméw w sieci. Im bardziej zlozona jest dana substancja krystaliczna
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co do swego skiadu chemicznego, tym bardziej skomplikowana jest
jej sieé przestrzenna.

Pierwszy wpadl na pomyst uzycia krysztaléw do ugiecia promieni
Roentgena niemiecki fizyk Max Laue w r. 1912. Obecnie istnieje
szereg bardzo pomystowych metod, ktére précz celéw czysto naukowych
maja na wzgledzie i kwestie praktyczne, jak badanie wlasnosci metali
i stopéw grubo i drobnokrystalicznych, przemian, jakim one ulegaja
podczas obrébki do celéw przemystowych itp.

W éwietle obecnych poje¢ o strukturze ptaskie $ciany krysztatéw
przedstawiaja si¢ nam jako zewnetrzne plaszczyzny sieci przestrzennej,
a wiec jako plaszczyzny usiane atomami. Eupliwo$é za$ tlumaczymy
sobie jako odrywanie od siebie tych plaszczyzn, co szczegélniej tatwo
przychodzi wtedy, gdy odlegloéci pomigdzy réwnolegltymi plaszczyzna-
mi sa wybitnie wigksze niz odlegloéci migdzy atomami, tworzacymi
samg plaszczyzne.

Na przyklad w graficie (por. § 170), ktéry odznacza sie doskonalg
tupliwosciag blaszkowa, atomy wegla tworza gesta siatke réwnolegle do
plaszczyzny blaszki, podczas gdy w kie-
runku prostopadtym do blaszek odle-
gloéci miedzy atomami sa znacznie
wieksze (rys. 47).

Rozpatrujac rézne mozliwosci ukla-
dania si¢ atomdéw w przestrzeni, docho-
dzimy do wniosku, iz moze ich by¢
bardzo wiele, zaleznie od skladu che-
micznego substancji. Okazuje sie jed-
nak, ze w rzeczywistosci ciala pod
wzgledem chemicznym do siebie zu-
pelnie niepodobne majg strukture te- Rys. 47. Sie¢ przestrzenna grafitu.
go samego typu, np. NaCl i PbS.

W sieci soli kamiennej znajdujemy tatwo trzy prostopadte do
siebie kierunki, réwnolegle do krawedzi szeScianu, w jakich — poprzez
atomy chloru — mozemy polaczyé ze soba atomy sodu. Ale réwnie
mozemy latwo wyobrazi¢ sobie, ze w innych ciatach krystalicznych
wszystkie trzy kierunki takich polaczen miedzy atomami tego samego
pierwiastka moga by¢ wzgledem siebie sko$ne albo,ze dwa katy
miedzy kierunkami sa proste a trzeci skoény lub tez
ze wszystkie trzy katy sa proste. Biorac tu jeszcze pod uwage,
czy w tych trzech kierunkach znajdujemy jednakowe czy rézne
odleglo$ci miedzy atomami, otrzymujemy ostatecznie rézne uklady
sieciowe i — odpowiednio do tego — rézne uklady krystalogra-
ficzne. Ujawnia sie to réwniez w réznych polozeniach $cian na kry-
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sztalach i w symetrii rozmieszczenia tych $cian. Aby oznaczy¢ uklad,
do jakiego dany krysztal nalezy, wystarcza zwykle pomierzy¢ katy
miedzy jego $cianami i rozpatrzy¢ sposéb rozmieszczenia tych $cian.

Wiasnoéciami ukladéw krystalograficznych, z ktérych kazdy ma od-
powiednia nazwe, jak tréjskosny, jednoskosny, rombowy, tetragonalny,
heksagonalny, regularny, zajmuje si¢ krystalografia geometryczna.

Na rys. 48 przedstawione sa typy rozmieszczen atoméw w sieciach
réznych uktadéw krystalograficznych. Sa to sieci najprostsze, zlozone
z jednakowych atoméw tego samego pierwiastka. Kazda za$ sie¢ prze-
strzenna zwiazku bardziej ztozonego sklada si¢ z mniejszej lub wigkszej
liczby wstawionych jedna w druga sieci prostych, np. NaCl — z dwéch
regularnych sieci sodu i chloru.

=

/h
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=0
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\

Rys. 48. Sieci przestrzenne.
Szereg (poziomy) I: sieé tréjskoéna i Szereg 1II: heksagonalna, romboed-
2 sieci jednosko$ne ryczna i 2 tetragonalne
II: sieci rombowe IV: sieci regularne

4
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65. Chlorowodor i kwas chlorowodorowy
(otrzymywanie w laboratorium). S T

s

Rys. 49.

Dos$wiadczenie 30. Otrzymywanie wiekszych iloéci chlorowodoru w labo-
ratorium.

Zestawiamy aparature, jak podano na rys. 49. Na umieszczony w kolbie
krystaliczny chlorek sodu puszczamy kroplami stezony kwas siarkowy.
Otrzymujemy szybki przeplyw chlorowodoru przez ptuczki. Celem osuszenia
gazu, do pluczek nalany zostal stezony kwas siarkowy. Napelniamy chloro-
wodorem sucha butelke. Nadmiar chlorowodoru odprowadzamy do wyciagu.

Doéwiadczenie powinno trwaé dlugo, ze wzglegdu na konieczno$¢ doklad-
nego napelnienia butli.

Rozcienczony kwas siarkowy nie wytwarza chlorowodoru z chlorku

sodu. Natomiast stezony kwas siarkowy
wywiazuje z chlorkiem sodu reakcje:

NaCl + H,SO, = NaHSO, 4+ HCI,
ktéra, wobec nadmiaru kwasu siarkc-

wego, trwa az do wyczerpania chlorku
sodu.

Doswiadczenie 31. Rozpuszczal-
noéé¢ chlorowodoru w wodzie.

Butle, ktéra doktadnie napetilismy chlo-
rowodorem (patrz do$wiadczenie poprzed-
nie), odlaczamy od aparatu. Szklang rur-
ke a (patrz rys. 49) po zamknigciu Sci-
skacza laczymy z flaszka Mariotte’a napel-
niona woda (rys. 50), zamykamy S$ciskacz
na wezu b.

Wode zabarwiliémy fiotlkowym rozczy- Rys. 50.
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nem lakmusowym. Otwieramy $ciskacz na wezu polaczonym z rurka a.
Unosimy flaszke Mariotte’a, az poziom wody we flaszce zréwna sig z gérnym
wylotem rurki a. Wtedy stawiamy flaszke Mariotte’a na stole. Ze zwezo-
nego wylotu rurki ¢ wytryska fontanna. Zjawisko fontanny ilustruje nam
dobrze olbrzymia rozpuszczalno$é chlorowodoru w wodzie.

Wodny roztwér chlorowodoru nazywamy kwasem
chlorowodorowym albo solnym.

66. Sole obojetne i kwasne.

Istnieja dwa siarczany sodowe: jeden o skladzie NaHSO,, drugi
o skladzie Na,SO,. Obie te sole mozemy rozpatrywa¢ jako produkty
zamiany wodoru w czasteczce kwasu siarkowego na séd, przy tym
w siarczanie NaHSO, jeden tylko atom, w siarczanie zaé Na,SO, oba
atomy wodoru zastapily atomy sodu. Kwasy, zawierajace w czasteczce
wiecej niz jeden atom wodoru, nazywamy kwasami wielozasado-
wymi. Kwas siarkowy jest kwasem dwuzasadowym. Sole, zawierajace
atomy wodoru zdolne jeszcze do wymiany na metal, noszag nazwe
soli kwaénych w odréznieniu od soli, w ktérych sktad wchodzi je-
dynie metal i reszta kwasowa i ktére mazywamy solami oboje¢tnymi,

a wiec A J i
NaHSO, jest to kwasny siarczan sodu,

Na,SO, ,, ,, obojetny siarczan sodu.

Kwaéna s6l w temperaturze podwyzszonej latwo przechodzi w obo-

jetng sél i kwas
2NaHSO, = N 2,50, + H,SO,

67. Techniczne otrzymywanie i zastosowanie
kwasu solnego.

Kwas solny otrzymujemy na wielka skale jako uboczny produkt
przy fabrykacji sody metoda Leblanca (patrz rozdzial 15 § 166). Pierw-
sza faza fabrykacji sody polega na ogrzewaniu krystalicznego chlorku
sodu ze stezonym kwasem siarkowym. Otrzymywanie chlorowodoru
idzie tu w parze z nagromadzeniem siarczanu sodowego obojgtnego
(temperatura podwyzszona).

2 NaCl + H,SO, = Na,S0, + 2 HCl.

Siarczan sodowy zuzywa si¢ dalej na wyréb sody. Chlorowodér,
ktérego obfity strumien wydziela si¢ podczas procesu, opuszcza $rodo-

— o,

wisko reakcji, a wedrujac nad warstwa wody,
rozpuszcza si¢ w niej i tworzy kwas solny
(patrz rys. 51).

Inna metoda otrzymywaé mozemy kwas sol-
ny przez polaczenie chloru z wodorem

Cl, + H, = 2 HCl

przy tym chlorowodér rozpuszczamy jak wy-
zej w wodzie.

Techniczny kwas solny ma barwe z6lta, po-
niewaz zanieczyszczony jest chlorkiem zela-
zowym FeCly. Dla potrzeb laboratoryjnych wy-
rabiaja kwas solny czysty. Rozpowszechniony
w handlu kwas solny czysty, posia-
dajacy cigzar whasciwy 1,19, jest 37,23
procentowym roztworem wodnym chlo-
rowodoru.

Kwasu solnego uzywa sig¢ do wy-
robu chloru; HCl znajduje réwniez
zastosowanie w fabrykacji barwnikéw
i stanowi niezbgdny odezynnik w kaz-
dym laboratorium chemicznym.

Rys. 51. Schemat aparatury fa-
brycznej, stuzacej do wyrobu kwa-
su solnego.

68. Wlasnosci chlorowodoru, kwasu solnego i chlorkow.

Chlorowodér jest gazem bezbarwnym o ostrej woni, silnie draznia-
cym blony §luzowe, niepalnym.

Jest on 18,23 razy ciezszy od wodoru, zatem cigzszy od powietrza
(patrz wodér). Ciénienie 40 atmosfer wystarcza, aby skropli¢ chloro-
wodér w temperaturze 10°. Ciekly chlorowodér wrze (760 mm) w tem-
peraturze —85° zestala sie w —111,9°% Ciekly chlorowodér, w prze-
ciwienstwie do kwasu solnego, nie przewodzi pradu elektrycznego,
ani tez nie czerwieni niebieskiego papierka lakmusowego.

Dymienie HCl w powietrzu polega na tworzeniu si¢ drobnych kro-
pelek kwasu solnego z chlorowodoru i znajdujacej sie w powietrzu
pary wodnej.

Rozpuszczalnoéé chlorowodoru w wodzie jest bardzo duza. Wynosi
ona w 0° 525 objetosci gazu na 1 objeto$é wody, w 15° zmniejsza si¢ do
454 objetoéci. Nasycony w 15° roztwér jest 42,7°/-wym roztworem
chlorowodoru. Stezony kwas solny, tracac czasteczki chlorowodoru,
dymi w nie osuszonym powietrzu.
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Zdawaloby sie, ze destylujac stezony kwas solny, mozna usunaé
chlorowodér. Tak jednak nie jest. Gdy temperatura podniesie sie do
110°, destyluje kwas 20,2°/-owy bez dalszej zmiany stezenia. Desty-
lacja kwasu rozcienczonego zaczyna sie od utraty czeéci wody, az si¢
znowu ustali temperatura 110° i stezenie 20,2%/,.

Gestoéé chlorowodoru wzgledem wodoru wynosi, jak wskazuja po-
miary, 18,235. Stad ciezar czasteczkowy chlorowodoru wypada 36,47.
Latwo dochodzimy do cigzaru atomowego chlorui sodu, jesli zwazymy,
ze chlor jest pierwiastkiem jednowartosciowym.

Odczynnikiem na chlorki rozpuszczalne sa rozpuszczalne sole srebra.
Do wykrywania chlorkéw w roztworze stosujemy najbardziej rozpu-
szczalng s6l srebra, a mianowicie azotan srebrowy. U.

Chlorek srebra nie jest jedyna sola srebrowa, Zle rozpuszczajaca
sie w wodzie. Sa inne, mato rozpuszczalne w wodzie sole srebrowe, np.
weglan, fosforan; wszakie te, w odréznieniu od chlorku srebra, prze-
chodza pod wplywem kwasu azotowego W rozpuszczalny azotan sre-
browy. U.

Gdybyémy badali na obecno$¢ chlorkow nieznany roztwdr, mogli-
byémy omyli¢ si¢, biorac, dajmy na to, weglan za chlorek. Zapobiegamy
temu zakwaszajac badany roztwér kwasem azotowym.

Chlorki srebrowy AgCl, rteciawy HgCl i olowiawy PbCl, sa malo
rozpuszczalne w wodzie. Z tych trzech AgCl najgorzej rozpuszcza sig
w wodzie, PbCl, najlepiej. Chlorki innych metali rozpuszczaja si¢ do-
brze. Mozemy, dolewajac kwasu solnego do badanego roztworu, od-
dzieli¢ chlorki srebra, rteci i otowiu (w razie ich obecnoéci) od soli
innych metali. U.

69. Chlor jako cialo proste Cl,.

W przyrodzie chlor wystepuje w postaci chlorkéw badZz prostych:
s6] kamienna NaCl, sylwin KCl, salmiak NH,Cl, kerargiryt AgCl, badz
ztozonych, np. KCl-MgCl,-6H,0 — karnalit i in. Mineraly te
stanowia osobng klase w systematyce mineralogicznej pod nazwa so-
lowcéw. Do solowcéw zaliczamy réwniez zwiazki metali z bromem,
jodem i fluorem; o tych zwiazkach bedzie mowa ponizej. S6l kamienna,
sylwin i karnalit sa bardzo waznymi mineralami 216z solnych, w kté-
rych précz nich wystepuje caly szereg innych zwiazkéw sodu, potasu
i magnezu pod postacia chlorkéw 1 siarczanéw bezwodnych i uwod-
nionych. Wobec tego sklad zl6z solnych, a zwlaszcza z16z soli potaso-
wych bywa niekiedy bardzo zlozony.

Weéréd chlorkéw metali ciezkich napotykamy zwiazki ofowiu, mie-
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dzi, rteci, zelaza. Niektére zwiazki tych metali zawieraja oprécz
chloru tlen lub dwutlenek wegla.

szpatrywaliémy dotad chlor w tej postaci, w jakiej wystepuje
w $wiecie mineralnym (chlorki metali), a po cze$ci w zwierzecym (NaCl
HCI), zatem jako pierwiastek zwiazany z innymi pier-
wiastkami.

Dopiero z chlorkéw mozemy otrzymaé w drodze reakcji chemicznej
chlor jako substancje prosta Cl,.

Doswiadczenie 32. Otrzymywanie chloru w laboratorium.
Ustaw1arny.w oszklonej szafie wyciggowe]j aparat, wyobrazony na rys. 52.
Jako rr_1ater18.1 do otrzymywania chloru stuzy nam stegzony kwas chlorowodo-
Eowy, jako substanqe} utleniajaca — nadmanganian potasowy. Wsypujemy
CokkOIb{’ nadmantganlan, napelniamy wkraplacz kwasem solnym. Do plu-
zek mnalewamy ste¢zonego kwasu siark i
AU g g arkowego, celem osuszenia otrzymywa-

Nadmanganian potasu (KMnQO,) j 1gzki ory, jak juz wi

: : 4) jest zwiazkiem, ktoéry, jak juz wiem 12
tatwo odda].e tlen — dziala utlgniaj aco. Pod wplywem kwasu solnego czac};t(e§czk)e£
nadmangamgnu ulega catkowitemu rozkladowi. Z tlenu, oddanego przez nad-
;ril;nganltan, i z'wodoru, zawartego w HCI, tworzy sie woda. Czg$¢ chloru aczy

z potasem 1 manganem w chlorki KCI i MnCl,. Pozostatl $¢
czasteczki Cl,. Te stanowia wolny chlor. ! e T

2 KMnO, + 16 HCl = 2 KCl + 2 MnCl, + 8 H,O + 5 Cl,

Puszczamy kwas chlorowodorow i i
. y po kropli na nadmanganian potasowy.
Strumiéfi chloru mozemy przy pomocy rurki T, naktadajac odpowiedii
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$ciskacz, kierowaé badz do ptuczek i dalej ku wylotowi, badz do sloja ze
stezonym higiem sodowym. Chlor jest gazem dobrze rozpuszczajacym sig
w wodzie. Dlatego zbieramy go albo w cylindrach otwartych, wypierajac
nim powietrze (od powietrza jest cigzszy), albo nad cieptym roztworem soli
kuchennej; taki roztwér gorzej rozpuszcza chlor anizeli woda, albowiem :
1) rozpuszczalnoéé gazu jest mniejsza w wyzszej temperaturze, 2) chlorek
sodu rozpuszczony w wodzie zmniejsza rozpuszczalnosé chloru.

Napelniamy suchym chlorem (metoda wypierania powietrza) 6 $rednich
cylindréw i 1 kolbe. Jeden maly cylinder napelniamy chlorem nad cieptym
roztworem soli, ale tylko do polowy.

Dos$wiadczenie 33. Reakcja wodoru z chlorem. Do cylindra,
napelnionego do polowy chlorem, wprowadzamy wodér, az wypetni si¢ cylin-
der. Zamknigty szklana plytka cylinder po wyjeciu z wanny pneumatycznej
owijamy mokrym plétnem. Zsuwamy plytke i szybko zblizamy do wylotu
plonaca zapatke. Nastepuje wybuch.

Cl, + H,; = 2 HCl

Mieszanina chloru i wodoru wybucha nie tylko pod wptywem wy-
sokiej temperatury (zapalona zapalka, iskra elektryczna), ale takze
pod wplywem oéwietlenia bezposrednimi promieniami
stonecznymi badz tez $wiatlem magnezjowym. Tu jed-
nak obecnoéé minimalnych zanieczyszczen wystarcza, aby wybuch
nie doszedt do skutku.

Przyépieszenie, jakie w omawianej reakcji powoduje Swiatlo, nie
jest wylaczna cecha reakcji chloru i wodoru. Reakcje, na ktére Swia-
tlo wywiera przyspieszajacy
wplyw, nazywamy reakcja-
mi fotochemicznymi.

Doswiadczenie 34. Ptlo-
)/ miefi wodoru w atmosfe-
i rzée chloru (pod wycia-
?/ giem). Do kolbki nasypujemy
cynku i nalewamy kwasu siarko-
i wego. Dolaczamy do niej rurke
: z bezwodnym chlorkiem wapnia,
zaopatrzona w rurke wylotowa
(patrz rys. 53).
Sprawdzamy, czy wodor nie
<l zawiera powietrza (§ 24). Za-
palamy wodér u wylotu rur-
Rys. 54 . ki, Wprowadzamy rurke do
cylindra z chlorem. Obserwu-
jemy wyglad plomienia i dymienie chlorowodoru (mgla kwasu solnego).
Doéwiadczenie moglibyémy odwréci¢ spalajac chlor w wodorze (poréw-
naj do$wiadczenie 20).
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Doswiadczenie 35. Plomien parafinowej $wiecy w chlorze
(pod wyciagiem). Wprowadzamy zwolna do cylindra z chlorem osa-
dzona na drucie i zapalong $wieczke parafinowa. Swieczka pali sie mocno
kopcac (rys. b4).

Weglowodory, znajdujace si¢ w ptomieniu, ulegaja pod wplywem chloru
rozktadowi, chlor taczy si¢ z wodorem i powstaje wolny wegiel.

Doswiadczenie 36. Dziatanie chloru na séd. Do cylindra z chlo-
rem wrzucamy par¢ $wiezo odkrajanych kawatkéw sodu. Zamykamy cylin-
der plytka (rys. 55). Po kilkunastu minutach ogladamy przez lupe lezace
na dnie cylindra kawatki sodu. Okry-
te sa cne warstwa krysztalkow.

2 Na + Cl, = 2 NaCl.

Doswiadczenie 37. Dziatlanie
chloru na miedz. Po odkorko-
waniu napetnionej chlorem kolby za-
mykamy natychmiast jej wylot kor-
kiem zaopatrzonym w dwie rurki. Do
jednej dolaczymy ampultke ze spro-
szkowana miedzia, druga pozostawia-
my otwarta (patrz rys. 56). Ogrze-
wamy z lekka ampulke z miedzig, po
czym wysypujemy miedZ do kolby.

Miedz zapala si¢ w chlorze. Na $cia- %
nach kolby osiada zéity chlorek mie-
dziowy. Rys. 55. Rys. 56.

Cu + Cl, = CuCl,.

Nalewamy do kolby troche wody. Roztwér przybiera barwe niebie-
ska wodnego roztworu chlorku miedziowego.

Doswiadczenie 38. Odbarwianie kwiatu chlorem. Wrzucamy
do cylindra z chlorem jeden kwiat (czerwona réze, gozdzik, prymulke), pozo-
stawiajac dla poréwnania podobny

mu drugi w kieliszku z woda (rys.
57). Po paru minutach rzucony do
cylindra kwiat pocznie traci¢ bar-
we. Chlor niszczy barwnik przy
wspéldziataniu zawartej w tkan-
kach wody.

Doswiadczenie 39, Bielenie
perkalu. Wyjmujemy z eksika-
tora dwa skrawki kolorowego per-

kalu, Jeden z nich zwilzamy wo-

A} da i po lekkim osuszeniu bibulg

wrzucamy do cylindra z chlorem.

Rys. 57. Rys. 58.  Drugi, suchy zawieszamy u wy-

‘ lotu cylindra, po czym szybko

zamykamy otwér plytka (rys. 58). Wilgotny skrawek szybko odbarwia
sie, za$§ barwa suchego nie ulega widocznej zmianie.
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Celem sporzadzenia wody chlorowej wprowadzamy chlor z aparatu, uzy-
tego w doéwiadczeniu 32, do wielkiej retorty, napetnionej destylowana woda
i ustawionej, jak wskazano na rys. 59. Robimy to pod wyciagiem.

Po paru godzinach przelewamy gotowa wode chlorowa do butelki. Bu-
telke bedziemy przechowywali w ciemnym pomieszczeniu.

I

i

— - .

Rys. 59. Rys. 60.

..

Dos$wiadczenie 40. Wlewamy pod wyciagiem nasycony wodny roztwor
chloru do wysokiej butelki, tak aby nie pozostawi¢ w naczyniu ani odrobiny
powietrza. Zamykamy butelke korkiem osadzonym na rurce. Przewracamy
butelke i wprowadzamy otwér rurki pod wode (patrz rys. 60).

Wystawiamy na okno butelke z woda chlorowa na wplyw promieni
stonecznych. Po paru tygodniach badamy zebrany w butelce gaz, poddajac
go prébie zarzacym si¢ luczywkiem w odwrécenej i odkorkowanej butelce
(tlen). Roztwér stracit zapach. W roztworze wykrywamy azotanem srebra
obecnoéé chlorku, lakmusem — obecnoéé kwasu, W ten sposob stwierdzamy,
ze fotochemiczna reakcja

$wiatlo
2 H,O + 2 Cl, = 4 HCl + O,
dobiegla do konica.

Wydzielanie si¢ tlenu i przemiana wodnego roztworu chloru w kwas
chlorowodorowy zachodzi (co prawda znacznie wolniej) takze w $Swie-
tle rozproszonym. Stad konieczno$é przechowywania wody chlorowej
w naczyniu z ciemnego szkla i ponadto w ciemni.

Dobér odpowiednich warunkéw moze odwrécié rozpatrzony przed
chwila proces. Utlenianie chlorowodoru tlenem powietrza znalazto za-
stosowanie w przemyséle chemicznym, jako metoda otrzymywania
chloru (metoda Deacona).

111

Mieszaning chlorowodoru i powietrza przepuszczamy w tempera-
turze bliskiej 400° przez rury, wypelnione kawalkami pumeksu lub
kulkami glinianymi, przepojonymi chlorkiem miedziawym (CuCl),
potem wysuszonymi. Chlorek miedziawy dziala tu jako katalizator
przyépieszajacy reakcje :

CuCl
4HCI4+ 0, = 2H,0 + 2Cl,

Jednak wieksza czeé¢ chloru otrzymuje sie obecnie inaczej, a mia-
nowicie metoda elektrolityczna. Roztwér chlorku sodu
lub potasu poddajemy elektrolizie. Otrzymywanie chloru idzie
w parze z produkcja zasad: wodorotlenku sodowego lub potasowego
(patrz otrzymywanie wodorotlenku sodowego § 82) jak réwniez wodoru.

Utlenianie kwasu solnego dwutlenkiem manganu jest najstarszym
sposobem otrzymywania chloru; zastosowane bylo po raz pierwszy
przez odkrywce chloru, szwedzkiego uczonego Scheele’ go w r. 1774.

Chlor, jak to poznaliémy w calym szeregu do$wiadczen, jest gazem
z6tto-zielonym ( zAwedg zielony, nazwa wprowadzona przez Davy’ego),
0 drazniacej woni. Powonieniem mozemy wyraznie rozpoznaé tak
nieznaczne domieszki chloru w powietrzu, jak np. 0,0032 g chloru
w 1 m?® powietrza.

Wdychanie powietrza, zawierajacego 150 mg chloru na 1 metr
szeScienny powietrza, wywoluje z poczatku kaszel, a nastepnie zatru-
cie; stezenic 2,56 g na 1 m? jest stezeniem $miertelnym.

Chlor jest gazem 2,49 razy ciezszym od powietrza i 35,46 razy ciez-
szym od wodoru. 1 litr chloru wazy (0° 760 mm) 3,22 g.

Cigzar czasteczkowy chloru wynosi 2-35,46 = 70,92, ciezar atomo-
wy == 35,46, Scislej 35,457,

Temperatura wrzenia (760 mm) —34,5°, krzepnigcia —100,59).

Skroplony chlor jest zétta ciecza. Krysztaly chloru sa takze zolte.

Rozpuszczalno$é chloru w wodzie wynosi w 0° 4,61 objetodei chloru
na 1 objeto$¢ wody, w 20° 2,26 objetosci chloru na 1 objeto$é wody.

Z wody nasyconej chlorem wykrystalizowuje w temperaturze top-
niejacego lodu wodzian o sktadzie Cl,-8 H,0.

Chlor energicznie laczy sie z wielu prostymi substancjami tworzac
chlorki (patrz do$w. 33, 36, 37). Nie laczy si¢ z gazami szlachetnymi,
ani tez nie reaguje bezposrednio z azotem, weglem, tlenem.

Znamy chlorek wegla CCl,, takze kilka tlenkéw chloru, jednak
te zwiazki nie powstaja w drodze bezpoéredniej syntezy. Nie mozemy
ich otrzymaé z reakcji chloru i wegla czy tez chloru i tlenu, branych
jako ciala proste; otrzymujemy je droga okélna.
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W przemyéle chlor bywa stosowany do bielenig ré?ny;h materia-
16w (patrz doéw. 39), np. miazgi drzewnej (W papiernictwie), :

Chlor stuzy do wyrobu podchlorynéw i chloranéw, uZywany jest
czesto w fabrykacji barwnikéw, stanowi skladnik wielu trujacych ma-
terialéw bojowych. ; :

Chlor jest gazem, ktéry pierwszy znalazl zastosowar.ne w czasie
wojny $wiatowej (1914—1918), W kwietniu 1915 roku N}err.lcy wypu-
écili fale chloru na pozycje wojsk francuskich i kanady]s_klch. I%oém
‘uzytego chloru byly tak wielkie, ze osiagniete zostalo stezenie zabdjcze.
Sprzymierzone wojska francusko-angielskie poniosty ogromne straty.

BROM Br.
70. Bromki w przyrodzie,

Brom nie wystepuje w przyrodzie w stanie wolnym. Znane s z'wia.zki
srebra badZz z samym bromem, badz tez z bromem, chlorem i jodem;
sg to.nieliczne i rzadkie mineraly, Bromki towarzysza c_h.lorkom W WO-
dzie morskiej, jednak stezenie bromkéw jest duzo mniejsze: stosunek
chloru do bromu i jodu ocenia si¢ tu na 250:1:0,0015, a sama za-
warto$¢ bromu — na 0,008°/,. 5o :

Bromki, posiadajace w poréwnaniu z odpowiednimi chlorkami
wyisza rozpuszczalno$é, nagromadzaja si¢ podczas procesu odparowy-
wania wody morskiej w ostatnich tugach pokrystalicznych. Stad wy-
soka zawartoé¢é bromku magnezu w wodzie Morza Martwego. Solanki
(np. w Rabce, Iwoniczu) zawieraja sporo bromkow. qulady solr}?
w Stassfurcie zawieraja okolo 1°/, bromku magnezu; wigksza czesé
bromu, znajdujacego si¢ obecnie w handlu, pochodzi z tego wiasnie
zrédla.

71. Brom jako cialo proste Br,.

Dodajac do stezonego roztworu bromku potasowe-
go wody chlorowej, wywolamy zmiang barwy roztworu
2 bezbarwnej na czerwono-brunatng, U,

W ten to sposéb Balard w r. 1826 wykryt brom w solankac'h w Mont-
pellier. A i dzi§ w przemysle bromowym panuje metoda dmaiams'i ga-
zowym chlorem na ostatnie tugi pokrystaliczne, bogate w bromki :

Dalszy bieg fabrykacji polega na destylacji i oczyszczaniu skro-
plonego bromu.
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Brom jest ciecza czerwono-brunatna, ciezsza od wody.
Wylany na skére powoduje ciezko gojace si¢ rany. Para bromu po-
siada odrazajaca won (Boduog = fetor), dziala niszczaco na blony
Sluzowe, jest trujaca. Brom niezle rozpuszcza sie w wodzie. Roziwdr
bromu w wodzie nazywamy woda bromowa.

Lepiej anizeli w wodzie rozpuszcza si¢ brom w dwusiarczku wegla,
eterze, chloroformie i alkoholu. U.

Woda bromowa, podobnie jak chlorowa, posiada wlasnoéci utle-
niajace.

Z zasadami woda bromowa reaguje podobnie jak chlorowa. Eug
sodowy odbarwia wode bromowa. U.

Brom reaguje z wodorem i metalami, wszakze na ogél mniej ener-

gicznie niz chlor. Gléwne zastosowanie znajduje brom w fabrykacji
barwnikéw.,

72. Bromowodor i bromki.

Bromowodér otrzymujemy z reakcji bromu i wodoru
Br, + H, = 2 HBr

albo bromu i siarkowodoru (§ 95). Bromowodér tatwo redukuje ciala
zawierajace tlen, nawet stosunkowo stabo utleniajace, jak stezony
kwas siarkowy; dlatego tez nie mozemy otrzymywaé bromowodoru
z reakcji kwasu siarkowego i bromkéw. U, Zreszta z wlasnoéci bro-
mowoddr zupelnie przypomina chlorowodér: dymi w nie osuszonym
powietrzu, bardzo dobrze rozpuszcza sie¢ w wodzie, w roztworze wod-
nym zachowuje si¢ jak kwas bromowodorowy, a wigc barwi lakmus
na czerwono, reaguje z metalami (U), tlenkami metali i zasadami two-
rzac sole, czyli bromki metali.

Bromek sodowy ma zastosowanie w lecznictwie jako érodek uspo-
kajajacy.

Sole srebra stracaja z roztworu bromkéw zéttawy osad bromku
srebra. U,

Bromek srebrowy jest substancja, podobnie jak chlorek srebra,
Swiatloczutla, z tego wzgledu znajduje zastosowanie w przemysle
fotograficznym (patrz srebro).

JODRT:
73. Jod jako cialo proste. Wystepowanie jodu.

Na poczatku wieku dziewietnastego wodny wyciag z wodorostéw
morskich byl uzywany, z powodu zawartosci sody i siarczanu sodu,
do przerobu saletry wapniowej na sodowa.

PleSniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i Przyr. 8
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W roku 1812 przemystowiec francuski Courtois, badajac tug
pokrystaliczny, pozostaly z wyciagu po wykrystalizowaniu sody, po-
dzialal nan stezonym kwasem siarkowym i zauwazyl, ze uzyta do tego
doéwiadczenia retorta wypelnila si¢ para ,,przepysznej barwy fioletowej*,
para ta na zimnych $cianach aparatu zestalita sie w postaci bly-
szczacych blaszek krystalicznych. W ten sposéb Courtois wykryt sub-
stancje, ktérej obecnoéci w wyciagu wodorostoéw przypisywal dotkli-
we uszkodzenia miedzianych stagwi, uzywanych do mieszania saletry
wapniowej ze wspomnianym wyciggiem 2z wodorostéw. W parg lat
potem Gay Lussac ustalil, Ze otrzymana przez Courtois substancja jest
cialem prostym, pokrewnym chlorowi j nazwat wyodrebnione elementar-
ne cialo jodem (losudrjg = fiotkowy).

Mieszkancy wybrzezy Normandii, Bretanii, Szkocji, a takze Nor-
wegii, Japonii i Kalifornii spalaja wyrzucane przez morze wodorosty
dla uzyskania popiotu. Popiét tych roslin, ceniony dawniej jako Zrédto
sody, obecnie wigksze ma znaczenie jako Zrédlo soli potasowych, a przede
wszystkim jodu. Nie jest on jedynym surowcem, z ktérego otrzymujemy
jod, znajdujacy si¢ obecnie w handlu. Gléwnym zrédiem jodu sa po-
ktady saletry chilijskiej (patrz azotan sodowy), w ktérych azotanowi
sodu towarzysza mate iloéci jodanu sodowego NaJOj. Z jodanu so-
dowego otrzymuje si¢ jod.

Jest rzecza niezmiernie charakterystyczna, iz wszystkie znane mine-
raly jodu tworza si¢ w najzewnetrzniejszych warstwach skorupy
ziemskiej — tam, gdzie zyja organizmy roslinne i zwierzece. Natomiast
skaly magmatyczne i przeobrazone (por. § 234) zawieraja jod jako do-
mieszke, i to w stanie ogromnego rozproszenia. Samodzielne mineraly
jodu sa jego zwiazkami ze srebrem, miedzia, rtecia, wapniem, sodem,
olowiem 1 grupa amonows.

Sole potasowe katuskie zawieraja 8,7 miligrama jodu na 10 kilo-
graméw kainitu.

Niewielkie iloéci jodu znajduja sie¢ w wodzie morskiej. Wodorosty
morskie i zwierzeta zamieszkujace morza przyswajaja jod. Tran z wa-
troby sztokfisza zawiera go sporo. Jod' stanowi minimalny co prawda
(kilka mg), ale niezbedny sktadnik ciala ludzkiego; znajduje sie w gru-
czole tarczykowym.

Jod ma zastosowanie w lecznictwie, W przemyéle barwnikéw i fo-
tograficznym, wreszcie w laboratorium chemicznym.

Gdy do roztworu jodku potasu lub sodu dodamy kilka kropli wody
chlorowej lub bromowej, roztwér nabiera brunatnej barwy wskutek
tworzenia sie wolnego jodu. U.

Jod, znajdujacy sie w handlu, czgsto zawiera domieszki chloru
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1 bromu. Aby uwolni¢ jod od tych zanieczyszczen, rozpuszczamy go
w stezonym roztworze jodku potasowego, stracamy przez dodanie
wody, suszymy i ogrzewamy. Jod paruje nie topiac si¢, a na chtodnych
Scianach naczynia zestala si¢ ponownie. Dwie nastgpujace po sobie
krystalizacje : pierwsza z roztworu, druga ze stanu pary, doprowadzaja
jod do stanu wysokiej czystosci. O substancji stalej, ktéra pod cisnie-
niem normalnym wyparowuje nie przechodzac przez stan ciekly, a ze
stanu pary bezpoérednio krystalizuje, méwimy, ze podlega sublimacji.

Doswiadczenie 41. Sublimowanie jodu. U.

1) Jod sztucznie zanieczyszczony, na przyklad dodatkiem soli kuchen-
nej, ogrzewamy w parownicy, przykrytej szklanym lejkiem (rys. 61). Na
lejku osiada jod, za$ s6l kuchenna pozostaje
na dnie parownicy.

Lejek z jodem zachowujemy do do-
$wiadczenia (2).

2) Jod uzyskany na lejku splukujemy
alkoholem do butelki. Sporzadzona w ten
sposéb jodyna przyda sie w apteczce la-
boratoryjnej jako érodek dezynfekcyjny.

Nalewamy troch¢ jodyny do probdéwki.
Dodajemy wody. Woda straca osad. Roz-
puszczalno$¢ jodu w wodzie jest mniejsza
niz w alkoholu.

3) Czeéé otrzymanego przed chwilg roz-
tworu jodu w jodku potasu przelewamy do
innej probowki i dolewamy niewielka ilo$é¢
dwusiarczku wegla lub chloroformu. Wstrza-
samy zawarto$¢ proboéwki. Po ponownym
rozdzieleniu sig¢ cieczy obserwujemy zmiane
barwy obu warstw.

Rys. 61.

Jezeli roztwér badany na obecno$é jodu wstrza$niemy z dwusiarcz-
kifzm wegla, to wykryjemy male nawet ilodci jodu po rézowym, a przy
wiekszym stezeniu po fioletowym zabarwieniu dwusiarczku wegla.
Dwusiarczek wegla wyciaga jod z roztworu wodnego. U.

Doswiadczenie 42. Do cylindra nalewamy réwne objetoéci 1) chloro-
formu, 2) wody, 3) eteru, tak aby tworzyly 3 oddzielne warstwy. Wrzucamy
pare }{rysztalk(')w jodu. Dolna warstwa zabarwia si¢ na fiotkowo, $rednia po-
zostaje niezabarwiona, goérna przybiera barwe brunatna.

Bardzo czulym odczynnikiem na obecno$¢ jodu wolnego jest staby
rozczyn rf)zgotowanej skrobi. Slady jodu barwia go na niebiesko. U.
Reakcja jodu z wodorem nosi cechy reakcji odwracalnej:
Hy, +J.22H]
Z zasadami jod reaguje podobnie, jak to czyni brom i chlor.

8*
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74. Jodowodér, kwas jodowodorowy, jodki.

Nie mozemy otrzymywaé jodowodoru z jodkéw dzialaniem stezo-
nego kwasu siarkowego. U. Jodowodér odtlenia kwas siarkowy, po-
dobnie jak to czyni bromowodor.

Wodny roztwér jodowodoru posiada te same wlasnosci, co kwas
bromowodorowy i solny. Jest jednak w poréwnaniu z tamtymi nietrwa-
ly. Tlen powietrza utlenia go:

4H] 4+ 0,=2H,0+ 2],

Roztwér brunatnieje wskutek tworzenia sie jodu. Z tej samej przy-
czyny brunatnieja powoli roztwory jodkéw, na przyklad jodku potasu.

Jodowodér w roztworze jest silnym érodkiem odtleniajacym.

Najbardziej typowym przedstawicielem rodziny chlorowcéw jest
chlor. Jest on réwniez pierwiastkiem najobficiej spoéréd wszystkich
czterech wystepujacym w przyrodzie. W wielkich ztozach soli kamien-
nej wystepuja polaczenia innych chlorowcéw jako niezbyt obfite do-
mieszki. Chlor i jego zwiazki posiadaja wigksze zastosowanie tech-
niczne, anizeli fluor, brom, jod i ich polaczenia.

Gdyby$my zechcieli, opierajac si¢ na poréwnaniu fizycznych wia-
snoéci, uszeregowaé chlorowce, musielibySmy chlorowi wyznaczy¢
miejsce w érodku szeregu, po jednej stronie stawiajac fluor, po dru-
giej brom, a dalej jod. Fluor wigcej odréznia si¢ od chloru niz brom
od chloru lub jod od bromu.

FLUOR F.

~ 75. Fluor nie wystepuje w przyrodzie w stanie wolnym. Gléwnymi
mineralami zawierajacymi fluor sa: fluoryt CaF,, kriolit 3 NaF-AlF,
(fluorek sodu i glinu) i apatyt 3 Cag(PO,),-CaF,. Précz tego wechodzi fluor
w sklad wielu krzemianéw; zawieraja go réwniez organizmy zwierzgce
a w szczegblnodci koéci i zgby zwierzat; z nich tworza si¢ fosforyty.
Ogélna iloé¢ fluoru, zawarta w skorupie ziemskiej, wynosi parg setnych
procentu (28. miejsce). W grupie pokrewnych pierwiastkéw fluor
stoi prawie na réwni z bromem, zajmujacym miejsce 25, podczas gdy
chloru jest wiecej (0,2°/,, 13. miejsce), a jodu mniej (tysiaczne czesci
procentu, miejsce 30).

76. Fluorek wapnia.

Mineral fluoryt wystepuje zwykle w tzw. zylach, tj. wypelnia szcze-
liny skalne. Towarzysza mu czesto réinego rodzaju kruszce cyny,
olowiu i srebra.
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Dobrze wyksztalcone krysztalty fluorytu miewaja najczeéciej ksztalt
szeScianéw, podobnie jak krysztaly soli kamiennej. Inna jest nato-
miast tupliwo$¢ fluorytu, gdyz pod uderzeniem rozpada sie on na
o$mioSciany regularne o $cianach tréjkatnych. Twardo$é ma tez wie-
ksza od soli kamiennej (4. stopien twardodci, paznokciem si¢ nie ry-
suje). Odznacza si¢ ogromna rozmaitoécia zabarwienia. Czysty flu-
orek wapnia CaF, jest bezbarwny, ale fluoryt rzadko kiedy bywa bez-
barwny i przezroczysty, a znacznie czeéciej — bialy, szary, z6lty, zie-
lony, czerwony, niebieski lub fioletowy. Nieraz na tym samym okazie
wystepuja réznorodne zabarwienia. Fluoryt odznacza si¢ tym, ze $wieci
po ogrzaniu.

Fluoryt bywa uzywany w metalurgii jako topnik, tj. dodatek,
ulatwiajacy topienie mieszanin. Z odmiany bezbarwnej i przezroczystej
bywaja wyrabiane soczewki do silniejszych obiektywdéw mikroskopo-
wych. Poza tym stuzy fluoryt do fabrykacji kwasu fluorowodorowego.

O kriolicie bedzie mowa w rozdziale o glinie, o apatycie za§ w roz-
dziale o fosforze.

77. Fluorowodoér.

Od dawna znany byl chemikom fakt, ze fluoryt ogrzewany z kwasem
siarkowym wytwarza dymy, ktére maja zdolno$¢ nagryzania, trawienia
szkla. Pierwszy Scheele stwierdzil, ze fluoryt jest sola wapniowa
osobliwego kwasu. Na poczatku wieku ubiegtego Ampére dostrzegt
podobienstwo, istniejace pomigdzy kwasem fluorowodorowym a solnym.

Doswiadczenie 43. Otrzymywanie i wlasnoéci fluorowodoru.
Jest trujacy. Do olowianej miseczki wsypujemy troche sproszkowanego
fluorku wapnia i nalewamy nieco
stezonego kwasu siarkowego.
Parownice umieszczamy na. siat-
ce pod wyciagiem i przykrywa-
my szkietkiem. Szkietko jest po-
kryte od spodu cienky warstwa
parafiny. W parafinie wyrylismy
rysunek lub napis, odslaniajac
w ten sposob w miejscach wy-
zlobionych szkto. Z lekka ogrze-
wamy parownice (rys. 62). Po
uptywie kilku minut (spod szkta
plynie ku wyciagowi pasemko
mgly) usuwamy palnik i zdej-
mujemy plytke. Do parownicy
nasypujemy pod wyciagiem tro-
Rys. 62. che piasku i nalewamy wody
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(dla zatrzymania reakcji). Szkietko sptukujemy woda, po tym ogrzewamy
z lekka celem usuniecia parafiny. Na otartej z parafiny powierzchni szkia
wystapit rysunek lub napis.

Fluorowodér poznajemy po dymieniu w nie osuszonym powietrzu i po
zdolno$ci trawienia szkla.

CaF, + H,S0, = CaSO, + 2 HF.

i
Si0, + 4 HF = 2 H,0 + SiF,.

Fluorowodér jest ciecza bardzo lotng (wrze w 19°). Wodny roztwor
fluorowodoru jest kwasem. Kwas ten przechowujemy w butelkach
parafinowych, uzywamy go do wytrawiania napiséw na szkle, stosu-
jemy tez w analizie krzemianéw.

78. Fluor jako substancja prosta F,.

Davy w r. 1813 uznaje fluor za pierwiastek. Dopiero w r. 1886,
czyli w 73 lat pézniej, Moissan wyodrebnia fluor jako cialo proste.

Elektroliza fluorku potasu, rozpuszczonego w cieklym fluorowo-
dorze, w mnaczyniach odpornych na dzialanie zaréwno fluorowodoru
jak fluoru, pozwolita Moissanowi zebraé¢ fluor nad anoda i zbada¢ jego
wlasnosci.

Jest to gaz zéttawy, lzejszy od chloru, reagujacy z tymi samymi
ciatami prostymi co chlor jednak znacznie silniej od niego.

Mieszanina fluoru z wodorem wybucha w pokojowe]. temperaturze

W ciemnosci. H, + F; = 2HF

Fluor energicznie rozktada wode.

Jasne jest, ze metoda utleniania wodorowego polaczenia, dobra,
gdy chodzi o wywiazywanie chloru z chlorowodoru, zawodzi, jezeli
ja usitujemy zastosowaé do otrzymywania fluoru z HF.

Ciezar atomowy fluoru oznaczono jako 19. Tylez wynosi jego ge-
stoé¢ wzgledem wodoru. Stad wyplywa wniosek, ze czasteczka fluoru
jest dwuatomowa (Fj).

79. Ogoblne zestawienie pierwiastkéw rodziny chloru.

Fluor, chlor, brom i jod wspélnie tworza grupe pierwiastkéw o silnie
zaznaczonym wzajemnym podobienstwie. Zapozyczamy z biologii ter-
minu na oznaczenie bliskiego podobienstwa pomiedzy pewnymi pier-
wiastkami ; zaliczamy je do jednej ,,rodziny”.

————
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Fluor, chlor, brom i jod sa to pierwiastki nalezace do wspolnej
rodziny chlorowcéw.

Doswiadczenie 44. Barwa chloru, bromu i jodu w stanie
lotnym.- Bierzemy trzy kolby litrowe. Jedna napetiliémy chlorem i za-
korkowaliémy. Do drugiej wlaliémy parg kropel bromu. Po zakorkowaniu
ogrzewamy kolb¢ reka. Kolba wypelnia si¢ para bromu. Do trzeciej wrzu-
camy lfllké.l krysztatkéw jodu i z lekka ogrzewamy kolbg na ogniu. Kolba
wypelma si¢ parg jodu. Wszystkie trzy kolby ustawiamy na arkuszu bialego
papieru. Obserwujemy barwe gazéw.

Do .kaidej kolby wlewamy po trochu wodorotlenku sodowego i po za-
mkmt;m'u korkiem oplukujemy wodorotlenkiem wnetrze kolby. Nastepuje
Ofiba;lvrlenie. Przyczyng odbarwienia poznamy rozpatrujac tlenowe polacze-
nia chloru.

Stopiefi podobienstwa pomiedzy czterema pierwiastkami rodziny
chloru wystapi wyraznie, gdy poréwnamy fizyczne wlasnodci cial pro-
stych.

Tablica 6. Fizyczne wlasnosci chlorowcéw.

Cigzar Stan Temp. Temp. |Ciezar wi.
atom. |skupienia | topnienia | wrzenia® | cieczy Barva gazu
Bliersdst (o 19 2230 | j
gaz — 223 — 188¢ 1,11 jasno-zétta
CHIQE I 35,46 | gaz — 100,5° | — 33,9° 1,57 zielono-zéita
Brom.© .. . 79,92 ciecz |- 17,80 58,70 3,19 czerw.-brunatna
Jadtaew i 126,92 | c. stale | + 113,7° 184,350 5 fiotkowa

80. Tlenowe polaczenia chlorowcow.

W doswiadezeniu 32 i 44 zastosowaliémy tug sodowy do pochta-
niania chloru. Niepotrzebny nam chlor w aparatach, cylindrach itp.
usgwaliémy wstrzasajac go z lugiem sodowym. Podobnie rea-
guje z chlorem tug potasowy, wapno gaszone i inne zasady. Wa-
pno gaszone, jako najtansza zasada, nadaje si¢ najlepiej do niszcze-
nia chloru.

Rozwazajac w § 69 rozklad wody chlorowej rozpatrzylismy osta-
teczne produkty tej reakcji: kwas chlorowodorowy i tlen.

Zatrzymamy teraz nasza uwage na pewnym produkcie przej-
Sciowym.

Pierwsza faza reakcji chloru i wody polega, wedlug wszelkiego
prawdopodobienstwa, na wymianie wodoru

HO-H + Cl, = HOCI 4 HCL

Czasteczka wody reagujac z czasteczka chloru wymienia jeden
atom wodoru na atom chloru; powstaje tlenowy kwas chloru, zwany
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kwasem podchlorawym, oraz kwas chlorowodorowy. W roztworze
nastepuje druga faza reakcji

El@e = EClI=0)
wreszcie trzecia

80 =0,

Gdy atomy tlenu znajduja w roztworze czasteczki ciala reduku-
jacego, na przyklad barwnika, wéwczas zuzywaja si¢ na utlenienie
tych czasteczek. Chlor suchy nie posiada wlasnodci bielacych. Bielenie
chlorem wilgotnym jest to wlasciwie bielenie atomami tlenu, ktdre
pochodza z rozkladu czasteczek kwasu podchlorawego.

Trwalsze od kwasu podchlorawego sg jego sole: podchloryny.

Mieszaning chlorku i podchlorynu sodu (potasu) otrzy-
mujemy przepuszczajac chlor na zimno przez wodoro-
tlenek sodowy (potasowy). '

Lug sodowy zobojetnia kwas chlorowodorowy i kwas podchlorawy.

HCI + HOCI + 2 NaOH = 2 H,0 + NaCl 4+ NaOCl

Gdy przepuszczamy chlor na zimno przez mleko wapienne, otrzy-
mujemy chlorek bielacy, zwany takze wapnem chlorowanym.

Ca(OH), + HCl + HOCI = CaCl(OCl) + 2 H,0.

W chlorku bielacym dwuwartodciowy atom wapnia Ca polaczony
jest z dwoma jednowarto$ciowymi rodnikami Cl i OCL
Cl
Ca<
0OCl

Bielace i dezynfekcyjne dziatanie podchlorynéw
polega na ich rozktadzie, przy czym wydziela si¢ chlor. Pod wplywem
kwaséw, nawet kwasu weglowego, ktéry jest niemal zawsze obecny
w zwyczajnej wodzie, powstaje kwas solny i podchlorawy. Odbarwia-
jace wlasno$ci HOCI juz byly rozpatrzone przed chwila.

Zakwaszone podchloryny odbarwiaja tkaniny. U.

Pod wplywem ogrzania podchloryny przechodza w chlorany,

tak wiec 2 KCIO + KCIO = 2 KCI + KCIO,.

Z trzech czasteczek podchlorynu dwie ulegaja odtlenieniu na chlorek,
jedna utlenieniu na chloran.

Berthollet pierwszy (1786—1788) otrzymal chloran potasowy,
dlatego ta sél nosi jego imi¢ (s6l Berthollet’a).
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Techniczna metoda otrzymywania chloranu polega
na przepuszczaniu chloru przez goracy roztwér zasady.
Chlorany latwo oddaja tlen (patrz laboratoryjne otrzymywanie
tlenu). W roztworze wodnym dziataja utleniajaco (dezynfekcja gardia
roztworem soli Bertholleta). Gdy moga oddaé tlen ciatom palnym,
rozktadaja sie wybuchowo; stad wynika ich zastosowanie
w fabrykacji zapalek, ogni sztucznych i materiatéw wybuchowych.
Z chloranéw mozemy otrzymaé dzialaniem kwasu
siarkowego kwas chlorowy, jeszcze bardziej wybucho-
Wy niz jego sole.

Doswiadczenie 45. Wybuchowe wtasnoéci
kwasu chlorowego. Dokladnie mieszamy pél grama
chloranu potasowego (w postaci maczki) i 175 mg spro-
szkowanego cukru, wstrzasajac te substancje na éwiartce
glansowanego papieru. Zsypujemy mieszaning do parow-
nicy, ktéra umieszczamy na dnie zlewki. Zlewke przy-
krywamy kloszem z otwarta szyjka (rys. 63).

Z pipety spuszczamy ostroznie na mieszaning krople
stezonego kwasu siarkowego. Spadia kropla powoduje
trzask i ogiefi,

Z reakcji kwasu siarkowego z chloranem potasowym
powstaje kwas chlorowy HCIO, Kwas chlorowy w zetknie- SR
ciu z cukrem natychmiast rozklada sie. M

W dodwiadczeniu wykonanym przed chwily cukier Rys 63.
spala sie kosztem tlenu kwasu chlorowego.

Gdy ogrzejemy chloran potasowy czysty powyzej temperatury
topnienia tej soli, wywiazuje sie tlen, chloran zaé przechodzi w nad-
chloran i chlorek potasu

2 KCIO, = KCIO, + KCl + O,

(patrz tlen, do$wiadczenie 13). Ostudzona mieszaning obu soli mozemy
rozdzieli¢, korzystajac z bardzo malej rozpuszczalnosci nadchloranu
potasowego w wodzie. Nadchlorany, chociaz zawieraja wigcej tlenu,
trwalsze sa od chloranéw. Nadaja sie one do fabrykacji materialéw
wybuchowych.

Oméwili$my podchloryny, chlorany i nadchlorany oraz kwas pod-
chlorawy, jako substancje, posiadajace zastosowanie techniczne. Nie
wyczerpaliémy jednak liczby polaczen tlenowych chloru.

Nizej podajemy zestawienie znanych tlenkéw i kwaséw tlenowych
chloru (patrz tabl. 7).

Chlor, bedac jednowartoéciowy w stosunku do wo-
doru (HCl), posiada zmienna wartodciowodé wzgledem
tlenu, przy tym najnizszg = 1
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Cl-0—Cl H—-0—-Cl
a najwyzsza = 7
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0=Cl-0—-Cl=
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H—0—Cl=0
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Brom i jod tworza zwigzki tlenowe podobne do polaczen tlenvowych
chloru. Niezmiernie trudne do otrzymania i nietrwale sa zwiazki tle-
nowe fluoru. Trwaloé¢ jodowych potaczen jest wigksza niz chlorowych.
Zaréwno kwas jodowy (ciato stale krystaliczne) jak jego sole, jodan.y
sa doé¢ trwale. Najlepszym dowodem trwalosci tlenowego polaczenia
jodu jest wystepowanie jodanu sodu NaJO, w przyrodzie.

Tablica 7. Tlenowe polaczenia chloru

Tlenki Kwasy

Sole
Nazwa Wzér Wiasnoéci Nazwa Wzér Wtasn. (nazwa)
Tlenek ClL,0 temp. wrz. + 3,8%;
chloru 5 wybuchowy; z woda— kwas pod- | HOCI Jrane podchlo-

chlorawy tylko ryny
Dwautle- Cl10 temp. wrz. + 10°. kwas chlo- 5
nevlv{u ‘ . A Tawy HCIO, sz(l;?zze chloryny
| buchowy; z woda—> kwas chlo-
e e T X oWy HCIO,4 goduym chlorany
i io-| Cl,0, | wybuchowy;z woda— kwas nad- )
flfr?;{l{lo s 4 ¥ chlorowy | HCIO, ciecz nadchlo-
chloru rany
Rozdzial 8.

81. Soda i potaz.
Wodny wyciag wodorostéw morskich oraz popidl, otrzymany ze
spalenia tych rodlin, dostarcza kilku cennych technicznie cial. Wsrqd
tych produktéw za najcenniejszy dawniej uwazana byla soda, dzié

sole potasowe i jod. -
Popiét otrzymywany ze spalania drzew i w ogéle roslin ladowych

zawiera takze cenione od dawna skfadniki. Lugowanie popiotu drzew-

nego woda dostarcza roztworu, ktérego pozyteczne wlasnosci w zasto-
sowaniu do mycia znane byly od niepamigtnych czasow.
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Po arabsku wyraz ,,alkali“ oznacza popi6t. Stad wziela poczatek
nazwa alkalii, dawana cialom, ktére posiadaja wlasnodci tugéw popiel-
nych. Naleza do nich soda i potaz. Dawna metoda otrzymywania
potazu polegala na odparowywaniu w zelaznych garnkach (ang. pot =
garnek) lugu popielnego (ash = popidl) i wyprazaniu suchej pozosta-
loéci w piecach plomiennych.

W polowie osiemnastego wieku badacz angielski, Black, ugrun-
towal wazne rozréznienie pomigdzy alkaliami (tugami) tagodnymi i otrzy-
mywanymi z nich alkaliami Zracymi. Pierwsze burza sie od do-
dania kwaséw, drugie za§ — nie. Dzi$§ dzigki pracowitym badaniom,
zapoczatkowanym przez Blacka, a niestrudzenie prowadzonym przez
innych, wiemy, ze pierwsze, czyli alkalia tagodne, sa weglanami po-
tasowcéw, drugie, alkalia zrace, wodorotlenkami tych metali. Pierwiastki,
nalezace do grupy potasowcéw, nosza i dzi§é nazwe metali alka-
licznych.

Soda i potaz pochodzenia rodlinnego stanowia dzi¢ drobna tylko
cze$¢ ogodlnej produkeji sody i potazu. Nowoczesne metody otrzymy-
wania tych cial rozpatrzymy mowigc o weglanach w § 166.

Pozostawimy rdéwniez otwarta sprawe podobienstwa weglanow,
czyli soli metali alkalicznych i samych alkalii, czyli zasad; podobien-
stwa te w okresleniach Blacka, alkalia lagodne i zrace, znalazly zu-
penie trafny wyraz. Pod pewnymi bowiem wzgledami réznica migdzy
sodg i lugiem (wodorotlenkiem) sodowym, réwniez pomiedzy potazem
a lugiem (wodorotlenkiem) potasowym, jest tylko jakby kwestia
stezenia czy tez mocy.

82. Wodorotlenki sodu i potasu.

Doswiadczenie 46. Dawna metoda otrzymywania wodoro-
tlenku sodowego i potasowego. W parownicy umieszczonej na
kapieli wodnej ogrzewamy roztwér sody lub potazu. W zlewce polewamy
wapno palone niewielka iloscia wody (gasimy), az sie ono rozsypie, a wtedy
wlewamy nieco wody i dobrze mieszamy. Dodajemy po trochu ciasta wapien-
nego do roztworu sody. Uwazamy reakcje za ukoficzona wtedy, gdy prébka
zdekantowanego® do epruwetki roztworu (znad odstalego osadu) juz nie
burzy si¢ od dodania kwasu solnego. Zaprzestajemy ogrzewania i przykry-
wamy parownice szklem. Po odstaniu si¢ cieczy dekantujemy otrzymany tug
sodowy lub potasowy do butelki.

Gaszenie wapna polega na przemianie tlenku wapniowego w wodoro-
tlenek CaO + H,0 = Ca(OH),;

mleko wapienne jest to mieszanina stalego wodorotlenku wapnia i nasyco-
nego roztworu wodnego' tej substancii.

! Dekantacja nazywamy zlewanie klarownego plynu znad warstwy osadu.
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Reakeje wodorotlenku wapniowego z s;)da‘, czyli weglanem sodowym, thu-
maczymy sobie w sposéb nastepujacy :
Ca(OH), + Na,CO4 = CaCOy + 2 NaOH.

Doéwiadczenie 47. Nowoczesna metoda otrzymywania wo-
dorotlenku sodowego 1 potasowego.

Napekiamy przyrzad do elektrolizy (rys. 64) cieplym, nasyconym roztwo-
rem chlorku sodowego (potasowego). Dodaliémy do roztworu troche feno-
loftaleiny.

Przepuszczamy prad elektryczny. Nad obiema elektrodami gromadza
si¢ gazy, ktore po skoficzonym doéwiadczeniu poznajemy po palnodci i zapachu.

Dookola katody roztwér zabarwia sig na czerwono.

Swiadczy to o tworzeniu si¢ tu wodorotlenku. Zebrany nad katoda gaz
jest wodorem, nad anoda natomiast gromadzi si¢ chlor.

W doswiadczeniu wykonanym przed chwila roztwoér w wannie latwo
ulega zmieszaniu. Rozpuszczony w wannie chlor reaguje wtedy z otrzymanym
roztworem wodorotlenku sodowego (potasowego). W koficu otrzymujemy za-
miast wodorotlenku — podchloryn (a w wyiszej temperaturze chloran).

R 2

Rys. 64.

W technice, w celu otrzymania wodorotlenku, stosujemy porowate
przegrody z cementu, ktére weglowa anode oddzielaja od zelaznej ka-
tody, a przez to utrudniaja mieszanie si¢ roztworu nie tamujac jednak
przeptywu elektrycznoéci (patrz rys. 65).

Inny sposéb (Castnera) polega na zastosowaniu katody rteciowej (za-

miast zelaznej). Séd wydzielajacy si¢ na katodzie rozpuszcza sie w rteci.
Roztwér, czyli ortgé (amalgamat), odplywa do innego naczynia z gotowym
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rozcieficzonym wodorotlenkiem. W naczyniu t : i ;
i el e yniu tym ortgé stanowi anode, a ze-
W ostatecznym wyniku na katodzie j ]
powstaje wodoér, a stezeni d
tlenku wzrasta kosztem metalu, ktéry d jac jako § nokeiren o
X opt i
R y doplywajac jako orteé pokrywa nie-
Schemat metody Castnera i j
' ¢ “ast przedstawiony jest na rys. 66. Na rys. 66 wi-
dzimy przekréj potréjnej komory. Dwie boczne wanny napelnion}; sa rozl-

Cl, cl

NaCl NaCl

Rys. 66.

tworem chlorku. Srodkowa przeznaczona dla tworz i j

' va, nacz acego sie lugu, jest od-

dzielona od tamtych przegrodami nieporowatymi, ktére n?e d%chgdza Odo

dqa. Roztwory nie mogg mieszaé si¢ ze soba. Natomiast rte¢ moze splywaé

;]ednciagol naczymta ldoddruglego, a ruch jej, niezbedny do zapewnienia cia-
ego doptywu metalu do wanny $rodkowej, wywolijemy obracaj

okolo ekscentrycznie polozonej osi. i s e o b Sy vt

Wodorotlenki sodu i potasu s3 to bezbarwne ciala krystaliczne.
Topig si¢ latwo (w handlu sprzedawane sa w postaci laseczek). Wodoro-
tlenek sodu i wodorotlenek potasu dobrze rozpuszczaja sie w wodzie
przy tym wydziela si¢ sporo ciepla. Sa to ciala hygroskopijne. Wo:
dorotlenek sodowy rozplywa si¢ w nie osuszonym powietrzu.

Oba wodorotlenki pochlaniaja znajdujacy sie w powietrzu dwutle-
pek wegla, pokrywajac si¢ produktami reakcji: weglanami alkalicznymi
i wodag.

' Lug sodowy nazywano dawniej sodg zraca a tug potasowy potazem
zracym. Wodorotlenki sodu i potasu trawia bibute. Do saczenia ich roz-
t\yoréw stezonych uzywamy zamiast papieru waty szklanej lub azbestu.
Niszcza drzewo; naleiy sie strzec przed wylaniem lugu na stél. Ni-
szcz3 nz?skérek; odnosimy wrazenie, ze palce zwilzone tugiem sa $liskie.
Powinni$my sie bardzo wystrzegaé, aby kropla lugu nie wpadla do oka.

Stezone roztwory wodorotlenkéw, zwlaszcza ogrzane, nagryzaja

szklo.

Soda i potaz zracy, poza obszernym zastosowaniem w laboratorium,
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gdzie stuza do neutralizacji (zobojetnienia) kwaséw i do otrzymywania
réznych soli sodowych 1 potasowych, znajduja wielorakie zastosowanie
w przemyéle chemicznym, w procesach bielenia, w procesach farbiar-
skich, przy wyrobie mydta 1 w fabrykacji papieru.

83. S6d Na i potas K.

Lavoisier, zgodnie z podang przez siebie definicja pierwiastka jako sub-
stancji, stanowiacej ostateczny kres zabiegéw analitycznych, zaliczal al-
kalia zrace do cial prostych, czyli nie roziozonych. Wszakze analogie, do-
strzezone pomiedzy prawdziwymi . ziemiami“, jak tlenek cynowy lub rte-
ciowy, rdza itp., a ,,ziemiami alkalicznymi : wapnem i baryta, wreszcie sa-
mymi alkaliami, nasungly mu myél o zlozonym charakterze zaréwno ziem
alkalicznych jak -alkalii.

W roku 1799 Aleksander Volta, korzystajac ze szczedliwych spostrze-
zeh Galvani’ego, zbudowal przyrzad przydatny do wytwarzania trwa-
lego pradu elektrycznego. Bylo to ogniwo galwaniczne. Do wieku XIX che-
mia dla wyodrebnienia pierwiastkow korzysta¢ mogta, jedli chodzito o czyn-
nik fizyczny, sprzyjajacy rozkladowi cial zlozonych na prostsze, jedynie
z ciepta. W reku uczonego angielskiego, Humphrey’a Davy’ego, staje
sie prad elektryczny poteznym érodkiem analitycznym. Na poczatku wieku
XIX powstaje nowa, elektrolityczna metoda wyodrebniania pierwiastkow.

6 pazdziernika 1807 roku Davy umiescit na platynowym talerzyku, po-
laczonym z ujemnym biegunem baterii galwanicznej, wilgotny potaz zracy
i dotknat powierzchni alkalii drutem, ktéry potaczyt z dodatnim biegunem
baterii galwanicznej. Na talerzyku pojawity sie kuleczki metalu, ,,przypo-
minajace zywe srebro”. Kuleczki szybko pokrywaty sie biala powloka. Tak
odkryty zostal potas, a w parg dni po7niej analogicznie (z sody 7racej) sod.

Do dnia dzisiejszego otrzymujemy oba metale w drodze elektrolizy
stopionych wodorotlenkéw.

S6d i potas sa to metale biale, o potysku srebrzystym, lzejsze od
wody, migkkie. Daja si¢ kraja¢ nozem jak wosk. Powierzchnia $wiezo
odkrajanego kawatka metalu posiada zywy polysk metaliczny. Szybko
jednak traci ten polysk pokrywajac sig biala powloka. Tlumaczymy
to sobie dzialaniem na nie powietrza, mianowicie zawartych w powietrzu
tlenu i pary wodnej.

Przechowujemy metale alkaliczne w hermetycznie zamknigtych,
np. zalanych parafing naczyniach. Wtedy na polaczenie z wymienio-
nymi wyzej skladnikami powietrza zuzywa sie jedynie zewngtrzna war-
stwa metalu. Pod utworzona powloka metal pozostaje nietkniety.
Przechowujemy takze s6d i potas w nafcie, ktéra na metale te nie wy-
wiera dzialania, a chroni je od dostepu powietrza.

Temperatura topnienia obu metali lezy ponizej temperatury wrzenia
wody, temperatura ich wrzenia — w granicach czerwonego zaru, czyli
przekracza 7000 Stop sodu z potasem, ciekly w temperaturze normalnej,
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Wrzac S, j Swilis Z€]
i éq y zas, jak mow1llsrpy, powyze] punktu wrzenia rteci zastepuje
We ;{v }})llrometrach, czyli termometrach przeznaczonych do mierzenia
ysokich temperatur. Sodu uz i
! ywa si¢ do wyrobu tlenku sod
m . : : OWego ;
a on zastosowanie w preparowaniu pewnych zwiazkéw organicznyih

Doswiadczenie 48. Poréwnanie dzi i i
wode. Nalewamy do dwéch krystalizatoréwavi?)cril;aDSo(()ig'l; A
pel fenol.ftalemy. Przykrywamy krystalizatory . it L0
plytkami szklanymi, opatrzonymi w okragle
otwory. Przez otwér wrzucamy do jednego
krystalizatora kawaleczek sodu, do drugiego
kawateczek potasu (patrz rys. 67). 2

gbse;}vujergy zachodzace zjawiska.

rzebieg obu reakcji Z
koA J1 wyrazamy w naste-

2 Na + 2 HOH = 2 NaOH + H,
2 K + 2 HOH = 2 KOH + H,

Cieplo reakcji, wydzielajace si iej =
eplo re , wydzielajace si¢ w miejscu b
zetknigcia si¢ metalu z woda, powoduje wz]rost
g:mper_;%tlllry metalu i otaczajacej go wody. Rys. 67
czywxime, cieplo to rozprasza sie takze i
< :
ip(ziic }(1)0 glb dﬁ)lg;;rlyv:fn_e] warstwy. Temperatura wzrasta tym szybciej
/ yzszego poziomu, im ciept keji 7
o . ; pio reakcji jest w ;
powieii]éf]]:i svc:]g:ilyj :lvic:?dioz&rr?ng t(w przypadku, gdy sod swol])odilie plyv):rzs;eo
i osi temperatury do kt Sci
T e y punktu zapalnoéci wodoru.
: ja potasu; tu wodér zapala si ie (i
rejaca) para potasu zabarwia wodorowy plomieﬁp na ilgiorz Eﬁ-lzazca 3
Poréwnajmy teraz reakcje sodu lub

1 wody czy tez chloru i pary wodnej.

Fe + H,O=2HF 4+ 0O
Cu(Cl
Cl, + HLO=2HCl + 0O
Fluor i chlor wypieraj '
\ : Ja z pary wodnej tl ciwni 5
1 potas wypieraja z wody wodér. 8 b eron
Séd i potas reaguj
. a z wodorem tylko w wysokiej t
Pov;sta]ae_ wowczas biate krystaliczne wodorki Na}I’-I i K]H U e
- dchlorowcaml energicznie reaguje séd, a jeszcze energiczniej potas
s y ogrzewamy metale alkaliczne do temperatury okoto 1800 ;
ﬂg’f;]- ) I\;v ograniczonym doplywie suchego powietrza, wéwczas pows
e éie;?)o 1G (11{20.'dTe zl woda tworza wodorotlenki : wydziela si¢ przy
; - y sod spala si¢ w strumieniu tlenu j
, powstaje nadtlenek
Zodowy Na292 (patrz nadtlenek wodoru). Podobne spaianie pota:u
aje K,0,, réwniez zwiazek o charakterze nadtlenku.

potasu i wody z reakcja fluoru

(nie
taja
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84. Sole sodowe i potasowe.

Poszczegblne sole sodowe 1 potasowe, jako pochodne odpowiednich
kwas6éw, rozpatrzymy w tych rozdziatach naszej ksiazki, ktére beda
méwily o tych kwasach. Tu przytoczymy ogélne wiadomosci o solach
sodu i potasu.

Do najbardziej rozpowszechnionych w przyrodzie soli sodu i potasu
naleza malo rozpuszczalne Ww wodzie, zlozone krzemiany, a mia-
nowicie :

a) skalenie: ortoklaz KAISizOg, mikroklin o tymze wzorze i plagio-
klazy, bedace mieszaninami dwéch sktadnikéw NaAlSizOg i CaAlySigOs,
b) skaleniowce, posiadajace podobny sktad chemiczny, lecz mniejsza
zawarto$¢ krzemionki,

c¢) miki — biotyt i muskowit,

d) niektére zeolity — krzemiany uwodnione.

O mineratach tych bedzie mowa w § 183. Przez rozklad tych
zwigzkéw pod dzialaniem wody powstaja rozpuszczalne zwiazki sodu
i potasu, ktére po czesci przedostaja sie do mérz i jezior tworzac
w nastepstwie zloza solne, po czedci za$ pozostaja w glebach. Tam
moga je przyswajaé rosliny, szczegblnie rozpuszczalne sole potasu.
Rozpuszczalne sole potasu, niezaleznie od reszty kwasowej zwiazane]
z potasem, posiadaja specjalne znaczenie w zyciu roélinnym. Potas sta-
nowi niezbedny skladnik mineralnego pozywienia wszelkich roslin,
zatem i roélin uprawnych.

Sprzatane z pdl rok rocznie zbiory wyczerpuja pola i laki z soli
potasowych. Nawozenie mierzwa, stajenna nie wystarcza do pokrycia
strat w glebie, zwlaszcza gdy te przeznaczamy pod uprawg burakow
cukrowych, jeczmienia i innych roélin wymagajacych duzo potasu.

Rolnictwo musi uciekaé si¢ do uzupelniajacego nawozenia pol ko-
palnymi solami potasowymi, a wiec kainitem (KC1-MgS0, -3 H,0),
karnalitem (KCl-MgCly 6 H,0), sylwinem (KCl) i innymi.

Kopalnie soli potasowych znajduja sie w Malopolsce Wschodniej
w Kaluszu. W Stassfurcie w Saksonii sole potasowe, zmieszane z magne-
zowymi, towarzysza soli kamiennej. Uwazane dawniej za ,,sole odpad-
kowe®, od lat kilkudziesieciu obficie zaopatruja rolnictwo niemieckie
w cenny dla roélin uprawnych potas, stanowia tez przedmiot eks-
portu dla potrzeb rolnictwa innych krajéw.

Dla polskich z6z soli potasowych w Matopolsce Wschodniej cecha
charakterystyczna jest przewaga sylwinu, podczas gdy w zlozach stass-
furckich i alzackich przewazaja kainit i karnalit.

Oprécz ztozonych krzemianéw, wszystkie niemal sole potasu i sodu
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i:};ﬂw wigkszym lub mniejszym stopniu rozpuszczalne w wodzie. Nad-

(};an po’Fasu (KCIOJ odznacza si¢ mala rozpuszczalnogcia .
o 0 najgorzej rongszczalnych naleza: kwasny piroantymonian
wy (Na,H,Sb,0,;) i kwadny winian potasowy (KH;C,04). U
Czel?ﬁoés\t')ig(l:llcziemeo:‘). Bacr)wa. zarzacej si¢ pary lotnych potla-
s kWasemp 501?1 s :n s;dtzony w paleczce s’zklanej drucik platynowy
nika. Bunsenowskiego (}Il)a.t,rzprys.y Iég)za;ymy e R
drucik przestanie barwié plomiefi na 36k
to. Maczamy koniec drucika w kwasie
soh}ym, po tym w roztworze soli sodo-
wej. TBI‘B..Z wprowadzamy drucik do dol-
nej czgsci plomienia (patrz rys. 69). Ob-
serwujemy zabarwienie plomienia. Pa-
trzymy ‘na  zabarwiony plomiefi przez
nlebleskle szklo kobaltowe. Jasne smugi
w plomieniu przestaja byé widoczne. To
samo powtarzamy z solg potasowa. Smugi
nie gina, gdy je ogladamy przez szklo
Irﬁebleslfile‘ (]iSadamy W plomieniu miesza-

ne¢ soli sodowej i j S i

przez szklo kogalg)ovsi.sowe] Bl i T
potg{;,?)tvlvl: Eols;zirglirs?ﬁi;wgie%?rﬁﬁg plirlnier’l r}llz; kolor intensywnie zétty,
tego mozemy, patrzac na plomizf’l 1grzSZz (;zllz;)oc n?élll)?eszkoiite Ry € Ve
! : , Tozpozna -
:g;vgws;l Ir\ﬁ\:eitev‘{ter,_ gdy ?a sol w b'adanym roztworze zrnieszalr)la jesi zP th)?a‘
i p{.qu c();ta‘rue §w1at13. Zarzacej si¢ pary sodu jest tak silne w poréwna-
SHER mop i su, zedbezposredmo patrzac na mieszaning obu par w plomie-
S glibysmy dostrzec barwy lila, wlasciwej lotnym zwiazkom potasu
y nawet znajdowaly si¢ one w badanym roztworze w duzej iloéci’

85. Badanie widma pierwiastkéw.

W doéwi 3 5
WYbUChngv;:?rfli:zmg 29 (§ 55) zapalalismy znajdujaca sie w zamknigtej rurce
e e a!hnlnf; wodoru i tle;nu,_ przepuszczajac przez nia iskre elektrycz-
stanow dobry izolator elekiryeany. Odgalont o3 sichre tyien o s
’ ! yczny. alone od siebie tylko o ili-
ir}lggzw vli(())ﬁc’e pla;c)ynowych (Iirgc1kéw potrzeba naladowad {10 napigiir'f lgllllilu
L5 przew()d;iwl,)rzdﬁ pokfr:iac- 1qua.cyjna, wlasnoé¢ gazu. Suchy gaz na ogél

. ' radu, wytadowanie elektrycznosci moze jedyni
mie naglej, czyli w postaci isk j e
ek sl mjesza,rliiny, 1 iskry elektrycznej. Temperatura iskry wystarcza

Mozemy do wywotania iskr i i
: y postugiwaé sie maszyna elekt

ggzrl;le ;mywam'y w tym celu cewki indukcyjnej.y o
] Zewngtrgnrzymagua iskry, chzymy druty izolowane warstwa suchego gazu
e w}gcér;lm; ;v]i)lil;r:lllactewki,/[ 113(0 czylm puszczamy w ruch przerywacz

: , or. Maksymalna dlugoéé¢ iskry, czyli najwi

odlegloé¢ drutéw, wystarczajaca do otrzymania iskry, jes}:: dlg d;r?g]}v lc@é{\i'ia{

Plesniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i Drzyr
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w niezmiennych warunkach stalai. Wzras(t)adorr:lzz;eszcze w mia-
enia gazu izolujaceg . :
i rjzizeliiz rel?rf«; SZklagrlq, zaopatrzona w dwie meta}lqwe elelg(t)rr(;?ny
wlutowane w szklo i odlegle od siebie 0 15.cm, nape ntlmy wto rurka'_
znajdujacym si¢ pod ciénieniem zaledwie kilku rmhrn:le row,St roOwania
taka (rurka Pliickerowska, ryz. 70) nadaje si¢ do demon
jawi ego widmem wodoru. _ ;
z]avﬁsc")liji,lizrvrvlilnwgyiej, ze dhugo$¢ iskry wzrasta w miare r'oziszzir:i
gazbéw; pigtnastocentymetrowa _waéstwize%a;,zga pé)l(i lcsllilrl;erz e
malnym stanowilaby zapor¢ nie do prz A ol
j zZymywanej przy pomocy zwyklel. cewki laboratoryjne]. :
gglr;oss:iZd};lioy zmn]iejizo}rflym ci$nieniem 1sliry przes.lﬁa{.ku]eilizm litrvév‘;),
cig. Gdy ciénienie wynosi, jak w rurce Plucgizraé;vi:déa m 3
1 ie ustaje, za to gaz w rurce zaczyna ) :
1skr123?1néémy v{riqzk@ éwgiatla (patrz rys. 71y, otr.zymanegokozli nrs;léi
Pliickerowskiej (Pl) przez szpare i soczewke rurki, 1zwartle] o
e Gy i M T
ry powtdrzy si¢ wowczas W szeregu Sw. , ktory ;
f:g ai yp(}:loz'enieywzgj'emne bedziemy “mogh ba(;la(’:.'Uk@d 2?2 il;arrlzve
nych nazywamy widmem substailpcp: Natezenie lhpraktery_
wzajemne barwnych linii jest cecha dc ai i
Rys.70. styczna dla danego pierwiastka. Przyrzad, uzywany
wytwarzania wid-
ma, nazywa si¢ spektro-
skopem  pryzmatycznym.

Systematyczne badamg
widma pierwiastkow, czyli
analiz¢ spektralna, wpro-
wadzili do nauki uczeni nie-
mieccy Bunsen i Kirch-
hoff w r. 1859.

W widmie wodoru Ia-
two zauwazymy lini¢ czer-
wong, niebiesko -zielona
i fioletowa. ,

Widmo potasowcow
mozemy bada¢ po pro-
stu wprowadzajac do plo-
mienia bunsenowskiego
drucik platynowy zwilzo-
ny roztworem lotnego
zwiazku . potasowca, np.
chlorku lub azotanu, i ob-
serwujac plomien przez
spektroskop.

S6d wydaje niezwykle
intensywna  lini¢  Zo6ita,

otas slabsze: czerwona
Ffiolkowar Rys. 71

86. Inne pierwiastki grupy potasu.

Gdy na popidt niektérych roglin uprawnych, jak tytoniu lub burakéw, |
podzialamy kwasem solnym i roztwér zbadamy metoda spektroskopowa, wy-
kryjemy czerwona i pomaraficzows linie pierwiastka, zwanego litem.

Nazwa ta (Aieog greck. = kamienny) powstala stad, ze w czasach, gdy
lit zostal odkryty (rok 1817), przypuszczano, iz znajduje sie tylko w $wiecie
mineralnym.

Lit jest pierwiastkiem dogé rozpowszechnionym, jakkolwiek wystepuje
w minimalnych ilodciach. Jest to metal o najnizszym ciezarze atomowym
(6,94) i wlasciwym (0,534). Bardzo podobny do sodu, odznacza sig lit mala
rozpuszczalnoécia wodorotlenku, fosforanu i weglanu. Ostatni ma zastoso-
wanie w lecznictwie. Lotne polaczenia litu barwia plomiefi na czerwono. U.

Dokonane przez' Bunsena odkrycie rubidu w okazach lepidolitu, po-
chodzacych z Saksonii, réwniez cezu w mineralnej wodzie z Diirkheim (w Pa-
latynacie) byly pierwszym triumfem analizy spektralnej. Cez zostal o
w r. 1860, rubid w 1861 r. Dwie linie widma rubidu leza w ciemnej czerwieni

(rubidus tac. = ciemnoczerwony), widmo cezu posiada dwie przepyszne linie
niebieskie (caesius lac. = modry).

dkryty

87. Zestawienie wlasno$ci pierwiastk6w grupy potasu.

Wszystkie pierwiastki grupy potasu sa jednowartoéciowe. Ich
sole o resztach kwasowych bezbarwnych sa bezbarwne. Potasowce
rozkladaja wode tworzac rozpuszczalne w wodzie zasady. Sole pota-
sowcéw z bardzo nielicznymi wyjatkami sa rozpuszczalne w wodzie.
Wsréd innych metali alkalicznych wyréznia si¢ lit znacznie stabsza

energia, z jaka reaguje z woda i mala rozpuszczalnoscia wodorotlenku,
weglanu 1 fosforanu.

Metale alkaliczne zaliczamy do metali lekkich (patrz § 21).
Fizyczne wihasnosci metali alkalicznych zestawione sa w tablicy 8.

Tablica 8. WlasnoSci fizyczne metali alkalicznych.

Ciez. atom. Cigz. wt. | Temp. topn. Temp. wrz. Clegl%owl.
it B, St 6,94 0,53 180° > 1330° 0,941
Séd e ey 22,997 0,97 Wl 8820 0,281
Botasicoelis o s 39,096 0,86 62,50 7620 0,173
Rabid .z 85,48 1,53 38,5 696° 0,080
Gezit i 132,91 1,90 28,50 6700 0,052

Widzimy tu, réwnie dobrze jak na przyktadzie chlorowcéw, ze
wlasnodci fizyczne zmieniaja sie w grupie na ogél zgodnie ze wzrostem
cigzaru atomowego. Na tle whasnoéci innych potasowcéw wyrédznia
st¢ swoisty charakter litu (poréwnaj fluor i chlorowce).

Wracajac do wiasnoéci chemicznych nalezy zaznaczy¢, ze szybko$é
reakcji z tlenem i woda dla szeregu metali alkalicznych zwigksza sie
W miare wzrostu ciezaru atomowego.

9*
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Rozdzial 9.

SIARKA I SIARKOWCE

88. Siarka (wzmianka historyczna).

Siarka znana juz byta w glebokiej starozytnosci. Znajdujemy o niej
wzmianki w biblii i u Homera. Alchemicy poczytywali siarke za ,,pier-
wiastek ognia“. Lavoisier umieszcza ja w szeregu cial prostych.

89. Siarka w przyrodzie.

 Gléwne zloza siarki wolnej znajduja si¢ na wyspie Sycylii
i w Stanach Zjednoczonych Ameryki Péinocnej (stany Luizjana, Texas
i inne). Zlozom w Texasie towarzyszy w sasiedztwie ropa naftowa,
zawierajaca 2,75°/,. siarki.

Siarka jako cialo proste wystepuje w wielu krajach. W Polsce
towarzyszy pokladom gipsu w Swoszowicach (pod Krakowem), w Czar-
kowach (w Kieleckim), w.Truskawcu.

Co do obfitoéci w skorupie ziemskiej, siarka zajmuje 13. miejsce
(po chlorze, a przed fosforem), ilos¢ jej wynosi 0,15°,; te sama mniej
wiecej ilog¢ siarki znaleziono w meteorytach. Wedlug wspélczesne]
teorii budowy kuli ziemskiej nalezy przypuszczal, ze pod zewnetrzng
skorupa krzemianowa znajduje sig¢ strefa siarczkowo-tlenkowa, ztozona
z mineraléw ciezszych od tych, ktére stanowia gléwne skiadniki skorupy
zewnetrznej. Strefa ta przypuszczalnie zaczyna si¢ na glebokosci
1200 km i idzie w glab do 2900 km.

Siarkowodér znajduje si¢ w wodzie wielu zrédet mineralnych.

Wéréd rud mozemy wyliczyé sporo siarczkéw, czyli bezpo-
érednich polaczen siarki z metalami.

Do siarczkéw naleza: piryt FeS, galena PbS, blenda cynkowa
ZnS, cynober HgS. Sg to bardzo wazne zwiazki, stuzace do przerébki
na metal i na kwas siarkowy, z wyjatkiem pirytu, z ktérego sie nie
oplaca produkowaé zelaza. Galena jest najwazniejszym surowcem
srebra, ktére w niej wystepuje jako domieszka do olowiu.

W przyrodzie spotykamy liczne siarczany. Mineratem bardzo
pospolitym jest siarczan wapnia, gips CaSO;-2 H,0. Poza tym znamy
anhydryt CaSO,, baryt BaSO,. Siarczany wchodza w sktad niektérych
zlozonych soli potasowych, wody morskie] 1 7rédel mineralnych.

Substancje biatkowe, wazne skladniki organizméw zwierzg-
cych i roélinnych, zawieraja w swym skladzie siarke.
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90. Otrzymywanie i oczyszczanie siarki.

oNa'Sy(‘:ylii wydobyty z ziemi material skalny, zawierajacy okolo
30%/y siarki, gromadzi si¢ w stosy z pozostawieniem kanaléw dla prze-

wiewu. Stos spoczywa na pochylej podiodze kamiennej i przykryty
jest warstwa materiatu juz wypalonego. Podmuréwka stanowi oparcie
boczne stosu (rys. 72).

Siarke zapala sig. Pro-
ces topienia siarki odbywa '
si¢ kosztem ciepla spalania
samej siarki. Plynny pro-
dukt zbiera si¢ u podsta-
wy pleca 1 przez otwor
boczny splywa do drew-
nianych form. Siarka otrzy-
mywana w ten sposéb za-
wiera jeszcze okoto 2%/, po-
piotu.

Surowa siarke poddaje
sie destylacji w cylindrach : -

z lanego zelaza (rys. 73). =rITNTS

Para siarki zestala sig ¢ 4 -

w komorze odbiorczej jako 5 ¢ Y %
subtelny proszek, zwany Rys. 73. :
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kwiatem siarczanym. Kwiat siarczany osiada na $ciankach ko-
mory, a po tym, gdy $ciany ogrzeja si¢ do temperatury topnienia
siarki, topi sie i sptywa ze $cian. Ciekly, jasnozélty produkt zbiera
sie w dolnej czesci komory, a wypuszczony na zewnatrz krzepnie. Tak
oczyszczonej siarce czesto nadawana jest forma lasek.

W opisanym nieco wyzej procesie wytapiania siarki jedna trzecia
cze$é siarki zawartej w materiale skalnym zostaje zuzyta na opal.

W stanie Luizjana poktady siarki, znajdujace si¢ 200 metréw pod
powierzchnia ziemi, eksploatuje si¢ bardziej racjonalnie. Rurami
wtlacza sie w glab poktadu siarki ogrzana do wysokiej temperatury
(pod zwigkszonym ciénieniem) wodg i zgeszczone powietrze. Woda
topi siarke. Pod ciénieniem powietrza roztopiona siarka sama wyplywa
z centralnie polozonej studni na powierzchnie. Przy tym otrzymuje
si¢ produkt dostatecznie czysty, nie wymagajacy juz destylacji.

91. Zastosowanie siarki.

Dawniej uzywano siarki do wyrobu kwasu siarkowego i prochu
strzelniczego. Dzi§ do fabrykacji kwasu siarkowego uzywane s3 za-
miast siarki piryty, a proch czarny zastapiono prawie catkowicie pro-
chem bezdymnym, ktéry siarki nie zawiera. Pomimo to zapotrzebo-
wanie siarki zwieksza sie stale. :

Rolnictwo zuzywa sporo siarki na walkg ze szkodnikami winorosli,
przemyst rolniczy spala jej duzo celem czyszczenia soku buraczanego
i tzw. ,siarkowania® chmielu. Spalanie siarki znajduje zastosowanie
przy bieleniu stomy, welny, jedwabiu. Siarki uzywa si¢ do fabrykacji
siarczku wegla, chlorkéw siarki réwniez do wulkanizowania kauczuku, do

wyrobu ebonitu (70°, kauczuku, 30°/, siarki). Swiatowa produkcja-

siarki wynosita w roku 1913 959 000 ton; w roku 1934 1970 000 ton.

92. Fizyczne wlasnosci siarki.

Dos$wiadczenie 50. Otrzymywanie siarki rombowej (pod wy-
ciagiem, ogiefi zgasi¢). Wsypujemy troche utartej w mozdzierzu siarki do pro-
béwki. Rozpuszczamy ja w niewielkiej ilosci dwusiarczku wegla. Przesaczamy
przez maly saczek. Zebrany w krystalizatorze przesacz pozostawiamy w spo-
koju. Gdy rozpuszczalnik wyparuje, wybieramy najwigksze krysztaty dla
rozpatrzenia ich postaci.

Doswiadczenie 51. Otrzymywanie siarki pryzmatycznej.
Ogrzewamy w sporym tyglu (rys. 74) siarke dokladajac jej po kawalku, az
tygiel wypelni si¢ stepiona siarka prawie po brzegi. Ogrzewamy lagodnie,
dopoki nie przestanie wydziela¢ si¢ powietrze. Gasimy plomien. Gdy tylko
cala powierzchnia siarki pokryje si¢ skrzepla skorupka, przebijamy skorupe

w dwdch miejscach bagietka i ujawszy ty-
giel w szczypce wylewamy siarke przez je-
den z otwordéw do zlewki z woda. Badamy
wyglad wewnetrznej powierzchni odiupa-
nej skorupy i $cian tygla. Badamy w pal-
cach wytrzymaloé¢ siarki, wyjetej z wody.
Poréwnywamy utworzone w tyglu kry-
sztalki siarki z krysztalkami siarki rom-
bowe;j. '

Gdy do klarownego roztworu tio-
siarczanu sodowego wlewamy rozcien-
czony kwas solny, nie widzimy na razie
zadnej zmiany. Po chwili wystepuje zmet-
nienie roztworu (siarka koloidalna). Zme-
tnienie szybko rosnie. Tworzy sie tak zwa-
ne mleko siarczane; w koncu zawiesina
siarki opada na dno. U. Odrézniamy Rys. 74.
dwie odmiany siarki stalej.

Jedna odmiana krystalizuje z roztworu w siarczku wegla w po-
staci przezroczystych, jasnozéttych krysztalow. Przekrdj tych kry-
sztaléw, poprowadzony przez $rodek krysztalu, przedstawia romb
o écietych lub przycietych katach (rys. 75).

Nazywamy te odmiang siarka rombowa.

0o U

=

Rys. 175. Rys. 76.

Druga odmiana powstaje podczas krzepnigcia siarki. Wylewajac
siarke ptynna spod skrzeplej skorupy, staramy si¢ uwolni¢ uroste na
skrzeptym podlozu krysztaly siarki od cieczy, zanim zaczna cisngé
na siebie i, przerastajac sie wzajemnie, zatraca indywidualne swe
ksztalty. Widzieliémy w tyglu szczotke skoénych, przezroczystych
stupéw o barwie bladozéltej (koloru wosku). Te¢ odmiang siarki nazy-
wamy siarka pryzmatyczng lub jednosko$na (rys. 76).
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cynku powinien by byé bezbarwny. Rysa na plytce porcelanowej
bywa zwykle o wiele jaéniejsza od barwy samego mineratu. Lupliwos¢
posiada blenda cynkowa doskonata. Jest ona réwniez bardzo krucha;
twardo$¢ jej wynosi 3/, do 4.

Gléwne polskie zloza blendy znajduja si¢ na Slasku. Pokrewne
blendzie sa siarczki manganu, kadmu, siarczek, arsenek 1 antymonek
niklu.

Cynober Hg$S jest mineralem niemetalicznym o charakterystycznej

barwie czerwonej i rysie szkartatnej. Jego twardo$¢ wynosi 2 do 21/, Jest
to gtéwny mineral rteci. W Polsce nie wystepuje.

Piryt FeS, jest ze wszystkich siarczkéw bodaj najbardziej roz-
powszechniony. Spotyka go sig, cho¢ niekiedy w bardzo malej ilo$ci,
prawie we wszystkich rodzajach skat od granitu az do wegla kamien-
nego. Odznacza si¢ tzw. spizowo-z6lta barwa, przypominajaca mosigdz.
Ryse ma czarng i jest twardy: tw. 6 do 6!/, tak ze scyzorykiem ry-
sowaé sie nie daje. U. Lupliwosci zadnej nie posiada. U. Krysztaly pi-
rytu pokrywaja sie czesto brunatng powloka wodorotlenku zelaza,
a z biegiem czasu nawet calkowicie przetwarzaja si¢ w ten zwiazek
(uwodnienie z jednoczesnym wydzieleniem kwasu siarkowego, co sta-
nowi jeden z powaznych czynnikéw wietrzenia).

W Polsce piryt wystepuje i jest eksploatowany w kopalni Staszic
w Rudkach pod Nowa Stupia. Ogromne zloza pirytu, dostarczajgce
surowca do wyrobu kwasu siarkowego dla calego $wiata, znajduja si¢
w Rio Tinto w Hiszpanii,

Wspélnie z pirytem wystepuje bardzo czesto, np. w kopalni Staszic,
inny mineral o tym samym skladzie chemicznym FeS,, zwany marka-
sytem. Roézni si¢ od pirytu swa krystalizacja (piryt jest regularny,
markasyt — rombowy), ksztaltem krysztaléw, a szczegblnie wystepu-
jacych w formie skupien: piryt jest ziarnisty, markasyt promienisty.
Wreszcie markasyt rozkltada sie znacznie latwiej od pirytu pod wply-
wem wilgoci i tlenu powietrza. Takie zjawisko, polegajace na wyste-
powaniu dwéch réznych mineraléw o identycznym skladzie chemicz-
nym, nazywa si¢ wielopostaciowo$cig, czyli polimorfizmem
(poréwnaj odmiany siarki).

W grupie antymonitu mamy zwiazki arsenu, antymonu (antymonit
Sb,S,) i bizmutu z siarka.

W grupie siarkosoli — bardziej zlozone zwiazki, sposréd ktorych naj-
wazniejszy jest chalkopiryt CuFeS,, wystepujacy w Polsce na Miedzianej
Gorze 1 Miedziance pod Kielcami.
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95. Siarkowodor.

Siarkowodér wystepuje w przyrodzie w niektérych zZrédlach mine-
ralnych (Solec, Busko, Akwizgran), znajduje si¢ w wyziewach wulka-
nicznych 1 wytwarza si¢ zawsze podczas gnicia substancji organi-
cznych, zawierajacych siarke.

Doswiadczenie 52. Synteza siarkowodoru. W rozszerzeniu ognio-
trwatej rurki szklanej umiesciliémy kilka kawalkéw siarki (rys. 77). Po na-
pelnieniu rurki wodorem
(spalenie probki gazu w pro-
béwce) zaczynamy ogrze-
waé siarke w strumieniu
H,. Wylotowa rurke wpro-
wadzilismy do kieliszka
z roztworem octanu otowiu.

Tworzacy sie w biegu
doswiadczenia ciemny osad
siarczku olowiu PbS $wiad-
czy o tym, ze w rurce
wodér polaczyt sie z siarka. Rys. 77.

Wrecz przeciwnie, iskrze-
nie w eudiometrze, w ktérym mamy nad rtecia suchy siarkowodoér, wytwa-
rza na $ciankach eudiometru nalot siarki. Reakcja wodoru i siarki jest re-
akcja odwracalng. N.

H, + S22 H,S.

Doswiadczenie 53. Otrzymywanie i wtasnoéci siarkowo-
doru. W aparacie Kippa (rys. 78) otrzymujemy siarkowodér z reakceji siarczku
zelazawego i kwasu solnego (jedna
objetos¢ stezonego kwasu, dwie ob-
jetosci wody).

FeS + 2 HCl = FeCl, + H,S.

Dolaczamy plueczke z woda (wo-
da pochtania HCI). Sprawdzamy
szczelno$¢ polaczen.

1. Wprowadzamy siarkowodor
do butelki z brunatnego szkla,
napelnionej destylowana woda i
luzno zakorkowanej (sporzadzenie
" wody siarkowodorowej). Po nasy-
ceniu wody siarkowodorem prze-
nosimy butelke do ciemni.

Nasycamy siarkowodorem tro-

Rys. 78. che wody, nalanej do butelki

z jasnego szkla. Pozostawiamy ja

na $wietle. Po kilku dniach woda traci zapach, a na $cianach butelki po-
wstaje bladozotty nalot. Swiatlo sprzyja reakcji utlenienia siarkowodoru
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(tlen zawarty w powietrzu i rozpuszczony w wodzie reaguje z.siarkowo-

dorem).
H,S + O = H,0 + S.

2. Dolaczamy do aparatu Kippa kolumng¢ Freseniusa, napelniona chlor-
kiem wapnia. Siarkowodér zapalamy u wylotu aparatu. Przeciagamy nad
niewielkim plomieniem zwilzony niebieski papierek lakmusowy; nakrywamy
plomien (na chwilg) spora, odwrécona dnem do gory zlewka. Papierek zmie-
nia barwe na jasnoczerwona; na $cianach zlewki pojawia sig¢ rosa.

2 H,S + 3 0, = 2 H,0 + 2 SO,. .

3. Przesuwamy przez plomien porcelanowa plytke. Plytka pokrywa sie
z6ttym nalotem siarki. :

Jak wiadomo (patrz rozdziat 3, § 24), plomient jest to masa gazowa, za-
rzaca si¢ na skutek chemicznej reakcji, silnie egzotermicznej. Gazy, zawarte
we wnetrzu plomienia, moga ulega¢ rozkladowi, zanim polacza sie z tlenem
w zewnetrznej warstwie plomienia. Wewnatrz plomienia siarkowodér dy-
socjuje (czeéciowo) na wodoér i siarke. Para siarki zestala sie na zimnej
plytce. Dopiero w zewnetrznej czeéci plomienia wodér i siarka ulegaja spa-
leniu, ta druga zazwyczaj niecalkowitemu (plomienn dymi siarka).

Siarkowodér jest gazem ciezszym od powietrza. Jego gesto$é
wzgledem powietrza wynosi 1,1912, wzgledem wodoru 1,1912 - 14,38 =
= 17,13. Stad ciezar czasteczkowy tego gazu wypada 34,26; liczba
ta jest bliska teoretycznej 34,09, ktéra odpowiada wzorowi H,S.

Gdy w zamknietej przestrzeni siarkowodér reaguje z cyng:

H,S + Sn = SnS + H,,

objeto$¢ wytworzonego wodoru réwna si¢ objetosci zuzytego siarko-
wodoru. A wiec czasteczka siarkowodoru musi zawieraé¢ dwa atomy
wodoru.

W temperaturze 0° 1 objetos¢ wody rozpuszcza 4,6 objetosci H,S.

Gotowanie wody siarkowodorowej calkowicie usuwa z niej siarko-
wodor. N. Siarkowodér jest gazem trujgcym. Powietrze, ktére
w 200 objetodciach zawiera jedna objeto$é H,S, jest zabdjoze dla
ludzi i zwierzat. Ptaki umieraja w powietrzu, zawierajacym 1 obje-
to$é siarkowodoru na 1500 objetosci powietrza. Siarkowodér rozklada
krew. Swieza, czerwona krew zwierzeca, zmieszana z woda siarko-
wodorowa, $cina sie na zielonkawo-szara mase. N. Powonienie nasze
jest niestychanie wrazliwe na minimalne iloéci siarkowodoru w po-
wietrzu. Jako odtrutk¢ w wypadku odurzenia siarkowodorem sto-
sujemy wachanie bardzo rozcieniczonej wody chlorowe;j :

HS + Cl,= 2HCL+ S
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Siarkowodér posiada wlasnogci redukujace, odbarwia wode
bromows, roztwér KMnO,. U.

Siarkowodér dziala na metale. Srebrne przedmioty, umie-
szczone w atmosferze siarkowodoru, pokrywajg sie brunatna warstwa
Ang. N. Brunatnienie lyzeczek srebrnych w zetknigciu z zéltkiem
jajka kurzego zdradza rozpoczety rozkltad substancji biatkowych
z0ttka. Mosiezne i miedziane przedmioty czernieja w atmosferze siarko-
wodoru. N.

2 Cu <+ H,S = Cu,S + H,

'Woda siarkowodorowa wolna od $ladéw HCI wywotluje zmiane fiolko-
we] barwy rozczynu lakmusowego na ciemnoczerwona. H,S jest kwa-
sem stabym. U. ;

. Kwas siarkowodorowy dziala znacznie mniej energicznie na metale
niz kwas solny. Méwimy, Ze jest kwasem stabym.

' Wapno jako zasada zobojetnia kwas siarkowodorowy. Znane
Jest zastosowanie wapna do polewania cuchnacych $ciekéw

H,S + Ca(OH), = CaS + 2 H,0.

Kwas siarkowodorowy jest kwasem dwuzasadowym.

: Tworzy on z zasadami dwa szeregi zwiazk6éw: siarczki obojetne
1 kwasdne, na przyktad

Na,S K,S CaS
NaSH KSH Ca(SH),.

.Dz_ialaja‘c na rozpuszczone w wodzie sole siarkowodér reaguje
z nimi wym.iennie, przy tym siarczki metali alkalicznych i wapniowcéw
nie wypadaja z roztworu. Natomiast siarczki niklu, kobaltu, zelaza,
manganu, cynku siarkowodér straca z roztworéw posiadajacych
odezyn alkaliczny. Siarczki bizmutu, antymonu, arsenu, olowiu, cyny,
kadmu, rteci i miedzi powstaja w roztworach o odczynie zaréwno
z‘asadowym jak i kwasnym. Wigkszodé straconych z roztworu
siarczkéw posiada barwe ciemnobrunatng lub czarng: siarczek cy-
nowy SnS, jest z0tto-brunatny, siarczek antymonu pomaranczowy,
arsenu  zlocisto-zélty, kadmu. kanarkowo-z6lty, manganu cielisto-rézo-
wy, cynku bialy. U.
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96. Dwutlenek siarki i kwas siarkawy.

Dwutlenek siarki jest znanym dobrze gazem o przenikliwej woni,
otrzymywanym ze spalania siarki (patrz dosw. 15 ) lub siarczkdw,

na przyktad
2ZnS 4 30, = 2Zn0 + 2 SO,,.

Otrzymywaé go réwniez mozemy z reakcji siarczynu sodowego i do-
wolnego kwasu (rys. 79).

Na,SOg + 2 HCl = 2 NaCl + H,0 + SO, N.
Wreszcie z reakcji stezonego kwasu siarkowego i miedzi
Cu + 2 H,SO, = CuSO, + 2 H,0 + SO, U.

Dwutlenek siarki wydziela sie z glebi ziemi w wyziewach wulka-

nicznych, zanieczyszcza powietrze wielkich miast, zwlaszcza fabrycz-

nych, gdzie spalane sg duze

ilodci wegla kamiennego. Obec-

noé¢ dwutlenku siarki w pro-

duktach spalania daje si¢ wy-

jasnié tym, ze wegiel kamien-

Wﬂj ny zawsze zawiera domieszke
ﬂ“@ég“? siarki.

Dwutlenek siarki oddziaty-
wa trujaco na krew. Ogromnie
szkodliwie dziala na roslinno$cé,
zwlaszcza na drzewa szpilko-
we. Zabdjczy jest dla grzybow
plesniowych. Tym sie tluma-
e czy, ze okadzenie piwnic siar-

ka sprzyja zdrowemu przecho-

Rys. 79. wywaniu owocéw. Huty olo-

wiane i cynkowe, gdzie spa-

lane sa ogromne ilodci siarczkéw, zatruwaja swymi wyziewami po-

wietrze. W najblizszym sasiedztwie tych fabryk roélinno$¢ wymiera.

Nakaz prawa i zrozumienie ogdlnej korzyéci gospodarczej powinny

zmusza¢ huty do tego, aby traktowaly znajdujacy sie w gazach spa-

linowych dwutlenek siarki nie jako odpadek, lecz jako material do
dalszego przerobu.

Temperatura wrzenia dwutlenku siarki wynosi —10°. ELatwo go

mozna skroplic. W stanie cieklym bywa przechowywany i przesylany

a
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w stalowych flaszkach. Skroplony SO, znajduje zastosowanie jako
srodek ozigbiajacy. SO, uzywa sie w papiernictwie, do bielenia jed-
wabiu, welny, stomy, piér, a przede wszystkim wytwarza sie go do
natychmiastowego przerobu na kwas siarkowy. -

Rys. 80.

_ Doswiadczenie 54. Utlenienie siarkowodoru dwutlenkiem
siarki. Wprowadzamy strumien H,S (z aparatu Kippa) i strumiefi SO,
(z aparatu wyobrazonego na rys. 79) do kolby o trzech szyjkach (patrz rys. 80).
Wnetrze kolby zwilzyliémy woda. Powstaje na $ciankach kolby zétty nalot.
Siarke otrzymaliémy z reakcji '

2 H,S + SO, = 2 H,0 + 3 .

Gdy u wylotu rurki, polaczonej z aparatem Kippa, zapalimy siarko-
wodér i plomien wprowadzimy do sporej butli, a potem skrecajac
kurek aparatu zgasimy plomien, to ponowne otworzenie kurka napelni
butle oblokiem siarki. N. Jak nalezy tlumaczyé to zjawisko?

Siarkowodér i bezwodnik kwasu siarkowego wystepuja wspélnie
w gazach wulkanicznych. Przytoczona wyzej reakcja tlumaczy nam
wulkaniczne pochodzenie niektérych pokladéw siarki.

- Skadinad wspdlne wystepowanie w przyrodzie pokladéw gipsu
1 z16z siarki kaze przypuszczaé, ze siarka moze powstawaé takze
z przemiany (odtlenienia) gipsu. '

Roztwér dwutlenku siarki w wodzie nazywamy kwasem siarka-
wym. Pod wplywem substancii utleniajacych kwas siarkawy prze-
mienia si¢ w siarkowy, a zatem dziala redukujaco, odtleniajaco. U.
Na odtlenieniu substancji barwnych polega bielenie dwutlenkiem
siarki.

Kwas siarkawy tworzy z zasadami dwa szeregi soli : siarczyny obo-
jetne, np. Na,SO,, K,S0, i kwaéne, np. NaHSO,.
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97. Troéjtlenek siarki.

Z utlenienia dwutlenku siarki powstaje tréjtlenek siarki SOj.

®

Rys. 81.

Doswiadczenie 55. Otrzymywanie bezwodnika siarkowego.
~ We flaszce Woulfe'a o trzech szyjkach taczymy strumien osuszonego dwu-
tlenku siarki ze strumieniem tlenu (zbiornik i pluczka z H,SO,). Mieszanina
obu gazéw posuwa si¢ ku wylotowi przez ogniotrwala rurke szklana. Roz-
szerzenie tej rurki napehiliémy azbestem, pokrytym czernia platynowa
rys. 81). i
(yOgrz)ewamy rozszerzona cze$¢ rurki. Z rurki wylotowej wydostaje sie
strumieni bialtych dyméw. Gromadzimy otrzymana substancje w kolbie.
Dymy rozpuszczamy w wodzie. Dolewamy roztworu BaCl,. Obfity osad
siarczanu barowego, pojawiajacy si¢ w kolbie, $wiadczy o tym, ze w roz-
tworze otrzymaliSmy kwas siarkowy. Powstal on z rozpuszczenia w wodzie
biatych dyméw. Biale dymy musza by¢ zatem bezwodnikiem kwasu siarko-
wego, czyli tréjtlenkiem siarki.

Znamy dwie odmiany bezwodnika siarkowego: ciekly i stala. Stata
krystalizuje w postaci dhugich, igietkowatych krysztalow, przypomina-
jacych wiékna azbestu. '

Cieklej odmianie przypisujemy wzér SO,, statej S,0,.

Drobne ilodci tréjtlenku siarki powstaja, obok dwutlenku, podczas
spalania siarki y

Platyna, otrzymana w stanie najwyzszego rozdrobnienia, czyli tzw.
czern platynowa, katalizuje reakcje laczenia si¢ dwutlenku siarki z tle-
nem. W zetknigciu z platyna ciala te reaguja ze soba bardzo szybko.

Pt
2 S0, + 05 = 2 SO;.
Najwigksza wydajnoéé SO, otrzymujemy w temperaturze 400— 4509,
W wyizszych temperaturach bierze przewage reakcja rozktadu tréj-
tlenku na SO, i O,.
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98. Otrzymywanie kwasu siarkowego.

Na podanej wyzej reakcji oparta jest tak zwana kontaktowa
metoda otrzymywania kwasu siarkowego.

Dwutlenek siarki otrzymuje sie ze spalania pirytéw w wielkim
nadmiarze powietrza

4 FeS, + 11 0, = 2 Fe,0, + 8 SO,.

Gazy (SO, i powietrze) starannie oczyszcza sie z pylu, a osobliwie
ze zwigzkéw arsenu, i wprowadza do rur, napelnionych platynowa-
nym azbestem.

Otrzymany tréjtlenek siarki rozpuszcza si¢ nie w wodzie, lecz w ste-
zonym kwasie siarkowym. Stezenie kwasu, wzrastajace na skutek
reakcji SO 4+ H,O = H,S0,, obniza sie do stale] normy 97—98°/,
przez dodawanie wody. W stezonym kwasie siarkowym tréjtlenek
siarki rozpuszcza sie szybciej niz w wodzie.

Szkodliwe dzialanie zwiazkéw arsenu na przebieg fabrykacji po-
lega na tym, ze hamuja one katalityczne dzialanie platyny, czyli | za-
truwaja kontakt“.

Produkcja kwasu siarkowego metoda kontaktowa stanowi dzig
przeszlo 20°/, ogélnej produkcji tego kwasu.

Inng rozpowszechniona bardzo metoda otrzymywania kwasu siarko-
wego jest metoda komorowa, nazywana tak ze wzgledu na wielkie
komory, ktére stanowia wazna czeéé aparatury. Zasadniczg role w utle-
nieniu bezwodnika siarkowego na kwas siarkowy odgrywa w tej me-
todzie kwas azotowy.

1. Dwutlenek siarki otrzymuje si¢ ze spalania pirytéw w piecach
pirytowych.

2. Gaz ten wraz z nadmiarem powietrza wedruje przez szereg komér
pylowych, w ktérych pozostawia pyt; uwolniony od pylu przechodzi
do wiezy, zwanej wieza Glovera.

3. Wieza Glovera wypeliona jest ceglami szamotowymi,! po kté-
rych sptywa kwas siarkowy, nasycony tlenkami azotu (NO i NO,);
do kwasu siarkowego dodajemy niewielkich iloéci kwasu azotowego
na pokrycie nieuniknionych strat tego materiatu, zachodzacych pod-
czas fabrykacji. W wiezy Glovera SO,, powietrze i tlenki azotu mie-
szaja si¢ doktadnie ze soba i ochtadzaja.

4. Z wiezy Glovera gazy wedruja do wielkich komér wylozonych
ofowiem. Laczna pojemno$é komér wynosi od 4000 do 5000 md. Jest
ich co najmniej trzy. Pierwsza grupa komér zaopatrzona jest w rozpy-

! Szamota nazywamy specjalnie wypalona gline.

PleSniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr. 10
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lacze dostarczajace wody. W tych komorach zachodzi reakcja syn-
tezy kwasu siarkowego. Dalsze komory shiza do osuszania gazéw.
Na dnie komér zbiera si¢ kwas siarkowy 62—70°/,, tzw. kwas ,,komo-
rowy“ (kwas bardziej stezony atakowalby oléw).

W celu otrzymania kwasu o wyzszej koncentracji, kwas komorowy
odparowuje si¢ w szklanych lub platynowych panwiach. Kwas 98,39/,
destyluje si¢ nie ulegajac zmianie stezenia (poréwnaj kwas chloro-
wodorowy).

6. Tlenki azotu, ktére stykajac si¢ z dwutlenkiem siarki w komo-
rach ulatwiaja (przy wspétudziale wody) utlenianie SO, na H,SO,,
nie podlegaja przy tym zuzyciu (tworzy sie przejéciowy, nietrwaly
zwigzek, prawdopodobnie o wzorze HO-SO,-ONO, ktéry rozklada-
jac si¢ oddaje kwas azotowy). Niewielkie iloéci tlenkéw azotu moga
jednak uj$¢ na zewnatrz. Stanowia one cenny material. Nalezy wiec
uwolni¢ uchodzace z komdr gazy od tlenkéw azotu. Do tego celu stuzy
wieza Gay-Lussaca. Tu, sptywajacy po koksie kwas siarkowy chwyta
i rozpuszcza tlenki azotu. Roztwér ten, przeniesiony do wiezy Glo-
vera, znowu oddaje tlenki azotu gazom doplywajacym z piecéw.

Na rys. 82 wyobrazone sa schematycznie wszystkie opisane wyzej
czgSci aparatury, czynnej podczas fabrykacji kwasu siarkowego me-
toda komorowsa.

Doswiadczenie 56. Otrzymywanie kwasu siarkowego me-
- toda komorowa. Zestawiamy aparature, jak wskazano na rys. 83. Na
rysunku oznaczono liczba 1 ogniotrwala rurke szklang. W rurce umieécili-
‘$my drobne kawaleczki pirytu i luzny zwitek azbestu (2). Do phiczki (3) na-
laliémy stgzonego kwasu azotowego. Kolbe (4) zaopatrzyliémy korkiem gu-
mowym o trzech wylotach. Polaczyliémy ja a) z kolba w, w ktérej znajduje
si¢ troch¢ wody; b) z cylindrem (5), napelnionym kawaleczkami koksu,
oblanymi stgzonym kwasem siarkowym. Cylinder laczymy z pompka wodna
(ssaca).
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Ogrzewamy wode w kolbce. Para uchodzi przez lewe odgalezienie rurki T.
Prawe zamkneliémy $ciskaczem.

Uszczelniamy aparat. Puszczamy w ruch pompke. Ogrzewamy i zapalamy
piryt. Gdy wodg doprowadzimy do wrzenia, puszczamy strumien pary do
kolby (4) i zamykamy ¢ciskaczem lewe ramie rurki T. Po 5—10 minutach

- zatrzymujemy pompke. Zdejmujemy kolbe (4) z korka. Zawartoé¢ kolby
optukujemy woda. Do roztworu dolewamy BaCl,. Osad siarczanu barowego
$wiadezy o tym, ze otrzymaliémy kwas siarkowy.

Aparat nasz jest szklanym modelem fabryki kwasu siarkowego, pracuja-

cej metoda komorowa. Poréwnaj poszczegélne czeéci aparatury z czesciami,
wyobrazonymi na schematycznym rys. 82. -

99. Wiasno$ci kwasu siarkowego.

Techniczny; nieoczyszczony kwas siarkowy jest to oleista ciezka
ciecz, ciemno zabarwiona wskutek obecnogci zweglonych substan-
cji organicznych. Najczystszy kwas siarkowy (ciezar whasciwy 1,84)
jest ciecza bezbarwna.

Temperatura wrzenia kwasu 93— 96°/,-wego wynosi 338°,

Mata lotno$¢ kwasu siarkowego, w poréwnaniu z innymi kwasami,
ma duze znaczenie techniczne. Reakcja, zachodzaca pomiedzy kwa-
sem 1 solg innego kwasu, nosi cechy reakcji odwracalmej. Gdy jednak
lotnodé¢ jednego kwasu jest wieksza (np. HCI w poréwnaniu
z H,SO,), kwas lotny opuszcza érodowisko reakcji, tworzy sig¢ s6l kwasu
mniej lotnego. Na malej lotnoéci H,SO, oparta jest metoda fabrykacji
kwasu solnego :

NaCl 4+ H,SO, = NaHSO, + HCI,

10*
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réwniez azotowego, octowego i wielu innych. Oczywiécie, wspomniana
wyze] regula nie znajduje zastosowania wodwczas, gdy bierzemy nie
krysztaly, lecz roztwory wodne soli. Dopdki lotny, rozpuszczalny w wo-
dzie kwas nie nasyci roztworu, dopéty reakcja nosi cechy reakeji od-
wracalnej. W rozcienczonym roztworze wodnym soli kamiennej i kwasu
siarkowego panuje réwnowaga

NaCl + H,SO, & NaHSO, + HCL

Wszakze inny jeszcze czynnik fizyczny moze nadaé reakeji soli 1 kwasu
charakter nieodwracalny nawet w roztworze wodnym. Jest nim duza
réznica rozpuszczalnosci obu soli. Przyklad :

BaCl, + H,SO, = BaSO, + 2 HCl
+

Kwas siarkowy posiada bardzo wysokie cieplo rozpuszczania. Je-
zeli chcemy rozcienczy¢ stezony kwas siarkowy woda, powinni$my
wlewaé¢ kwas do wody, nigdy odwrotnie. Nalana na kwas
warstwa wody wrze, a przez to porywa i rozpryskuje kwas narazajac
eksperymentatora na cig¢zkie oparzenia.

Znamy juz dobrze osuszajace dziatanie kwasu siarkowego na gazy.
- Kwas siarkowy odbiera wode uwodnionym krysztalom. Uwodnione
siarczany miedziowy i zelazawy CuSO,-5 H,0 1 FeSO,-7 H,0 oddajac
wode rozsypuja si¢ w stezonym kwasie siarkowym na drobne, bezwodne
i bezbarwne krysztaly CuSO, i FeSO,. U.

Stezony kwas siarkowy zwegla papier, drzewo i cukier. U. Zwiazki
te w zetknieciu z kwasem ulegaja rozkltadowi, powstaja wowezas zwigzki
zawierajace coraz wigcej wegla i coraz mniej wodoru i tlenu; z tych
dwu pierwiastkéw tworzy si¢ woda, ktéra rozciencza kwas siarkowy.

Stezony kwas siarkowy ogrzany dymi, rozklada si¢ bowiem

H,SO, = H,0 + SO,.

Rozklad ten w 410° jest prawie catkowity. W rozdziale 7 (§§ 72, 74)
poznaliSmy utleniajace dzialanie kwasu siarkowego na bromki i jodki.

W podwyzszonej temperaturze wegiel, siarka a z metali cynk,
miedz i inne redukuja kwas siarkowy, powstaje przy tym woda i dwu-
tlenek siarki

2 H,SO, + C = CO, + 2 H,O + 2 SO,
2 H,SO, + S = SO, + 2 H,0 + 2 SO,
albo
Zn + 2 H,SO, = ZnSO, + 2 H,0 4 SO,
Cu + 2 H,SO, = CuSO, + 2 H,0 + SO,

25l
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Wiemy juz, ze z rozcienczonego kwasu siarkowego zelazo, cynk
1 wiele innych metali wydziela wodoér

Zn + H,S0, = ZnSO, + H,

100. Wz6r strukturalny kwasu siarkowego.

W dwutlenku siarki siarka jest pierwiastkiem cztero-, w tréjtlenku
szeéciowartoéciowym

s/o ség
No N\o

Jezeli zwazymy, ze przylaczenie wody do tréjtlenku siarki nie moze
zmieni¢ wartosciowos$ci siarki, tedy kwas siarkowy otrzyma wzoér
strukturalny

0 0 OH
N\ 0. HOH \s< inaczej SO4(OH),.
o’ o7 NoH

101. Zastosowanie kwasu siarkowego.

Wielkie ilosci kwasu siarkowego zuzywat dawniej przemyst chemiczny
na fabrykacje sody (metoda Leblanca). Dzi§ gléwnym spozywca
kwasu siarkowego jest przemyst nawozéw sztucznych: superfosfatu
1 siarczanu amonowego. Poza tym zuzywaja duze ilo$ci kwasu siarko-
wego : rafinacja nafty, fabrykacja materialéw wybuchowych (nitrogli-
ceryny, piroksyliny), fabrykacja barwnikéw anilinowych, wyréb siar-
czanu sodu, kwasu azotowego, solnego, octowego.

Zwykle, wymienione wyzej galezie przemystu chemicznego, produ-
kuja na miejscu potrzebne im ilosci kwasu siarkowego. Drobna tylko
jego czes¢ znajduje sig¢ w handlu. Wszechswiatowa produkcja H,SO,
bezposrednio przed wojng wynosita 8—10 milionéw ton rocznie;
z tego 2,56 miliona przypadalo na Stany Zjednoczone Ameryki Péinocnej,
1,75 miliona na Niemcy.

1922 197 425 ton
1925 232 060 ,,
1926 210 347 ,,
1928 193 000 ,,
1933 100 000 ,,
1934 106 000 ,, kwasu siark. 63,49/,.

Polska wyprodukowata w

-
el e e
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102. Siarczany.

W przyrodzie wystepuja liczne siarczany, zaréwno uwodnione,
jak i bezwodne. Jako produkty parowania jezior stonych wydzielaja
si¢ siarczany sodu i potasu, jak tenardyt Na,SO,, arkanit K,SO, i gla-
zeryt Na,SO, -3 KySOy.

Wazng grupe stanowig siarczany wapnia, strontu, baru i otowiu:
anhydryt CaSO,, celestyn SrSO,, baryt BaSO, i anglezyt PbSO,. Sa
to mineraly o wygladzie niemetalicznym (poréwnaj piryt), o rysie
bialej, twardosci okolo 3. Celestyn, baryt i anglezyt tworza na nie-
ktérych zlozach pigkne krysztaly, a w szczegdlnodci baryt odznacza
si¢ mnogoscig postaci, w jakich wystepuje. Barwa anhydrytu bywa
biala lub szarawa, celestyn ma niekiedy pigckna barwe niebieska, baryt
odznacza si¢ rozmaitosciag barw i pod tym wzgledem moze:sie mierzy¢
z fluorytem.

Anglezyt tworzy zwykle pigkne, bezbarwne i przezroczyste krysztaly
w prézniach galeny. Baryt odznacza sie wzglednie duzym cigzarem
wlasciwym (4,3—4,7) w pordwnaniu z innymi podobnymi do niego
mineralami, jak kalcyt (2,6—2,8) lub anhydryt (2,8—3,0). Baryt
znajduje zastosowanie jako biala farba; dawniej (ostatnio w czasie
wielkiej wojny) byl uzywany na duzq skale do falszowania maki ze
wzgledu na swoéj duzy ciezar wlasciwy i trudna rozpuszczalnoéé w kwa-
sach. Wéréd uwodnionych siarczanéw napotykamy caly grupe prostych
lub zlozonych siarczanéw potasu, sodu, magnezu, wapnia, charaktery-
styczng dla zl6z soli potasowych (wystepujacych u nas we Wschodniej
Matopolsce) i najbardziej rozpowszechniony uwodniony siarczan wap-
nia — gips CaSO,-2 H,0. Towarzyszy on stale wraz z anhydrytem
ztozom solnym, a poza tym wystepuje samodzielnie, np. pomiedzy
WiSélica, Buskiem i Pinczowem oraz na Podolu.

Gips jest mineralem bezbarwnym, migkkim (tw. 2). Krysztaly sa
nieraz bardzo duzych wymiaréw, lupig si¢ doskonale réwnolegle do
jednej ptaszczyzny (tupliwo$¢ blaszkowa). Ziarnisty gips nazywa sig
alabastrem i bywa niekiedy rézowawy ; uzywa sie go do wyrobu przed-
miotéw ozdobnych (alabaster z Zurawna nad Dniestrem, alabastry
wloskie). Do tegoz celu stuza pigkne odmiany wiéknistego gipsu, od-
znaczajace si¢ jedwabistym potyskiem.

Mielonego gipsu uzywa si¢ w rolnictwie jako sztucznego nawozu
(gipsowanie koniczyny, 1ak).

Gips ogrzany do 107° traci cze$¢ wody: dwie czasteczki gipsu traca
trzy czasteczki wody. Powstaje siarczan (CaSO,),-H ,0. Mieszanina
CaS0,-2 H,0, (CaS0,),-H,0 i CaSO, tworzy z woda mase plastyczna,

e
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ktéra w krotkim czasie twardnieje. Mieszaniny tej uzywa sie do od-
lewéw, sztukaterii, opatrunkéw chirurgicznych. Gips ,,przepalony*,
to znaczy wyprazony do calkowitej utraty wody, nie nadaje
sie do wspomnianego wyzej uzytku, albowiem pochiania wode bardzo
powoli. Nazywamy go wtedy ,martwym® gipsem. Gips jest solg
bardzo malo rozpuszczalna w wodzie, natomiast kizeryt MgSO,-H,0O
i inne uwodnione siarczany magnezu naleza do soli dobrze rozpuszczal-
nych, podobnie jak sél glauberska Na,SO,-10 H,0O. Kizeryt wystepuje
w zlozach solnych.

Siarczany tatwo tworza sole podwdjne, to znaczy z roztworu wod-
nego moga powstawaé podczas odparowywania krysztaly mieszane,
w ktérych sktad wchodza obok wody siarczany dwéch metali. Po-
dwdéjne siarczany metali alkalicznych i tréjwarto$ciowych metali, jak
glinu, chromu, zelaza, nazywamy atunami. Na jedna czasteczke
siarczanu alkalicznego przypada w alunie jedna czasteczka siarczanu
metalu tréjwartosciowego i 24 czasteczki wody.

Przyklady: K,S0,-Al,(SO,);-24 H,0O
K,S0,:Cry(SO,),-24 H,O
K,SO,-Fe,(SO,);-24 H,O
Alunom dajemy takze wzér prostszy np.
KAI(SO,),-12 H,O0.
Ogélny wzér alunéw :
T T :
Me Me (SO,),-12 H,0.

Ahiny krystalizuja w pigknych o$émioéciennych krysztatach. Ciemno-
fioletowy krysztal alunu chromowego, zanurzony w nasyconym roz-
tworze alunu glinowego, wzrasta dalej pokrywajac si¢ warstwa bez-
barwng KAI(SO,),-12 H,0. U. Podobnie zachowuja si¢ wzgledem siebie
1 inne aluny.

103. Tiosiarczan sodowy.

Siarczyn sodéwy w roztworze wodnym jest sola nietrwala. Tlen
powietrza utlenia te s6l na siarczan sodowy Na,SO, 4+ O = Na,SO,.
Roztwér siarczynu sodowego, gotowany przez diluzszy czas z rozdrob-
niong subtelnie siarka, ulega podobnej zmianie.

Na,SO; 4+ S = Na,S,0,.
Z roztworu krystalizuje tiosiarczan sodowy 10-wodny
Na,S,0,-10 H,0. N.
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Mozemy uwazaé tiosiarczan sodowy za siarczan, w ktérym jeden
atom tlenu zostal zastapiony przez atom siarki (poréwnaj HOH
i HSH. NaOH i NaSH).

0O
e
O/ \ONa

ONa ONa

SR
O/ \SNa

Tiosiarczan sodowy pochlania chlor (neutralizuje np. szkodliwe
dzialanie na bielizne nadmiaru chlorku bielacego) ; uzywany jest w prak-
tyce fotograficznej do rozpuszczania (usuwania) nie rozlozonego chlorku
lub bromku srebra, pozostalego w emulsji $wiatloczulej po wysSwietleniu
ptyty. Proces ten nazywa si¢ utrwalaniem kliszy.

104. Chlorki siarki.

Dwuchlorek siarki i inne chlorki siarki sa cieczami obficie rozpu-
szczajacymi siarke. S,Cl, uzywa si¢ w technice do wulkanizowania
kauczuku. Pod wplywem wody chlorki siarki ulegaja
calkowitemu rozkladowi (hydrolizie) np.:

2 S,Cly + 3 H,0 = 4 HCl + H,S0; + 3 S.

Latwa i nieodwracalna hydroliza zwiazkéw z chlorem
odréznia niemetale od metali.

105. Selen Se i tellur Te.

Tellur (Te) zostal wykryty w r. 1782 przez Miillera von Reichensteina,
selen (Se) w r. 1817 przez J. J. Berzeliusa. Tellur wystgpuje obok srebra,
zlota, olowiu, antymonu, bizmutu w rudach Saksonii, Siedmiogrodu, Altaju.
Selen jako domieszka siarki odkryty zostal w komorach pylowych, uzywa-
nych do fabrykacji kwasu siarkowego. W przeciwiefistwie do siarki, selen
i tellur przewodza prad elektryczny. Polaczenia selenu i telluru sa analo-
giczne do potaczen siarki. Fizyczne wlasnodci selenu i telluru podane sa nieco
nizej w tablicy 9.

106. Zestawienie pierwiastkow rodziny tlenu i siarki.

Do rodziny siarkowcéw nalezy tlen. Podobnie jak fluor w grupie
chlorowcéw, lit w grupie metali alkalicznych, tak tlen odrdznia sig
swymi wlasnoéciami od siarkowcéw. Réznica zaznacza si¢ jeszcze
wyrazniej niz w tamtych grupach.

Wszystkie pierwiastki grupy tlenu sa dwuwarto$ciowe wzgle-
dem wodoru. Wystepuja one w zwiazkach jako typowe niemetale.
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Fizyczne wlasnosci i cieplo laczenia si¢ z wodorem podlegaja zwyklemu
stopniowaniu, w miare jak si¢ posuwamy od mniejszych ciezaréw ato-
mowych ku wigkszym. Podobng zaleznoé¢ zauwazyliémy w innych
rozpatrzonych dotad grupach.

Tablica 9. Wilasnos$ci fizyczne pierwiastkéw grupy siarki.

Cies Temperat. Temp. Cigzar wt. cia- Barwa

igzar atom. A : a :
topnienia wrzenia la stal. g/cm ciata stat.

jlden= s 16,0000 — 218,9° — 182,96° 1,43 bladonieb.

Siarka . 32,06 112,8° 119,25° 444,5° | 1,96—2,07 zblta

Selen . . . 78,96 220,20 688° 4,28—4,80 ¢zerw.-brun.

Tellur 127,61 452“ 1390° 6,25 srebrzysta

Do siarkowcéw nalezy pierwiastek, odkryty w lipcu 1898 r. przez
Sktodowska-Curie, promieniotwérczy polon. Jego cigzar atomowy
jest wiekszy od ciezaru atomowego telluru.

Rozdziat 10.
PIERWIASTKI GRUPY WAPNIA. MAGNEZ. BERYL.

WAPN Ca.
107. Zwiazki wapnia spotykane w przyrodzie.

Zwiazki wapnia sa w przyrodzie bardzo rozpowszechnione. Wapn
co do ilodci w skorupie ziemskiej zajmuje wéréd pierwiastkéw piate
miejsce (po zelazie, a przed sodem), osiagajac 3,4°/, wagowych. W hy-
drosferze (wodzie oceanéw, morz, jezior i rzek) ilo§¢ wapnia jest oce-
niana na 0,05%), wag., co go stawia w jednym rzedzie z siarka i potasem.
Wapn nagromadza si¢ w wielu organizmach tworzac szkielety i muszle,
zlozone z weglanu wapnia; migczaki, ramienionogi, jeze morskie, ko-
rale, szkartupnie, robaki zawieraja nieraz powyzej 10°/, weglanu wapnia.
Gléwnymi organizmami nagromadzajacymi weglan wapnia sa otwor-
nice, algi i bakterie. One to przyczyniaja si¢ do powstawania ogrom-
nych nieraz z16z najpospolitszej skaly wapiennej, tzw. wapienia zbi-
tego. Oprécz tego jednak weglan wapnia wydziela si¢ réwniez w przy-
rodzie na drodze nieorganicznej, bezpoérednio z roztworu wodnego.
W nieobecnoéci organizméw zyjacych, w bardzo slonych jeziorach,
wydziela si¢ siarczan wapnia pod postacia anhydrytu CaSO, lub gipsu
CaSO, - 2 H,0. Skaly wybuchowe zawieraja fosforan wapnia w nie-
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wielkich iloSciach pod postaciag mineralu apatytu, zawieraja go réwniez
kodci i zeby; znajdujemy go w szkieletach gabek. Z tych szczatkéw
organicznych powstajg fosforyty. W szczelinach skal wapiennych
réznego rodzaju, a réwniez w piaskowcach, w ktérych ziarna kwarcu
zlepione sa spoiwem wapiennym, powstaja czesto krysztatly kalcytu.
Jest to jedna z krystalicznych odmian weglanu wapnia CaCOj;. Mi-
neral kalcyt, bardzo rozpowszechniony, odznacza si¢ wielka mnogoscia
ksztaltéw krystalicznych. Znane sa romboedry (skoéne szesciany),
stupy, blaszki, tabliczki i ostro zakonczone krysztaty kalcytu. Wszy-
stkie te, nadzwyczaj urozmaicone postacie maja jako wspdlna ceche
tupliwo$¢ romboedryczna, tj. rozpadaja si¢ na skutek uderzenia na
romboedry Te ceche kalcytu opisat juz Erazm Bartholin wr. 1669
- razem ze zjawiskami dwoj-
lomnoéci optycznej i innymi
wlasnoéciami fizycznymi. Opis
ten mozna uwazaé za pierw-
sze systematyczne badania
z dziedziny krystalografii fi-
zycznej. Do do$wiadczen uzyt
Bartholin niezmiernie czyste-
go 1 przezroczystego kalcytu,
Ry i pochodzacego z Islandii (spa-
tu islandzkiego). ,,Przedmioty,
ogladane przez krysztal nie daja, jak u innych cial przezroczystych
pojedynczego, zalamanego obrazu, lecz pojawiaja si¢ podwéjnie”.
Do$wiadczenie Bartholina stanowito podstawg do dalszych klasycznych
badan Huyghensa nad optyka krysztaléw. Utarlo si¢ powiedzenie,
ze historia kalcytu jest historia mineralogii.

Dzigki niezmiernie silnej dwdjlomnosei (patrz rys. 84) kaleyt stuzy
do wyrobu przyrzadéw polaryzacyjnych?, uzywanych do celéw nauko-
wych i praktycznych.

Skaly zlozone z ‘drobnych krysztalkéw kalcytu, niedostrzegalnych
golym okiem, nazywaja si¢ wapieniami. Tworza si¢ one na dnie oce-
anéw z czastek wapiennych pochodzenia organicznego (szczatkéw
roslinnych i zwierzecych) oraz z osaddéw, straconych z wody morskiej.
Pierwotnie powstaje it wapienny, zadcielajacy na ogromnych prze-
strzeniach dno oceanu i twardniejacy z biegiem czasu pod ci$nieniem.
Istnieje wiele odmian wapieni: zwykly wapien zbity, jasnoszary lub
z6ttawy, ciemny lub nawet czarny wapiefi, zawierajacy zwiazki orga-

! Patrz podreczniki fizyki.
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niczne, wapien bitumiczny, bardzo bogaty w zwiazki smoliste, wapien
skalisty, zawierajacy domieszke krzemionki, wapien dolomityczny
z domieszka weglanu magnezu, wapien zelazisty, wapien muszlowy
i wapien koralowy. Skaly wapienne o znacznej zawartosci gliny nazy-
wamy marglami. Kreda jest czystym wapieniem pochodzenia stodko-
wodnego. Ozdobne wapienie, odznaczajace si¢ pigknymi kolorami lub
rysunkiem, bywaja uzywane do celéw dekoracyjnych (marmury kie-
leckie). Sciéle za$§ méwigc marmurami nazywamy tylko wyraznie kry-
staliczne skaly przeobrazone, powsta}e Z wapieni.

Skaly wapienne w Polsce sa bardzo rozpowszechnione. Pasmo
Krakowsko-Wielunskie, Géry Swietokrzyskie, okolice Miechowa, Tatry,
Lubelszczyzna, Podole, dostarczaja nam licznych przyktadéw. W gro-
tach wapiennych Ojcowa powstaja przez krystalizacje roztworéw wa-
piennych stalaktyty.

Weglan wapnia wystepuje nieraz w drugiej odmianie polimorficz-
nej jako aragonit, o zupelnie odmiennej krystalizacji i nieco innych
wlasnoéciach. Np. aragonit ma twardo$¢ réwna 3,5 do 4, kalcyt za$
tylko 3. Zaréwno kalcyt, jak i aragonit burza si¢ polane kwasami roz-
puszczajac sie i wydzielajac dwutlenek wegla, jednakze aragonit czyni
to powolniej od kalcytu. Aragonit wydziela si¢ z roztworéw goracych,
np. w Karlowych Warach w Czechach, tworzac tzw. kamien szprudlowy
lub kuleczkowaty grochowiec. Stwierdzono, ze skorupy niektérych
muszli zbudowane sa z aragonitu.

Dolomit jest weglanem wapnia i magnezu. Wystepuje réwniez
jako skata. Précz tego znajdujemy wapien jako sktadnik bardzo wielu
innych mineraléw: fluorytu CaF,, anhydrytu i gipsu, bardzo wielu
krzemianéw (skalenie, hornblendy, augity, granaty).

Kalcyt jest naczelnym mineralem calej grupy weglanéw z nim
izomorficznych, do ktdrej zaliczamy magnezyt MgCO,, syderyt FeCOs,,
smitsonit ZnCO,, dialogit MnCO,. Aragonit ma zndéw swoja grupe,
ztozona ze stroncjanitu SrCO,, witerytu BaCO,; i cerusytu PbCO,.
Istnienie takich zalezno$ci wskazuje na podobienstwo wapnia z jednej
strony z magnezem, zelazem, cynkiem i manganem, z drugiej za§ — ‘
ze strontem, barem i otowiem. Podobienstwo to ujawnia si¢ i w tym,
ze w kazdym z tych mineraléw moga wystepowaé domieszki pierwiast-
kéw, wchodzacych w sklad innych weglanéw tej samej grupy minera-
logicznej. A wigc np. polski aragonit ze Slaska, zwany tarnowicytem,
zawiera do 9%/, weglanu olowiu.
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108. Wapno.

Od dawna juz wapienie uzywane sa do wytwarzania wapna. Wa-
pienie w wysokich temperaturach rozktadaja si¢ na tlenek wapnia
i dwutlenek wegla
{v\’“ CaCO; = CaO + CO,

wapien wapno
palone

bl

i Reakcje wypalania wapna

mozemy braé za przyktad

reakcji endotermicznej. Jest

ona takze typowa reakcja
—— odwracalna.

Prezno$é rozktadu, czyli

dysocjacji CaCO,;, innymi

L0, slowy preznos¢ wytwarza-

jacego sie z rozkltadu wa-

pieni CO,, wzrasta wraz

ze wzrostem temperatury —

= @) (réwna sie ona ci$nieniu at-

----- : mosferycznemu w  8259)

Prazenie wapieni, polaczo-

ne z usuwaniem CO,, do-

prowadza do calkowitego

/ A" ich rozkladu. Do usuwania

4 Rys. 85. 7 _/ dwutlenku wegla postuguje-

'~ my sie pradem powietrza.

Tlenek wapnia nosi w technice nazwe wapna palonego. Czysty

tlenek wapnia chciwie chlonie wode i tworzy wodorotlenek wapnia.

CaO + H,0 = Ca(OH),
wapno wapno
palone gaszone
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Reakcja ta jest silnie egzotermiczna, stad nazwa ,,gaszenie wapna“. U.

Rys. 85 wyobraza piec do wypalania wapna w tej postaci, w jakiej
stosowany jest w cukrowniach; cukrownie zuzywaja sporo wapna do
oczyszczania soku buraczanego. Piec zbudowany jest z szamoty, opan-
cerzony zelazem, opatrzony w komin czynny tylko wtedy, gdy roz-
palamy piec (drzewem i koksem). Ruchomy dzwon stuzy do napelnia-
nia ogrzanego juz pieca wapieniem i koksem (koksu okoto 10°/, ogdl-
nej masy). Pompa ssaca wyciaga dwutlenek wegla, ktérego duze ilosci
potrzebne sa w cukrowni do saturacji (nasycania) soku nawapnionego
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Doswiadczenie 57. Rozklad weglanu wapnia. Prazymy weglan
wapnia w rurce z trudnotopliwego: szkla przepuszczajac przez nia strumier
powietrza, pozbawionego CO, (rys. 86). Powietrze, wychodzace z rurki, za-
wiera dwutlenek wegla, co mozemy stwierdzi¢ przepuszczajac je przez ptuczke
z woda wapienna. Po ostudzeniu rurki wysypujemy jej zawartos¢ do zlewki
i zwilzamy woda. Stwierdzamy przy pomocy roztworu fenoloftaleiny silnie
zasadowy charakter roztworu.

Réwnowaga pomiedzy wodorotlenkiem wapniowym. statym i jego
roztworem. wodnym w 18° jest osiagnigta, gdy w 100 cm?® wody roz-
pudci sie 0,17 g Ca(OH), (nasycony roztwér Ca(OH), nazywamy woda
wapienna). Wodorotlenek wapniowy jest zasada malo rozpuszczalna
w wodzie. Dlatego w technice bywa uzywany w postaci mleka wa-
piennego, a wiec roztworu nasyconego, zmieszanego z nadmiarem
stalego wodorotlenku. Otrzymywanie wapna palonego i jego gaszenie
nie jest kosztowne, dlatego tez wapno ma wielkie znaczenie w technice,
jako tania zasada.

W rolnictwie wapna gaszonego uzywamy do meliorowania gruntéw
kwadnych i zlewnych (wapnowanie). W przemysle chemicznym rolg
wapna mozna poréwnaé (co do rozleglodci zastosowan) z rolg kwasu
siarczanego. Wapna uzywa si¢ w metalurgii zelaza jako topnika,
uzywa si¢ go do wyrobu szkta, sody, amoniaku, karbidu, nawozéw sztucz-
nych, chlorku bielacego; do dezynfekcji $ciekéw, do osuszania gazéw,
w cukrownictwie do odkwaszania 1 czyszczenia soku buraczanego,
do wyrobu powietrznej zaprawy murarskiej ; wapno wchodzi tez w sktad
zaprawy wodne;j.

Zaprawa murarska jest mieszaning wapna gaszonego, piasku
i wody. Zaprawa tezeje przy wysychaniu spajajac w ten sposéb
cegly. Po pewnym czasie twardnieje, gdyz wapno przylacza dwu-
tlenek wegla z powietrza

Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,0
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Proces ten zachodzi bardzo powoli; dwutlenek wegla przenika stopniowo
w coraz glebsze warstwy muru dzigki piaskowi, ktéry przyczynia sie
do zwigkszenia porowatosci zaprawy; sucho$é powietrza i duza w nim
zawarto$é¢ CO, przyépieszaja proces twardnienia.

Jak mozna wytlumaczyé pojawienie si¢ w swiezo wykonczonych
pomieszczeniach wilgoci na suchych tynkach, po kilku dniach zamie-
szkania? Spalanie koksu w $wiezo wykonczonych pomieszczeniach
przyspiesza proces twardnienia (dlaczego?).

Cement portlandzki przyrzadza sie z margli (wapieni zawie-
rajacych gling) lub z mieszaniny wapienia i 25—30°/, gliny. Miesza-
nine te prazy si¢ a nastepnie miele na drobny proszek. Cement przy-
tacza wode i twardnieje bez udzialu dwutlenku wegla. Twardnieje
Téwniez pod woda, stad wynika zastosowanie cementu jako zaprawy
wodnej.

109. Z dziatania wodorotlenku wapnia na kwas solny otrzymujemy
chlorek wapnia.

Ca(OH), + 2HCl = 2 H,0 + CaCl,

Chlorek wapnia krystalizuje z szeScioma czasteczkami wody
CaCl, - 6H,0; ‘o wlasnoéciach osuszajacych CaCl, byla mowa w roz-
dziale 4 (§ 44). Chlorku wapnia uzywa si¢ do zwalczania kurzu (wil-
gotnieje na powietrzu), do chltodzacych mieszanin, jako $rodka przy-
Spieszajacego twardnienie cementu.

Dziatajac chlorem gazowym na wodorotlenek wapnia otrzymad
mozna chlorek bielacy

2 Ca(OH), + 2Cl, = Ca(OCl), - CaCl, + 2 H,0.

Podchloryn wapnia, czyli chlorek bielacy, jest zwiazkiem bardzo
nietrwatym, latwo oddajacym chlor, stad jego zastosowanie do bie-
lenia, dezynfekcji ulic i $ciekéw; niszczy on niektére plyny bojowe
(np. iperyt).

Z siarczanu wapnia (gipsu) otrzymujemy, prazac go z weglem,
siarczek wapniowy, CaS

CaSO, + 4C = CaS + 4CO

Nasdwietlony siarczek wapnia fosforyzuje w ciemnosci.
Siarczek wapnia w zetknigciu z woda rozklada sie (hydrolizuje)

2CaS + 2H,0 = Ca(SH), + Ca(OH),
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110. Wapn jako metal.

Ze stopionego chlorku wapnia otrzymuje si¢ metaliczny wapn
metoda elektrolizy. Otrzymat go po raz pierwszy Davy w r. 1808.
Wapn jest metalem srebrzysto-bialym,  atwo tracacym na powietrzu
polysk (patrz potas i s6d), twardym; daje si¢ strugaé i toczyé. Topi
si¢ w temperaturze 848°. Ciezar wlasciwy wapnia wynosi 1,64. Cie-
zar atomowy 40,08. Wapn we wszystkich swych zwiazkach jest
pierwiastkiem dwuwartoéciowym. Wapn metaliczny rozklada wode

Ca + 2 H{O = Ca(OH), + H,.

W tlenie wapn spala si¢ tworzac tlenek wapnia CaO, w azocie —
azotek CazN, Z wodorem laczy si¢ w wysokiej temperaturze na wo-
dorek CaH,.

STRONT Sr i BAR Ba.
111. Wysoce podobne do wapnia sa pierwiastki stront (Sr) i bar (Ba).

Stront wystepuje w przyrodzie jako weglan SrCO, (mineral stroncyjanit)
i jako siarczan SrSO, (celestyn).

Analogicznymi mineratami baru sa witeryt BaCO, i baryt BaSO,. Stront i bar
wystepuja w skorupie ziemskiej w bardzo niewielkich iloéciach ; w ogélnym ze-
stawieniu pierwiastkow wedtug iloéci znajdujemy stront na 22., bar zag —
na 17. miejscu. Oprécz wymienionych juz mineraléw, stanowia oba te pier-
wiastki bardzo czgsta domieszke skal magmatycznych ($rednio 0,055/, BaO
i 0,022°/, SrO). To rozproszenie jest dla strontu i baru bardzo charaktery-
styczne. Procz tego znajduja si¢ one nieraz w wodach mineralnych. Ilekro¢
spotykaja si¢ roztwory zawierajace bar, z wodami zawierajacymi kwas siar-
kowy, nastgpuje stracenie barytu BaSO,. Tak np. tworzy si¢ baryt w Zréd-
tach w Karlowych Warach, Cieplicach, w Plombiéres we Francji. W Lauten-
tal w Harcu ilo$¢ barytu wydzielanego dziennie jest oceniana na 20 kg. Naj-
wigksze zloza barytu znajduja si¢ w Niemczech; w Polsce spotykamy baryt
jako minerat towarzyszacy zlozom miedzi i galeny w Kieleckim, razem z siarka
w Swoszowicach pod Krakowem, w wapieniach §laskich i wreszcie w Tatrach.

Stront wchodzi w sklad szkieletéw niektérych zyjatek oceanicznych.
W ilach wapiennych na dnie oceanéw znajdujemy niewielkie domieszki
strontu.

Siarczan strontu, celestyn, towarzyszy siarce zl6z sycylijskich.

Przy tlenie oméwiliSmy zastosowanie tlenku i nadtlenku
barowego (§ 12). Chlorek baru jest odczynnikiem na rozpuszczalne
siarczany. U. Woda barytowa, czyli nasycony roztwér Ba(OH),, jest
zasada mocna i lepiej od Ca(OH), rozpuszczalna. Znajduje zastosowanie
w laboratorium. Zwiazki baru sa trujace.
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Doswiadczenie 58. Zabarwienie plomienia przez lotne sole
wapnia, strontu i baru. Na druciku platynowym (patrz dosw. 49)
wprowadzamy do bezbarwnego plomienia palnika Bunsena chlorki wapnia,
strontu, baru.

Obserwujemy wladciwe solom wapnia ceglaste zabarwienie plomienia
i charakterystyczne dla strontu zabarwienie karminowe, dla baru zielone.

Siarczek baru fosforyzuje po naswietleniu, a tworzy sie z siar-
czanu baru i wegla (poréwnaj wapn). Latwo reaguje z woda (jak
siarczek wapnia).

Lotne sole strontu i baru (azotany) uzywane sa w technice
ogni bengalskich.

Wodorotlenek strontu znajduje zastosowanie w cukrownic-
twie.

112. Zestawienie pierwiastkOw grupy wapnia.

Wazne pod wzgledem teoretycznym sa stopniowe zmiany wlasnosci
i statych fizycznych wapniowcéw w kolejnosci

Ca, Sr, Ba.
Tablica 10. Wlasnos$ci fizyczne wapniowcéw.
Ciezar at. Ciezar wi. | Temp. topn. Barwa
WaDnio b o o e SR 40,08 1,64 g/cm? 8480
SENONT Zntee oo i e 87,63 2,60 797° srebrzysto-biata
Bt [ oo e Lt o 137,36 3,7 658°

Rozpuszczalnoéé wodorotlenkéw wzrasta w kolejnosci: Ca, Sr, Ba.
Wrecz odwrotnie, rozpuszczalnoéé siarczanéw maleje w tej samej ko-
lejnosci.

Nasycony wodny roztwér siarczanu wapniowego, tzw. woda gi-
psowa, wytraca z roztworéw, zaréwno chlorkéw strontu jak baru, osady
siarczanéw strontu i baru

StCly 4 CaS0, = CaCl, + SrS0, 4
BaCl, + CaSO, = CaCl, + BaSO,. | U.

Podobnie nasycony roztwor siarczanu strontu osadza z roztworu
chlorku baru siarczan barowy

BaCl, + SrSO, = SrCl, 4+ BaSO, |

Wapn, stront i bar od dawna znane byly jako rodzina piérwiastkéw.
Zachowanie sie tlenkéw tych pierwiastkéw wzglgdem wody (staba
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rozpuszezalno$¢, alkaliczny odezyn) tlhumaczy nam nadang tej rodzinie
nazwe metali ziem alkalicznych.

Débereiner w roku 1829, prébujac ugrupowaé wszystkie znane mu
pierwiastki wedlug ich podobiefistwa, wyrdzniat wéréd mich triady (tréjki),
w ktérych pierwiastek $rodkowy posiada cigzar atomowy réwny $redniej
arytmetycznej z cigzarow atomowych dwoéch skrajnych pierwiastkow. Do
takich triad zaliczyl on grupe metali ziem alkalicznych.

We wszystkich zwigzkach, w ktérych wystepuja pierwiastki grupy
wapnia, sag one dwuwarto$ciowe. W roztworze wodnym sole wap-
niowcéw sa bezbarwne. Od metali alkalicznych réznia si¢ one mniejsza
rozpuszczalnoscia wodorotlenkéw. Wiele tez soli wapnia, strontu 1 baru
nalezy do substancji praktycznie nierozpuszczalnych w wodzie. Do
takich, w pierwszej mierze, zaliczamy weglany obojetne: CaCOg, SrCO;,
BaCO,, poza tym siarczany SrSO, i BaSO,.

Rad. Odkryty w grudniu roku 1898 przez Sklodowska-Curie rad (Ra =
= 226,05) pod wzgledem wlasnosci fizycznych i chemicznych blisko jest spo-
krewniony z najcigzszym wapniowcem, barem. Promieniotworcze wilasnoscl
radu rozpatrzymy pézniej (w rozdziale 24).

MAGNEZ. BERYL.
113. Magnez Mg.

Magnez zajmuje poczesne miejsce wéréd pierwiastkéw, wchodza-
cych w sklad skorupy ziemskiej, gdyz ilo$¢ jego wynosi 2,0°/, wag.,
co odpowiada 6smemu miejscu (po potasie, a przed wodorem). W po-
staci wolnej nie wystepuje wcale. Wchodzi w sklad krzemianéw skat
wybuchowych wraz z wapniem, Zelazem i glinem. Naleza tu takie
mineraty, jak oliwin MgO - FeO - SiO,, hornblendy, augity, a z ¢ apy
tyszczykéw (mik) biotyt ; sklad chemiczny tych mineratéw jest zlozony
(por. rozdzial o krzemianach, § 183). W skalach przeobrazonych wy-
stepuja précz tego i inne mineraly magnezu, jak serpentyn, chloryt,
talk i granaty. Sa to réwniez krzemiany po czeSci uwodnione. Przez
rozktad krzemianéw pod dziataniem czynnikéw atmosferycznych, jak
woda, tlen i dwutlenek wegla, powstaja rozpuszczalne zwiazki magnezu,
ktére dostajg sie do wody morskiej.

Dzialaniu soli magnezowych przypisujemy przemiane wapieni, zlo-
zonych z samego weglanu wapnia CaCO; w dolomity, zawierajace
oprécz weglanu wapnia i weglan magnezu. Skaly dolomitowe mnie
daja si¢ na pierwszy rzut oka odrézni¢ od wapieni, sa tylko trudniej
rozpuszczalne w kwasach. W Polsce wapienie dolomityczne wyste-

Plesniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr. 13
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puja w Tatrach (Giewont), dolomit za$ na Slasku jako skala, zawiera-
jaca mineraly kruszcowe — galeneg i blende cynkowa.

Znane sa réwniez zloza samego weglanu magnezu, zwanego magne-
zytem MgCO,, w Alpach wschodnich (w Styrii i Tyrolu).

Zaréwno magnezyt, jak i dolomit sa blisko spokrewnione z kalcy-
tem ; krysztaly ich mdja taka sama tupliwo$¢ romboedryczna i podobne
postaci, tylko nie tak urozmaicone.

W ztozach solnych wystepuja czesto badZ sole samego magnezu,
jak kizeryt MgSO,-H,0, s6l gorzka MgSO,-7 H,0, badz sole zlozone,
w ktérych sktad wchodzi magnez: kainit MgSO,-KCl-3 H,0, karnalit
MgCl,-KCl-6 HyO. Dwie ostatnie sole maja zastosowanie w rol-
nictwie jako nawozy potasowe. Z licznych bardzo krzemianéw, zawie-
rajacych magnez, przytoczymy najprostszy, enstatyt MgSiO,. W sktad
azbestu wchodzg krzemiany zlozone, zawierajace magnez.

Magnez wchodzi w sktad chlorofilu, czyli zieleni roélinne;j.

Magnez metaliczny otrzymuje sie przez elektrolize stopionego chlorku
(podobnie jak wapniowce). Jest to metal srebrzysto-biaty, lekki (cig-
zar wlasciwy wymosi 1,74 g/cm3), blyszezacy; bywa uzywany do sto-
pow z glinem. Temperatura topnienia magnezu = 6509, wrzenia 1100°.
Cigzar atomowy magnezu wynosi 24,32, warto$ciowos$é II we wszyst-
kich polaczeniach. W powietrzu (zwlaszcza wilgotnym) magnez utlenia
sie. Rozzarzony w powietrzu spala si¢ tworzac tle-
nek MgO i niewielkie ilo$ci azotu Mg;N,.

Reakcja spalania magnezu jest silnie egzoter-
miczna.

2 Mg + Oy = 2MgO (4 2.143000 kal.)
_ 2.40,32 g.

Oslepiajaca reakcja spalania magnezu jest Zré-
dlem d$wiatla czynnego chemicznie. Tlumaczy to
nam zastosowanie magnezu w technice fotogra-
ficznej.

Doswiadczenie 59. Spalanie magnezu w at-
mosferze pary wodnej. Zaopatrujemy kolbg w rur-
ke wylotowa ze szkla trudnotopliwego (rys. 87). Do
kolby nalewamy wody, do rozszerzenia rurki wkladamy
klebek wstegi magnezowe;.

Doprowadzamy wode do wrzenia. Ogrzewamy silnie
rurke z magnezem. Gdy osiagniemy temperature zapto-
nienia magnezu w H,0, magnez zapala si¢ i rozzarza.

para

Mg + H,0O = MgO + H, + (143 000—58 400 kal.)
Rys. 87. U wylotu rurki plonie zapalony wodor.
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Wysokie cieplo spalania magnezu tlumaczy nam jego zastosowanie do
otrzymywania niektérych pierwiastkéw zich tlenkéw (patrz krzem § 189).
Magnez jest silnym $rodkiem redukujacym w wysokich temperaturach.

W technice tlenek magnezu, czyli magnezje¢ palona, otrzymuje sig
z rozkltadu magnezytu, podobnie jak z rozkladu wapieni otrzymuje sie

tlenek wapnia. GO0 =GA0 LE 60,
MgCO4 = MgO + CO,

Wysoka preznoéé dysocjacji weglanu magnezu pozwala na prowa-
dzenie procesu w nizszych temperaturach w poréwnaniu z weglanem
wapnia.

Magnezja palona, dzieki bardzo wysokiej temperaturze topnienia
(> 2500°), znajduje zastosowanie do wykladania wnetrza piecéow elek-
trycznych.

Woda, dzialajac chemicznie na tlenek magnezu, wytwarza wodoro-
tlenek, substancje minimalnie rozpuszczalna w wodzie

MgO + H,O = Mg(OH),
Wodorotlenek magnezu posiada stabe wtasnosci alkaliczne.

Gdy na roztwér dowolnej soli magnezowej, na przyktad chlorku
lub siarczanu magnezu dzialamy wodorotlenkiem potasu lub sodu,
powstaje osad wodorotlenku magnezowego :

MgCl, + 2 NaOH = Mg(OH), + 2 NaCl

MgSO, + 2 KOH = Mg(OH), + 2 KCl U.
Podobnie dziala na chlorek magnezu wodorotlenek barowy :
MgCl, + Ba(OH), = Mg(OH), + BaCl, et

Gdy do chlorku magnezu dolejemy wodorotlenku amonowego i po-
tem na otrzymang zawiesing podzialamy roztworem chlorku amono-
wego, zawiesina znika. U.

Dajemy reakcji postaé¢ réwnania chemicznego.

MgCl, + 2 NH,OH & Mg(OH), + 2 NH,Cl

Mamy tu przyktad reakcji odwracalnej (poréwnaj dosw.
22 1 23) odbywajacej sie w roztworze wodnym. Dzialajac
nadmiarem wodorotlenku amonowego mozemy osiagnaé stracenie sig
osadu wodorotlenku magnezu. Stracanie jest tym dokladniejsze, im
wigcej dodamy wodorotlenku amonu. Te obserwacje mozemy uogdlnié.
Wszelkie stracanie w roztworze jest tym doktadniejsze, im wigkszy jest
nadmiar stracajacego odczynnika.

Przeciwnie, dzialajac nadmiarem chlorku amonowego mozemy wy-
wolywaé rozpuszczanie sie wodorotlenku magnezowego i tworzenie
si¢ chlorku magnezu.

115
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114. Reakcje odwracalne.

Uczeni wieku XVIII thumaczyli sobie reakcje, zachodzace pomigdzy
substancjami, — niejednakowa sila wzajemnego przyciagania sie¢ wy-
miennych skladnikéw tych substancji. Nazywali oni te sile ,,powi-
nowactwem chemicznym®.

W mysl teorii powinowactwa chemicznego reakcja

CuO + H, = Cu + H,0

odbywa si¢ dlatego, ze powinowactwo wodoru z tlenem jest wieksze,
anizeli miedzi z tlenem.

: Oczywiscie, reakcje odwracalne przecza temu najprostszemu po-
jeciu o przyczynie wymiany.

W roku 1799 francuski uczony, Berthollet, wypowiada twier-
dzenie, zwane odtad regula Berthollet'a: na reakcje chemiczna
wplywa nie tylko powinowactwo chemiczne, ale tez
wzgledne stezenie reagujacych cial.

Wiele z rozpatrzonych dotad reakcji nosi cechy zjawisk odwracal-
nych.

Reakcja 2 HgO = 2 Hg + O, jest reakcja odwracalng.

RozpatrzyliSmy w rozdziale niniejszym wazna pod wzgledem te-
chnicznym reakcje odwracalng

Cat0, — Ca0 + €O,

Wséréd ogétu reakeji chemicznych odwracalne naleza do réwnie
rozpowszechnionych, jak te, w ktérych wyczerpuja sie calkowicie sub-
stancje wyjsciowe, a ktére nazywamy reakcjami nieodwracal-
nymi.

Zwigkszajac stezenie, badZz odprowadzajac wytworzone produkty,
mozemy reakcje odwracalng przeprowadzi¢ w pozadanym dla nas
-kierunku.

115. Beryl Be.

Pierwiastkiem, blisko spokrewnionym z magnezem, jest beryl Be = 9,02,
skladnik zlozonego krzemianu, wystepujacego w przyrodzie i znanego pod
ta sama nazwa berylu.

Dwie odmiany berylu: zielony szmaragd i niebieski akwamaryn znaj-
duja zastosowanie jako drogie kamienie. Beryl jako metal odporny na
wplywy atmosferyczne daje cenne stopy z glinem, niezmiernie lekkie (c.
wt. berylu 1,86, gdy c. wh glinu wynosi 2,7).

Rzadkos$¢ berylu tlumaczy nam male rozpowszechnienie tych stopéw.

e ta

165
Riozidziat 11

ROZTWORY WODNE. OGOLNE ZALOZENIA
TEORII JONOW

116. Temperatura zamarzania i wrzenia roztwor6w wodnych.

Temperatura zamarzania wody czystej wynosi 0°, temp. zamar-
zania wody morskiej jest nizsza. Na naszym wybrzezu Baltyckim
woda zamarza w —0,4°, w Atlantyku w —1,9%. Im wigcej soli zawiera
woda, tym nizsza jest temperatura jej zamarzania.

W roku 1788 lekarz angielski Blagden stwierdzil, ze spadek
temperatury zamarzania wodnego roztworu ponizej zera Proporcjo-
nalny jest do zawartosci rozpuszczonej substancji. (Spostrzezenie to
jest stuszne dla roztworéw rozcienczonych).

Jezeli w jednakowej ilosci rozpuszczalnika znajduje sie jedna-
kowa liczba czasteczek réznych cial rozpuszczonych, wtedy roztwory
nazywamy réwnoczasteczkowymi. Mozemy otrzymywaé réwno-
czasteczkowe roztwory, odwazajac substancje tak, aby iloSei réznych
cial, rozpuszczonych w jednakowych ilosciach cieczy, mialy si¢ do sie-
bie jak cigzary czasteczkowe tych substancji. Oczywiscie zakladamy,
ze te sa nam znane.

W roku 1883 uczony francuski, Raoult, oglosit wyniki badan
nad wplywem, jaki na obnizenie temperatury zamarzania pewnej ilosci
wody (1000 g) wywiera rozpuszczanie niewielkich iloéci réznych sub-
stancji ztozonych, (iloéci te w zadnym razie nie powinny przekraczac
1 mola). Z doéwiadczen Raoulta wynika, ze w rozcienczonych roz-
tworach kazda czasteczka rozpuszczonej substancji, niezaleznie od jej
skladu chemicznego, w jednakowej mierze wplywa na obnizenie tem-
peratury zamarzania. Innymi slowy, jednakowa liczba czasteczek wy-
woluje w réwnych iloéciach wody to samo obniZenie.

W nastepnym roku Raoult rozszerza wykryte prawe na inne roz-
puszczalniki.

Liczne do$wiadczenia stwierdzaja, ze 1 mol substancji, rozpuszczony
w 1000 g wody, obniza temperature jej zamarzania o 1,853% Jeden
mol substancji, rozpuszczony w 1000 g benzenu, obniza temperature
krzepnienia tej cieczy o 5,13°.

Podobnie inne rozpuszczalniki posiadaja charakterystyczne dla
kazdej cieczy, a niezalezne od skladu substancji rozpuszczonej, cza-
steczkowe obnizenie temperatury krzepniecia.

Temperature zamarzania roztworéw badamy za pomoca przyrzadu,
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K zwanego krioskopem. Najprostszy krioskop wyobra-
zony jest na rys. 88.

Gdy wiemy, ze M, graméw ciala w 1000 g wody
wywoluje zawsze obnizenie o 1,853 i do$wiadczalnie
stwierdzimy, ze @ graméw substancji rozpuszczone
w 1000 g wody powoduje obnizenie 4 t9,

o M. 1,853
A
czyli M, = ——1 355 4

A wiec na prawie Raoulta mozemy oprzeé¢ me-
tode oznaczania ciezaru czasteczkowego substan-
cji. U.

(t\ Substancja rozpuszczona w cieczy podwyzsza
—_ | temperature jej wrzenia proporcjonalnie do ste-
; zenia.
W roku 1885 Raoult wykrywa, ze wplyw ciala
Rys. 88. rozpuszczonego na podwyzszenie temperatury wrze-

nia cieczy, réwnie jak w przypadku obnizenia tem-
peratury krzepniecia, nie zalezy od chemicznej natury (sktadu) sub-
stancji rozpuszczonej, lecz jedynie od . liczby czasteczek, znajdujacych
sie w roztworze.
Liczne do$wiadczenia stwierdzaja, ze jeden mol substancji roz-
puszczony :

w 1000 g wody podwyzsza temp. wrzenia o 0,52°
w 1000 ,, alkoholu etylowego i 5 o o 1,040
w 1000 ,, benzenu | i - o 2,580

Temperature wrzenia cieczy oznaczamy przy pomocy przyrzadéw
zwanych ebulioskopami. Ebulioskop wyobrazony jest na rys. 89.

Powtarzajac rozumowanie, przeprowadzone wyzej w przypadku
obnizenia temperatury zamarzania, mamy dla wody

_0,52b
O

M

il

gdzie M, oznacza cigzar czasteczkowy badanej substancji, 0,62 cza-
steczkowe (molowe) podwyzszenie temperatury wrzenia
wody, b ilo§¢ graméw substancji, przypadajacej na 1000 g wody,
At zaobserwowane dla tego stezenia podwyzszenie temperatury wrze-
nia wody.

Rys. 89. Ebulioskop Swietostawskiego.

(Liczby oznaczaja wymiary poszczegélnych czesei
przyrzadu w milimetrach).

W napelnionej rtecia prob6wee mierzymy

przy pomocy czulego termometru tem-

perature pary w zetknigciu z cie-

cza, rzucana (podczas wrzenia) na $ciany

prob6éwki. Chlodnica zwrotna zabezpie-
cza od strat cieczy.

I tu takze mamy metode oznaczania cigzaru
czasteczkowego substancii.

Wiadomo skadinad, ze przesunigcie temperatur
krzepnigcia i wrzenia zalezy od obnizenia preznosci
pary cieczy, ktére wystepuje na skutek rozpuszcze-
nia w niej obcej substancji. Na rysunku 90 uwi-
doczniony jest (przesadnie) wplyw stezenia roztworu
na obnizenie preznoéci pary. -Im bardziej stezony
roztwér, tym wigksze mamy obnizenie.

Ogélna zatem posta¢ prawa Raoult’a brzmi:

Jednakowa liczba czasteczek réznych
substancji wywoluje, gdy ja rozpuscimy
w okre$lonej masie tej samej cieczy, jed-
nakowe obnizenie preznoéci pary cieczy.

167

Rys. 90.
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117. Teoria jonow.

Substancje, ktérych roztwory przewodza elektryczno$é nazywamy
elektrolitami.

Do elektrolitéw naleza rozpuszczalne w wodzie kwasy, zasady 1 sole.
Wodne roztwory takich zlozonych zwigzkéw wegla; jak alkohol, mocz-
nik, cukieriinne, prak-
tycznie nie przewodza
elektrycznoéci, podob-
nie jak czysta woda.
Substancje, ktérych
roztwory nie przewo-
dzg pradu, nazywamy
nieelektrolitami.
Przewodnictwo  roz-

Rys, ol. tworu  stwierdzamy

zanurzajac w  nim

—= elektrody (najlepiej platynowe) polaczone z bateriag aku-
| mulatoréw i odpowiednio do napigcia baterii dobrang

g zaréwka (patrz rys. 91). N.

@% %@ Lampka rozzarza si¢ jedynie wtedy, gdy elektrody
: zanurzymy w roztworze elektrolitu.

Wiytozone w poprzednim paragrafie prawo Raoulta
stuszne jest jedynie dla nieelektrolitéw. Przeciwnie, elek-
trolity nie stosuja si¢ do prawa Raoulta.

Elektrolity wywotuja wigksze obnizenie punktu za-

marzania, anizeli to w kazdym przypadku wynika z licz-
| by rozpuszczonych w danej iloéci wody czasteczek elek-
trolitu. U.

Tt

Doswiadczenie 60. Przepuszczamy prad elektryczny (na-
piecie najmniej 16 wolt, spore natezenie) przez 5-molowy roz-
twoér chlorowodoru (kwas solny, patrz rys. 92). Przyrzad, wy-
obrazony na rysunku, nazywa si¢ woltametrem.

Prad powoduje wydzielanie si¢ pecherzykéw gazu na oby-
dwéch elektrodach (weglowych). W ramionach przyrzadu gro-
madza si¢ dwa rézne gazy; woddér poznajemy po palnodci,
chlor po zapachu i barwie. Nad elektroda ujemna zbiera
si¢ wodoér, nad dodatnia chlor. Jezeli zbieranie obu
gazéw rozpoczniemy dopiero po nasyceniu nimi elektrod
i roztworu, gazy nagromadza si¢ w réwnej objetosci.

1T T

Rys. 92. Wilaczenie zaréwki do obwodu przekona nas, ze kwas
solny jest dobrym przewodnikiem elektrycznoéci, a préba
krioskopowa, ze anormalnie obniza temperature krzepnigcia wody. U.
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Przewodnictwo roztworéw jest zawsze polaczone z wydzielaniem
sie na elektrodach produktéw rozkladu czasteczki.
Roztwér przewodzacy prad, gdy go badamy przy pomocy krio-

_skopu, zachowuje si¢ tak, jak gdyby w jednostce objetosci miescil

wieksza liczbe czasteczek substancji rozpuszczonej, niz réwnoczastecz-
kowe roztwory cial nie przewodzacych pradu.

. Mozemy przypuécié, ze czasteczka Ww roztworze
ulega rozktadowi.

Wtedy liczba niezaleznych czasteczek musialaby wzrosé, a z tym
wigzaloby si¢ posuniete dalej obnizenie temperatury zamarzania.

Rozklad ten powinien byé zjawiskiem odwracalnym, odparowanie
bowiem rozpuszczalnika daje nam prawie zawsze z powrotem te sama
substancje.

Jezeli przypudcimy, ze woda jest czynnikiem rozdzielajacym sktad-
niki czasteczki, to musi istnie¢ jaka$ sita wzajemnego przyciagania,
ktéra je z powrotem laczy.

Doéwiadczenia z przewodnictwem roztworéw wykazaly rozktad
czasteczki. Produkty rozkladu czasteczki chlorowodoru wedrowaty do
roznych elektrod.

Wiemy z fizyki, ze ciala o tadunkach réznych co do znaku przy-
ciagaja si¢ wzajemnie, 1 przeciwnie, ciala o ladunkach tego samego
znaku wzajemnie si¢ odpychaja.

Atom wodoru, powstaty w roztworze z rozkladu czasteczki chloro-
wodoru, dazy do elektrody ujemnej,
musi zatem nie$é¢ tadunek dodatni,
za$§ atom chloru, jako przyciagany
przez elektrode dodatnia, musi po-
siadaé¢ tadunek ujemny.

Przewodnictwo roztworu tluma-
czymy wedréwka naladowanych
elektrycznie produktéw rozkladu
czasteczki.

Z chwilg utraty ladunku, kto-
ra zachodzi w momencie zetknigcia
si¢ naladowanego atomu z elektroda,
wyzwala si¢ obojetny atom wodoru
lub chloru. Atomy wodoru i chloru
grupuja sie w koncu tworzac dwu-
atomowe czesteczki H, i Cl, (gazy
proste).

W roku 1834 uczony angielski,

Michat Faraday
Michal Faraday, wykryl prawa, 1791 —1867.
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ktére z jednej strony wiaza ilo§¢ wydzielonych produktéw z iloscia
zuzytej elektrycznodci, z drugiej za$ okredlaja zalezno$¢ pomiedzy ilo-
$ciami réznych cial, wydzielonych dzialaniem tego samego pradu.

Pierwsze prawo Faraday'a glosi:

Ilo$¢ jakiegokolwiek produktu, wydzielonego pod-
czas przeptywu pradu przez roztwdér, jest proporcjo-
nalna do ilo$ci elektrycznoéci, ktéra przepltyneta przez
obwdd.

Iloé¢ elektryczno$ci, ktéra w ciagu 1 sekundy przeplywa przez
obwéd przy nateieniu pradu = 1 amperowi, nazywamy kulombem.

Na wydzielenie 107,880 g srebra zuzywa si¢ 96 489 kulombdéw
elektrycznosci, na wydzielenie dwa razy wiekszej ilodci srebra 215,76 g
2 - 96 489 kulomboéw itd.

Tloé¢ wodoru i chloru, wydzielonych w woltametrze, zalezy od ilosci
elektrycznodci, ktoéra przeszla przez roztwér chlorowodoru. Jesli zwigk-
szymy dwukrotnie natezenie pradu albo czas trwania doswiadczenia,
otrzymamy dwa razy wieksza ilo$¢ gazéw.

Gdy potaczymy we wspdlnym obwodzie: bateri¢ akumulatoréw,
wanienke z rozcienczonym roztworem
siarczanu miedzi (elektrody miedziane),
takaz wanienke z rozcienczonym roz-
tworem azotanu srebra (elektrody sre-
brne), wreszcie woltametr z rozcienczo-
nym kwasem siarkowym (patrz rys. 93)
po uprzednim zwazeniu ujemnych
elektrod, miedzianej i srebrnej i prze-
puscimy slaby prad elektryczny przez
cidle okreSlony czas (np. przez dwie
godziny), gdy wreszcie po przerwaniu
obwodu wylaczymy i zwazymy 0suszo-
ne starannie (lecz nie obtarte) elektro-
dy, miedziang i srebrna, wtedy mo-
zemy obliczy¢ stosunek mas miedzi
i srebra do masy wydzielonego wodoru.

Wadér, srebro i miedz wydzielaja
sie¢ w stosunku 1 :108: 31,8.

Rys. 93. ' Na zasadzie podobnych do$wiad-

czen stwierdzone zostalo, iz ta sama

ilo§¢ elektrycznoéci powoduje wydzielanie si¢ z roztworéw roéwno-
waznych chemicznie iloci produktéw rozkladu (patrz § 22).

17

Drugie prawo Faraday’a.

Ta sama ilo$é elektrycznodci, przeplywajac przez
rézne roztwory, wyzwala na elektrodach réwno-
wazne iloéci produktéw rozktadu.

Na wydzielenie 107,880 g srebra zuzywa sie¢ 96 489 kulombdw, a wiec
na wydzielenie 1 g wodoru zuzywa sie réwniez 96 489 kulombéw; na
wydzielenie 63,6 g miedzi z roztworu siarczanu miedzi zuzywa sie
296489 kulombéw (miedz w siarczanie miedzi jest metalem dwuwarto-
sciowym).

Faraday nazwal elektrode dodatnia anoda (greckie dva — do
gory, 006g droga), a elektrode ujemna katoda xara — wdél). Ciala,
ktére ulegaja rozktadowi podczas przewodzenia pradu, nazwal elektro-
litami, sam za$ rozklad elektroliza. Produkty rozkladu w roz-
tworze nazwal Faraday jonami.

Jonami nazywamy dzi$§ atomy albo grupy ato-
moéw, posiadajace dodatni albo ujemny ladunek elek-
tryczny.

Jony powstaja z ozasteczek juz podczas procesu
rozpuszczania elektrolitu w wodzie.

Jony, niosace ladunek ujemny i dazace do elektrody dodatniej
(anody), nazywamy anionami, niosace za$ ladunek dodatni i dazace
do katody — kationami.

Jony wodoru i metali sajonami dodatnimi, czyli kationami.

Reszty kwasowe wystepuja jako jony ujemne, czyli aniony.

Z reguty jony w rozstworze obcia-
zone sa czasteczkami rozpuszczalnika.
Poruszajac sie w wodzie kazdy jon po-
ciaga za soba pewng liczbe zwiazanych
z nim czasteczek wody.

Clausius w roku 1857 dowo-
dzil, ze pewna, niestychanie mata
czesé catkowitej iloéci rozpuszczonych
czasteczek rozpada sig na jony. Pod-
czas gdy jony oddaja swe ladunki
elektrodom, tworza si¢ nowe jony
w roztworze. Jony przewodza elek-
trycznoéé, a czasteczki nie. Dalej
twierdzil, ze w pewnej stalej tempera-
turze stosunek jonéw i czasteczek
jest staty.

W roku 1884 wuczony szwedzki,
Svante Arrhenius, $mielej niz Svante Arrhenius (1858—1927).
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to uczynil Clausius, wypowiedzial poglad, ze czasteczki elektrolitéw
w roztworze wodnym ulegaja rozkladowi na jony; zalozyt przy tym,
ze znaczna cze$é rozpuszczonych czasteczek jest rozlozona na jony
i ze iloé¢ zdysocjowanych czasteczek wzrasta wraz z rozcienczeniem
roztworu. Rozcienczeniem w $cistym znaczeniu nazywamy odwrot-
noéé stezenia. Mierzymy je ilocia centymetréw szesciennych, w kto-
rej rozpuszczony jest 1 mol elektrolitu. Arrhenius, badajac prze-
wodnictwo ! elektrolitow w pradzie zmiennym, dostrzegl, ze iloczyn
z przewodnictwa wlasciwego przez rozcieficzenie, czyli tzw. przewod-
nictwo czasteczkowe, wzrasta w miare wzrostu rozcienczenia, az osiagnie
pewna warto$¢ graniczng. Poniewaz rozcienczajac roztwdr, dajmy na to
n razy, tylez razy zmniejszamy (zdawatoby sig¢) stezenie jondw, te
za$ jedynie przenosza elektrycznoé¢ (nie czasteczki), przewodnictwo
(i przewodnictwo wlasciwe) naszego roztworu powinno zmale¢ n razy.
W iloczynie
przewodnictwo wladciwe X rozcienczenie

zwigkszyliémy rozcienczenie n razy. Jezeliby rzeczywidcie stezenie jo-
néw (ich liczba w jednostce objetosci) zmalato = razy, iloczyn powi-
nien by pozostaé bez zmiany. Tymczasem w rzeczywistosci iloczyn
roénie. Arrhenius wyraza przypuszczenie, ze tylko czg$¢ drobin elektro-
litu przewodzi prad: ta wlaénie, ktéra istnieje w postaci jonéw, i ze
rozcienezenie powieksza liczbe zdysocjowanych na jony cze-
steczek, zwiekszona za$ liczba jonéw powoduje wzrost przewodnictwa
czasteczkowego.

Szwedzki uczony wykrywa poza tym, iz istnieje zalezno$¢ pomie-
dzy przewodnictwem a obnizeniem temperatury zamarzania, wywola-
nym przez elektrolity.

Arrhenius zaklada, ze jony poruszaja si¢ w roztworze bezladnie
i réwniez samodzielnie jak czasteczki.. Wprowadzajac roztwér w obwéd
pradu wywolujemy posuwanie si¢ jonéw dodatnich ku katodzie (—),
ujemnych ku anodzie ().

Teoria jonéw, zwana takze teorig dysocjacji elektro-
litycznej, rozpatruje wodny roztwér elektrolitu jako mieszaning:
1) czasteczek wody, 2) nie zdysocjowanych czasteczek elektrolitu, wre-
szcie 3) jonéw, czyli naltadowanych dodatnio i ujemnie atoméw i grup
atomowych (rodnikéw), wyniklych z rozkladu czasteczek rozpuszczo-
nego elektrolitu, z reguty obciazonych czasteczkami wody.

Jon niesie badz jeden, badZz dwa, badZ trzy, badZ cztery elemen-
tarne ladunki elektryczne.

1 Przewodnictwo mierzymy odwrotno$cia oma. Przewodnictwem wlaéciwym na-
zywamy przewodnictwo shupa cieczy o dlugoéci 1 cm i przekroju 1 cm?

R
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Elementarnym tadunkiem nazywamy najmniejsza
znang ilosé elektryczno$ci.

Poniewaz roztwér elektrolitu jako calo$¢ nie zdradza tadunku
elektrycznego (U), ilo§¢ zwiazanych z pewnymi jonami elementarnych
tadunkéw dodatnich powinna by¢ réwna ilodci zwiazanych z innymi
jonami elementarnych ladunkéw ujemnych. A wiec liczba jondw,
niosagcych jeden tadunek elementarny dodatni, powinna byé réwna
liczbie jonéw, niosacych jeden elementarny tadunek ujemny.

Ilo§¢ tadunkéw zwiazanych z jonem jest réwno-
znaczna z jego warto$ciowo$cia. Jezeli czasteczka elektro-
litu rozklada si¢ na dwuwarto$ciowy jon dodatni i jednowarto$ciowe
jony ujemne, to tych drugich powinno byé w roztworze dwa razy wie-
cej niz pierwszych; jezeli czasteczka dysocjuje na dwa dwuwartodciowe
jony, to liczba dodatnich powinna byé réwna liczbie ujemnych itp.

Zasadniczym dla teorii Arrheniusa jest zalozenie, ze dysocjacja
czasteczek na jony jest zjawiskiem odwracalnym.

Wyobrazmy sobie, ze dla pewnego elektrolitu, np. chlorowodoru
stosunek czasteczek zdysocjowanych na jony do ogdlnej liczby
czasteczek jest w danych warunkach 0,92. Oznacza to, ze w tych
warunkach na 100 rozpuszczonych czasteczek chlorowodoru 92 cza-
steczki sa zdysocjowane na jony (92 dodatnie jony wodoru i 92 ujemne
jony chloru). Wszakze biorac zjawisko indywidualnie, czyli rozwaza-
jac poszczegllne czasteczki, zadna nie bedzie trwala nieskonczenie
dlugo w stanie jonowym. Naladowane przeciwnie jony w swoim ruchu
bezladnym spotykaja si¢ i lacza tworzac czasteczki niezdysocjowane.
Niezdysocjowane za$ czasteczki rozbijaja si¢ na jony. W tym sa-
mym czasie bardzo wiele czasteczek moze si¢ rozpadaé na jony, a réwno-
czednie wiele jonow moze si¢ taczyé w czasteczki. Jezeli jednak zdarzaé
si¢ to bedzie réwnie czesto, to stosunek pomiedzy zdysocjowanymi
drobinami, a calkowity liczba czasteczek rozpuszczonych pozostanie
niezmienny (w naszym przyktadzie 0,92).

Naruszamy réwnowage jonowa usuwajac w jakikolwiek sposéb
jeden z jonéw roztworu. Ale pomimo usuwania jonéw, stosunek zdyso-
cjowanych czasteczek do ogélnej liczby rozpuszczonych drobin pozostaje
bez zmiany. A wigc coraz to nowe czasteczki musza ulec dysocjacji
1 pokryé¢ strate jonéw. W ten sposéb moze si¢ wyczerpaé calkowita
liczba rozpuszczonych czasteczek. Reakcja, ktéra jako reakcje odwra-
calng oznaczyliémy znakiem réwnowagi chemicznej <5, przeksztalca
sie¢ w reakcje nieodwracalna. Oznaczamy ja dwiema strzatkami, skie-
rowanymi w jedng strone 3.

Nowoczesne poglady odbiegaja od zalozen teorii Arrheniusa.
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Rozrézniamy elektrolity mocne i stabe. Dla slabych rozumowania
Arrheniusa i dzié sa uznawane. Mocne elektrolity, do ktérych naleza
najczeéciej uzywane w laboratoriach mineralne kwasy i zasady, réw-
niez wiekszoé¢ soli, catkowicie dysocjuja w roztworze wodnym
na jony. Zmniejszajace si¢ W miare wzrostu stezenia ich prze-
wodnictwo czasteczkowe, tlumaczy sig przyciaganiem elektrostatycz-
nym, jakie wywieraja na siebie jony przeciwnego znaku, co powodowaé
musi dodatkowy opér, przeciwstawiajacy sie ich wedréwee, op6r tym
wiekszy, im bardziej jony zblizone sa do siebie, innymi stowy, im bar-
dziej stezony jest roztwor elektrolitu.

Zalozenie o calkowitym zjonizowaniu elektrolitu mocnego wiaze sig
z teoria sieci przestrzennych w krysztatach elektrolitéw, gdzie zakla-
damy, ze prawidlowo sa rozmieszczone w przestrzeni nieatomy lecz
jony pierwiastkéw. W wezlach sieci przestrzennej chlorku sodu osa-
dzone sa na przemian dodatnie jony sodu i ujemne jony chloru.

118. Reakcje jonow.

Doswiadczenie 61. 1. Do probéwki wrzucamy kawatek cynku i nale-
wamy kwasu solnego. Cynk przechodzi do roztworu, a wodor ulatnia sie.

2. Do probéwki wrzucamy kawatek cynku i nalewamy niebieskiego roz-
tworu siarczanu miedzi. Cynk przechodzi do roztworu, roztwoér odbarwia sie,
zaé miedz metaliczna wypada.

3. W kolbie z roztworem azotanu olowiu zanurzamy pret cynkowy, ujety
w lapke statywu. Na precie cynkowym narasta szczotka krysztalow olowiu.
Cynk przechodzi do roztworu.

4. Blaszke miedziana zanurzamy w zlewce z roztworem azotanu srebra.
Metaliczne srebro wydziela si¢ na blaszce, a roztwor przybiera zwolna barwe
niebieska, gdyz miedz przechodzi do roztworu.

W rozpatrzonych reakcjach obojetne atomy jednego metalu prze-
chodza do roztworu i zyskuja w ten sposéb tadunek elektryczny (w roz-
tworze znajduja si¢ w postaci jonéw). Naladowane za$ atomy innego
metalu czy tez wodoru (jony), traca swéj ladunek i opuszczaja Toz-
twér w postaci obojetnych atoméw czy czasteczek. Reakcje te sa
w rzeczywistosci reakcjami wymiany ladunku elektrycznego. Ozna-
czamy ladunek jonu przez umieszczenie u géry z prawej strony che-
micznego symbolu + albo —, zaleznie od znaku fadunku.

Jezeli jon niesie dwa ladunki elementarne, to stawiamy dwa znaki
+ albo dwa znaki — itd.

Wyrazmy ktérakolwiek z powyzszych reakcji za pomoca réwnania‘

Zn + HF £ HY 4+ C1" +CI° = Hy+ Zn"" + CI° + CI”

Widzimy, ze po obydwu stronach réwnania mamy jony CI™. Ich

: ———
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obecnoéé nie wptywa na wynik reakcji. Reakcja zachodzi tylko pomiedzy
atomami metalu i dodatnio naladowanymi jonami wodoru. Mozemy
w interpretacji wszystkich wymienionych wyzej reakcji pominaé

P e Zn+ 2 H" = Zntt 4+ Hy #
Zn +Cutt = Zn*t 4 Cux
Zn. 4+ Pt =Zntt 4 Phyy
Cu + 2 Ag™ = Cu™ + 2Ag.\

Strzalka » oznacza wydzielanie si¢ gazu, strzalka  wydzielanie
si¢ ciata stalego.

W § 117 méwiliSmy, Ze jony sa uwodnione. W znakowaniu (dla
ulatwienia) nie bierzemy tego pod uwage.

Doswiadczenie 62. Do trzech kieliszkéw nalewamy roztwory kwasu
chlorowodorowego, chlorku sodu i chlorku potasu. Dodajemy po 2 cm? roz-
cieficzonego roztworu azotanu srebra. Powtarzamy doswiadczenie, dolewajac
do trzech innych kieliszkéw z tymi samymi roztworami tylez nasyconego
roztworu siarczanu srebra.

We wszystkich wypadkach tworzy si¢ ten sam osad.
Reakcje:

HCl + AgNO, = AgCl + HNO, 2 HCl + Ag,SO, = 2 AgCl + H,S0,
NaCl + AgNO, = AgCl - NaNO, 2 NaCl + Ag,SO, = 2 AgCl + Na,SO,
KCl + AgNO, = AgCl + KNO, 2 KCl + Ag,S0, = 2 AgCl + K,SO,

Mogliby$my powtérzy¢ nasze do$wiadczenie ze wszystkimi rozpu-
szczalnymi chlorkami i zawsze wynik bedzie ten sam.

Teoria jonowa daje dobre wytlumaczenie zaobserwowanego tu
zjawiska. Rozpuszczalno$é chlorku srebra wynosi w temperaturze poko-
jowej 0,0015 g w 1 1 wody. Jest ona mniejsza od rozpuszczalno$ci
jakiejkolwiek innej kombinacji jonu chloru z jednej a jonu srebra z dru-
giej strony. Nic wiec dziwnego, ze roztwér latwo nasyca si¢ w stosunku
do chlorku srebra. Nadmiar chlorku srebra wypada w postaci osadu.

- W miare wydzielania-si¢ chlorku srebra nowe iloéci jonéw chloru
i srebra lacza sig, az wyczerpie sie calkowicie chlor lub srebro.

. Kazda z wymienonych wyzej reakcji mozemy wyrazi¢ w postaci
jonowej, np.

Nat + CI” 4 Ag" + NO; = AgCl + Nat + NO;
N
Strzatka  oznacza wydzielanie si¢ zawiesiny badz opadanie osadu.

Wszystkie te reakcje przebiegaja tak, jak gdyby z wolnych jonéw udziat
w reakcji braly tylko jony Agh i Cl .

AetLiCl — ApCl
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Wszystkie rozpuszczalne chlorki oddzielaja w roztworze jony chloru.
Podtug Arrheniusa migdzy rozpuszczonymi czasteczkami chlorkéw a jo-
nami istnieje r6wnowaga, np.

NaCl 2 Na® + CI”

Podobna réwnowaga istnieje w roztworze pomiedzy czasteczkami
jakiejkolwiek rozpuszczalnej soli srebra a jonami srebra np.

AgNO, 2 Ag' + NO;
Wypadanie, czyli stracanie sie nierozpuszczalnego chlorku srebra
7 roztworu, stanowi czynnik naruszajacy roéwnowage jonowa.
Wprawdzie mogliby$my tlumaczy¢ jednakowy przebieg tylu reakcji
sprawa laczenia si¢ atoméw chloru z atomami srebra, wtedy jed-
nak staneliby$my w sprzecznosci z nastepujacym do$wiadczeniem :

Doswiadczenie 63. Do wodnego roztworu czystego chloranu potasowego
KClO, nalewamy azotanu srebra. Nie otrzymujemy osadu.

Chlor, wchodzacy w sklad czasteczki KC1.03, nie tworzy osadu

2z solami srebra. Teoria jonowa tlumaczy to w nastgpujacy sposob.
Chloran potasu dysocjuje na dodatni jon potasu Kt i ujemny ClO;
(KCl0, 2 K + ClO;). Jakkolwiek jon chloranowy ClO; i chlorowy
Cl~ posiadaja wspélny sktadnik — atom chloru, sa to jednak dwa
odmienne skupienia materialne ; rozpuszczalno$é chloranu srebra jest
znacznie wieksza od rozpuszczalnoéci chlorku srebra.

7 zestawienia obu podanych wyzej do$wiadczen mozemy wywnio-
skowa¢, ze jon srebra jest odczynnikiem na jon chloru, a nie jest
odczynnikiem na jon chloranowy.

Odwrotnie, jon chloru jest odczynnikiem na jon srebra. :

Odczynnikiem nazywamy substancje, ktéra z ba-
dana substancja daje dobrze widoczna reakcje, np.
jak tu, wydzielanie sig zawiesiny.

119. Kwasy i zasady.

Gdy do rozcienczonych roztworéw kwasu solnego, azotowego, siar-
kowego, fosforowego, wody sodowej (kwasu weglowego), dolejemy
po trochu fiolkowego, wodnego rozczynu lakmusu, stwierdzimy, ze
wszystkie roztwory barwia lakmus na czerwono. U.

Powtarzajac to samo z rozciehczonymi roztworami lugu potasowego,
tugu sodowego, woda barytowa, woda wapienng, wodnym roztworem
amoniaku, zaobserwujemy, ze wszystkie te roztwory barwia lakmus
na niebiesko. U.
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Rozpatrzmy wzory chemiczne cial pierwszej i drugiej kategorii:

kwas solny (chlorowodorowy) HCl = wodorotlenek (tug) potasowy KOH
kwas azotowy . . . . . HNOz; wodorotlenek sodowy NaOH
kwas siarkowy . . . H,SO, wodorotlenek barowy . . Ba(OH),
kwas fosforowy. . . . . H;PO, wodorotlenek wapniowy . Ca(OH),
kwas weglowy . . . . . HyCO; wodorotlenek amonowy NH,OH

Widzimy, ze czasteczki kwaséw zawieraja wspélny atom H, a cza-
steczki wodorotlenkéw — wspdlna grupe, czyli rodnik OH. .

Nie wszystkie jednak substancje, posiadajace w swym sktadzie woddr,
barwig lakmus na czerwono i nie wszystkie, zawierajace rodnik wo-
dorotlenowy, barwia lakmus na niebiesko.

Badajac rozcienczone roztwory cukru gronowego i spirytusu win-
nego (alkoholu etylowego) fiolkowym rozczynem lakmusoWwym, stwier-
dzamy, ze lakmus nie zmienia barwy. U.

Cukier gronowy CgH;,0, zawiera 7 atoméw wodoru i 5 grup wo-
dorotlenowych (patrz chemia organiczna, rozdziat ,, Weglowodany®), zas
alkohol etylowy C,H,OH zawiera 5 atoméw wodoru i jeden rodnik
wodorotlenowy.

Najwidoczniej sama obecnoé¢ tych skladnikéw w czasteczce ciata
rozpuszczonego nie wystarcza do wywolania zmiany barwy lak-
musll.

W roztworze wodnym ani cukier gronowy, ani alkohol etylowy nie
przewodza pradu. Moglibyémy natomiast sprawdzi¢, ze HCl, HNO;,,
H,S0, itd. przewodza prad elektryczny; podobnie KOH, NaOH,
Ba(OH), itd. wreszcie, ze wszystkie zbadane elektrolity wywo-
tuja w roztworze anormalne obniZenie temperatury zamarzania
wody. U.

To wszystko staje si¢ zrozumiale, jezeli oprzemy si¢ na teorii dy-
socjacji elektrolitycznej. W roztworze kwaséw i zasad mamy rOWno-
wage pomiedzy czasteczkami a jonami:

HCIZ Ht +CI”
HNO, 2 H' + NO;
H,S0, 2 2 HT + SO, ~

KOHZ2 Kt + OH"
. NaOH Z Na'™ + OH™
Ba(OH), & Bat™ 4 20H" itp.

Jony HT barwia lakmus na czerwono, a jony OH™ na nie-
biesko.

Zwiazki odszczepiajace w roztworze wodnym jony
H' nazywamy kwasami.

Zwiazki odszczepiajace w roztworze wodnym jony
OH™ nazywamy zasadami.

Pleéniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr. 12
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120. Wskazniki.

Ze smaku kwasy przypominaja znany smak cytryny (kwas cytry-
nowy) i octu (kwas octowy), zasady — smak popiotu drzewnego i mydla.
Poniewaz w roztworze jony wodorowe i wodorotlenowe, same bedac
szkodliwe w wiekszym stezeniu, moga ponadto znajdowa¢ si¢ w réwno-
wadze z innymi jomami trujacymi, np NO;, Ba™*, kosztowanie, jako
bezposrednia préba nieznanego roztworu na jony wodorowe lub wodoro-
tlenowe, czyli, jak méwimy, na odczyn kwasny. czy zasadowy,
byloby w wielu przypadkach niebezpieczne.

Lakmus, ktéry daje jaskrawa zmiang barwy w zetknigciu z jo-
nami HT i OH~, nazywamy odczynnikiem na jony wodorowe
i wodorotlenowe, albo wskaznikiem odczynu kwaénego lub
zasadowego.

Lakmus jest to wyciag wodny porostéw z rodzajéw Rocella, Leca-
nora i Variola.

Podobne zmiany barwne daje wyciag modrej kapusty lub fiotkéw.

Jako wskazniki stosujemy takze wodny roztwor oranzu metylowego,
ktéry to roztwér kwasy barwia na czerwomo, a zasady na z6tto (U)
i alkoholowy roztwér fenoloftaleiny — bezbarwny w obec-
noéci jonu H' i innych jonéw, barwiacy si¢ natomiast na czerwono
w obecnoéci jonéw OH™. U.

121. Reakcja zobojetnienia. Sole.

Roztwoér, ktéry w objetosci jednego litra! miesci jeden mol substancji
rozpuszczonej, nazywamy roztworem molowym (75 mola
w 1 litrze 1%y molowym itp.). 1 :

Do dokladnego odmierzania cieczy stuza miarki, kolby z kreska,
pipety i biurety. Przyrzady te przedstawione sa na rys. 94.

Podczas pomiaru oko obserwatora musi zawsze znajdowac si¢ na
poziomie stycznym z meniskiem cieczy.

Doswiadczenie 64. U. Miareczkowanie kwasu. Otrzymywa-
nie soli.

Do éciéle odmierzonej pipeta iloéci (w granicach 10—15 cm?®) kwasu chlo-
rowodorowego, azotowego lub siarkowego (w zlewce) dodajemy dwie
krople alkoholowego roztworu fenoloftaleiny.? Do biurety (patrz rys. 94)
wlewamy 1/,, molowy wodorotlenek sodowy. Stezenie tugu sodowego spraw-
dzimy pézniej. Po dokladnym napelnieniu ciecza wyplywowej rurki biurety

1 Jednego litra roztworu, a nie rozpuszczalnika.

2 Kropla stezonego roztworu fenoloftaleiny dodana do wody wywoluje zmetnie-

nie, albowiem fenoloftaleina zle rozpuszcza si¢ w wodzie, stad, tracac mieszajacy sig
z woda alkohol, wydziela si¢ z roztworu. .

-

|
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Rys. 94.

odczytujemy na podzialce poziom. Wlewamy do zlewki roztwér tugu sodo-
wego po kropli, z poczatku szybko, potem coraz wolniej. Ostatnia kropla
powinna wywola¢ rézowe zabarwienie roztworu, nie znikajace po zmieszaniu.
Jedna kropla kwasu, wsaczona do zlewki, odbarwia ten roztwor. Odczy-
tujemy na podzialce poziom cieczy w biurecie. Piszemy réwnanie chemiczne.
Z porbwnania objetosci kwasu i zasady obliczamy- stezenie badanego kwasu
w molach na jeden litr roztworu. Obliczamy w gramach iloéci zuzytego kwasu,
zasady i ilo§¢ otrzymanej soli.

Przelewamy otrzymany roztwor ze zlewki na zwazone szklo zegarkowe.
Odparowujemy wodg. Sucha pozostalo$¢ jest sola. Wazymy szkietko z solg.
Poréwnujemy cigzar soli z cigzarem obliczonym. Blad do$wiadczenia.

Reakcje wymienna, zachodzaca pomigdzy kwasem 1 zasada, nazy-
wamy reakcja zobojetnienia. Podczas reakcji zobojetnienia po-
wstaje woda i sol

Mozemy uwazaé s6l za pochodna kwasu, w ktorym
wodér zastapiliémy innym jonem dodatnim, albo za
pochodna zasady, w ktérej grupe wodorotlenowa za-

12*
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stapiliSmy innym jonem ujemnym. Jon dodatni soli naj-
czedciej tworza metale. Znamy zlozony jon dodatni NH (jon amo-
nowy). Jony ujemne soli bywaja badz proste, np. ClI”, Br™, J~, badZ
zlozone CN-, HS™. Bardzo rozpowszechnione sa aniony, zawierajace
tlen, np. NO_, SO, 7, PO CO;_,

Role wskaznika odgrywa w omoéwionym przed chwila do$wiad-
czeniu fenoloftaleina. Rézowe jej zabarwienie wskazuje na zupelne
wyczerpanie jonéw wodorowych, a przeto na catkowite zuzycie kwasu.
Nasze dos$wiadczenie jest dokladne w granicach jednej kropli. Matly
nadmiar jonéw wodorotlenowych znika od jednej kropli kwasu.

Czynnoé¢ poréwnywania stezefi dwdéch nasycajacych si¢ chemicznie
roztworéw nazywamy miareczkowaniem.

Reakcja zobojetnienia jest reakcja egzotermiczna. Mozemy zmie-
rzy¢ cieplo, wydzielajace si¢ podczas reakcji kwasu i zasady, za pomoca
kalorymetru.

Jezeli zmierzone cieplo odniesiemy do 1 mola kwasu, to okaze

HCl + NaOH = NaCl 4+ H,0 (4 13700 kal.)
HNO, + NaOH = NaNO; + H,0 (4 13700 kal.)
H,SO, + 2 NaOH = Na,S0, + 2 H,O (4 2-13700 kal.)

Gdy ciepto zobojetnienia przeliczamy na mol utworzonej z re-
akcji wody, wtedy wypada, ze cieplo zobojetnienia nie zalezy od
natury kwasu ani zasady,

Innymi stowy cieplo reakcji H* + OH™ = H,0 (+ 13700 kal)
nie zalezy od innych jonéw, ktére przed zmieszaniem roztworéw byly
w réwnowadze z jonami H' i OH", a po dokonanym zobojetnieniu
sa w réwnowadze z czasteczkami utworzonej soli. -

NaCl 2 Nat + ClI™; NaNO, 2 Na™ + NO;.

Tloé¢ wydzielonego ciepla jest dla danego kwasu i zasady proporcjo-
nalna do tej iloéci kwasu lub zasady, ktéra ulegla calkowitemu zobo-
jetnieniu. Nadmiar kwasu czy tez zasady nie wplywa na ciepto zobo-
jetnienia.

sie, -ze ;

122. Roztwory molowe i normalne.
Pamietamy, iz roztworem molowym nazwaliémy roztwér, ktéry
w objetosci 1 litra!l miedci jedna gramo-czasteczke, czyli jeden mol
rozpuszczonej substancji.
Poréwnujac reakcje HCl 4- NaOH = NaCl + H,O
i H,50, 4+ 2 NaOH = Na,SO, + 2 H;0,

1 W objetosci 1 litra roztworu — nie rozpuszczalnika poréwnaj roztwory réwno-
czasteczkowe (§ 116).

-
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widzimy, ze na jedna czasteczke zasady przypada w pierwszej re-
akcji jedna, w drugiej dwie czasteczki kwasu. Oczywiscie, zalezy to,
jeéli poréwnujemy kwasy, od liczby zawartych w czasteczce kwasu ato-
méw wodoru, zdolnych do wymiany na metal, je$li za§ méwimy o za-
sadach, — od liczby grup wodorotlenowych w czasteczce zasady, zdol-
nych do wymiany na reszt¢ kwasowa.

Jezelibyémy sporzadzili roztwory wszystkich kwaséw i zasad w taki
sposéb, aby w jednostce objetosci roztworu zawieraly one jednakowa
liczbe czasteczek, to w stosunku objetoéciowym 1 : 1 zoboj¢tniatyby si¢
tylko roztwory tych zasad i kwaséw, ktére w czasteczce posiadaja
jednakowa liczbe atoméw wodoru i rodnikéw wodorotlenowych.

Celem ujednostajnienia normy stezen réinych kwaséw 1 zasad,
co posiada wielkie znaczenie praktyczne, wprowadzamy pojecie réwmno-
waznych roztwordw kwaséw i zasad. Jezeliza kwas normalny
obierzemy jednomolowy kwas solny, a za normalna z sade jedno-
molowy wodorotlenek sodowy, wtedy mnormalny kwas iarkowy po-
winien zawiera¢ pot mola H,SO, w 1 litrze roztworu, normalny kwas
fosforowy jedna trzecia mola HzPO, w jednym litrze roztworu itp.

Normalny kwas zawiera w 1 litrze 1 gram wodoru,
zdolnego do wymiany na metal :

Normalna zasada zawiera w 1 litrze roztworu 17
graméw grupy wodorotlenowej, zdolnej do wymiany
na reszte kwasowaq.

Normalne kwasy i takiez zasady sa wzglgdem siebie
ré6wnowazne.

1-molowy kwas siarkowy jest tedy kwasem 2-normalnym, 1 molowy
kwas fosforowy — kwasem tréjnormalnym, 0,01-molowy wodorotlenek
wapnia — zasada 0,02-normalng itp.

Miareczkowanie (patrz doéw. 64) jest dogodnym sposobem ozna-
czania stezenia kwaséw i zasad, a nawet jedynym w tych przypadkach,
gdy wazenie kwasu lub zasady nie daje wynikéw Scistych. Ciala lotne
(HCl) czy tez latwo pochfaniajace wode (jak H,SO,, NaOH) Ilub
tez pochtaniajace dwutlenek wegla (jak NaOH, KOH, Ba(OH),) naleza
do substancji, ktérych wazenie jest klopotliwe a czgsto zawodne.

Mozemy polegaé na wadze wtedy, gdy mamy do czynienia-
z substancja stata, nie podlegajaca wplywowi atmosfery. W tym
sensie dogodniejszy jest kwas szczawiowy. Krystaliczny kwas szcza-
wiowy jest polaczeniem, w ktérym na jego jedna czasteczke (G©,H)
przypadaja dwie czasteczki wody. Wzér krystalicznego kwasu szcza-
wiowego brzmi HyC,0, -2 H,O. Jeden mol takiego kwasu (126 - 07 g)
zawiera dwa gramy wodoru, zdolnego do tworzenia jonu H*, zatem
zdolnego do zamiany na metal. Kwas szczawiowy jest to kwas
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dwuzasadowy, albowiem jedna czasteczka kwasu zobojetnia dwie
czasteczki zasady NaOH.

Doéwiadczenie 65. Nastawienie miana zasad 1 kwaséow.
Sporzadzenie dwunormalnego roztworu wodorotlenku so-
dowego. Odwazamy na szkle zegarkowym osiemdziesiat kilka graméw wo-
dorotlenku sodowego w paleczkach. Ostroznie przenosimy wodorotlenek so-
dowy ze szkla zegarkowego do kolby litrowej z kreska. Rozpuszczamy
go w czystej wodzie. Dopelniamy woda do kreski. Dobrze mieszamy zawar-
to$¢ kolby.

Nalewamy czgé¢ sporzadzonego w ten sposéb tugu do biurety.

Odwazamy 1,26 g = 0,01 mola szczawiowego kwasu krystalicznego.
Rozpuszczamy w niewielkiej ilosci wody. Dodajemy dwie krople fenolofta-
leiny. Zobojetniamy lugiem sodowym z biurety.

Jegliby tug sodowy byt dwunormalny, wéwczas na zobojgtnienie 444 mola
kwasu szczawiowego zuzyliby$my 10 cm?® tugu (dlaczego?). ]

Jezeli w rzeczywistosci zuzyliémy (10—a) cm? tugu, to jego stgzenie jest
2 -10
10—a
nie dola¢ do kazdych 10 cm® pozostalego tugu po a cm® wody. Te czynnos¢
nazywamy nastawianiem miana roztworu.

Gdy juz mamy rzetelny dwunormalny roztwér tugu sodowego, mozemy,
w podobny sposéb, miareczkujac kwas solny, siarkowy, azotowy itd., nasta-
wiaé takze ich miano.

— normalne. Zatem, aby otrzyma¢ tug sodowy dwunormalny, wypad-

123. Jon wodoru i jego ladunek elektryczny.
Znakowanie jonow.

Znamy liczbe Avogadry (patrz rozdz. 6 § 58)
N = 6:06 - 10%.

Poniewaz 1) czasteczka wodoru sklada si¢ z dwdch atomoéw wodoru,
2) podczas procesu elektrolizy kwasu na wydzielenie 2 -1,008 grama
wodoru zuzywa si¢ 2.96489 kulombéw elektrycznosei, mozemy obli-
czyé zardwno bezwzgledng mase atomu wodoru :

1,008 1,66
6,06 108 10% &
jak bezwzgledny tadunek jonu wodoru

96489 1,592
6.06-10%  10%

Jak pamigtamy, masa atomu wodoru zostala obrana za jednostke
przy poréwnywaniu wzglednej masy atomowej, czyli tak zwanego
ciezaru atomowego wszystkich innych pierwiastkow.

Ladunek, réwny tadunkowi jonu wodoru, stanowi jednostke warto-

kulomboéw.
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$ciowosci jonowej, czyli jednostke elektrowartodciowodci. Jest on ele-
mentarnym, najmniejszym ladunkiem elektrycznym. Jon Nat jest
to atom sodu, naladowany tym samym ladunkiem dodatnim, co i jon
wodorowy. Jon Cl~ jest to atom chloru, naladowany ladunkiem ele-
ktrycznym przeciwnym co do znaku, lecz réwnym co do wartosci
ladunkowi jonu wodoru.” Jon Ca**, podobnie jak jon SO;~, niesie
tadunek dwa razy wigkszy niz jon wodoru; oba te tadunki sa réwne
sobie co do wartosci, przeciwne co do znaku. Jon Fe*** obciazony jest
tadunkiem trzy razy wigkszym niz jon wodorowy itp.

Znakowanie jonéw ulatwiamy sobie zastgpujac + kropka, a — prze-
cinkiem. Bedziemy tedy pisali H', Na', Ca':, Fe ", SO,” itp.

124. Interpretacja reakcji elektrolizy.

Zastosujemy teraz teori¢ jonowa do wytlumaczenia kilku juz roz-
patrzonych dawniej reakcji elektrolizy.

Zaczniemy od elektrolizy kwasu solnego (§ 117). Kwas ten
w roztworze wodnym jest calkowicie zdysocjowany

2HCl=H"'+ CI

Wf)rowadzaja‘C roztwér ten w obwdéd pradu elektrycznego spra-
wiamy, iz jony wodoru, dotad poruszajace sie beztadnie, podazaja ku
katodzie i w zetknieciu sie z nig traca tadunek elektryczny.

OH: JF (=) =2H

W dalszym ciagu atomy wodoru lacza sie po dwa i tworza czasteczki
wodoru .
ZaE =,

Wreszcie wodér, jako gaz malo rozpuszczalny w wodzie, opuszcza
érodowisko reakcji i zbiera si¢ nad katoda.

Réwnoczeénie jony chloru, poruszajace si¢ przedtem rowniez bez-
ladnie jak jony wodoru, rozpoczynaja wedréwke ku anodzie i w chwili
zetkniecia sie z nia kazdy z nich oddaje jej swoj fadunek ujemny,

9L == FCL=E 2 )

W koncu atomy chloru tworza czasteczki dwuatomowe, podobnie
jak atomy wodoru.
2CI—1Cl3
Przebieg procesu elektrolizy soli kuchennej (§ 82) takie
znajduje wytlumaczenie
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2 NaCl = 2Na' 4+ 2Cl’
2Na' + 2 (—) =2Na
2 Na + 2 H,O = 2 NaOH + H,
2CI'=2Cl+2(—)
2Cl = Cly

Poniewaz séd reaguje z woda, zamiast sodu- otrzymujemy na ka-
todzie wodér, za§ w cieczy katodowej gromadzi si¢ tug sodowy.

Szereg mnizej podanych reakcji tatwo tlumaczy nam, dlaczego ele-
ktroliza lugu sodowego (§ 12) dostarcza nam wodoru i tlenu.

2 NaOH = 2 Na: 4+ 2 OH’
2Na + 2(—) =2Na
2Na + 2H,0=2NaOH + 2 H
20H’ =20H + 2 (—)
2 OH = H,0 + O.

Stosunek wagowy wytwarzajacego sie wodoru i tlenu wyraza sig

| liczba 4, objetosciowy zaé (2 H = H,; 20 = O) liczba .

‘ Poniewaz lug sodowy odtwarza si¢ w miare zuzycia, mamy tu

‘ istotnie do czynienia z elektroliza wody.

} Elektroliza rozcieficzonego kwasu siarkowego (§ 41) daje

| ham tak samo wodér i tlen. Z chwila zamknigecia obwodu, do ktérego
wlaczyliémy woltametr napelniony woda z dodatkiem kwasu H,SO,, do-

\' datnie jony wodoru podazaja ku katodzie. Kazdy jon odbiera ka-

|l todzie, w chwili zetkniecia si¢ z nia, jeden elementarny ladunek

‘ ujemny. Z jonu wodoru powstaje atom wodoru:

9H +2(—) =2H

Réwnoczeénie ujemne jony SO,” wedruja do anody. Kazdy taki
jon stykajac si¢ z anoda oddaje anodzie swéj ladunek. Jon
SO,” przeksztalca si¢ w grupe atomowa SO,.

S0,” + 2 (+) = SO,

Wymiana tadunkéw pomiedzy elektrodami'i wciaz naptywajacymi
jonami z jednej strony podtrzymuje w obwodzie prad, z drugiej zuzywa
wciaz nowe czasteczki kwasu siarkowego.

W bezpoérednim sasiedztwie z katoda przebiega reakcja

80 = 5l
Atomy wodoru lacza sie¢ po dwa tworzac czasteczki wodoru.

Réwnoczeénie przy anodzie nietrwale grupy SO, (nie znamy sub-
stancji o wzorze SO,) reaguja z woda. Powstaje tlen i odtwarza sie
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kwas siarkowy. Ostateczny rezultat tej reakcji przedstawia si¢
w sposéb nastepujacy: :
SO, + H,0 = H,50,; 4 O.
Atomy tlenu lacza si¢ tworzac dwuatomowe czasteczki tlenu:
2 DO
Caty proces elektrolizy ujmujemy w postaci nastgpujacego lan-
cucha réwnan:
2 H,S0, = 4 H' 4+ 2 SO,”
4H +4(—) =4H
4H =2H,
2S0,” =4(—) + 250,
2 SO, + 2H,0 =2 0 + 2 H,SO,
2.0i= O,
Kwas siarkowy odtwarza si¢ w miare zuzycia. Woddr i tlén (w sto-

sunku objetoéciowym 2: 1) powstaja kosztem wody. Stad caly proces
stusznie nazywamy elektrolizag wody.

Rozdzial 12

POWIETRZE. ARGONOWCE

125. Skladniki powietrza.

Z ogblnej objetosci powietrza okolo %/, przypada na azot, !/;
na tlen. Przytaczamy $redni sklad powietrza, branego znad powierz-
chni ziemi.

Stosunek objetosciowy  Stosunek wagowy

TAGITE R Ly e 78,03 756,61
tlen s R e sy 20,99 28,16
gazy szlachetne . . 0,94 1,30
dwutlenek wegla. . 0,03 0,04
WO OTE R RS 0,01 ——
100 100

Regnault podaje érednia (ze stu analiz) zawarto$¢ tlenu w powie-
trzu Paryza, a jako maksimum 20.999 — jako minimum 20.913. Od-
chylenia od wartoéci $redniej przewyiszaja bardzo nieznacznie bledy
samego pomiaru. Stosunek azotu do tlenu uwazany jest
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prawie za staly. Inaczej rzecz sie ma z dwutlenkiem wegla.
Na 10 000 objetoéci powietrza przypada dwutlenku wegla w Paryzu
3,027, w Dieppe (nad Kanalem La Manche) 2,942. Zawartos¢ CO,
w powietrzu miast podnosi si¢ podczas mgly do 7—8 objetosci, a w po-
wietrzu Zle wietrzonych pomieszczefi do 30 na 10 000 objetosci po-
wietrza. Podobnie zawartoéé pary wodnej jest zmienna i waha sie
w granicach pomiedzy 1 a 4%/, ogélnej objetodci powietrza. ;

Ciezar whaéciwy powietrza wynosi w temperaturze 0° i pod cisnie-
niem 760 mm

0,001293 g/cm®.

Gestog¢ powietrza wzgledem wodoru réwna si¢ 14,38.

Fizyczne wlasnoéci powietrza mozemy praktycznie uwazaé za stale
na calym obszarze kuli ziemskiej. Wlasnosci powietrza utrwala ogromna
przewaga azotu i tlenu nad innymi jego sktadnikami przy stalosci
stosunku wzajemnego obu gazéw. Stalos¢ tego stosunku w atmo-
sferze, stwierdzona w niezliczonym szeregu do$wiadczen, nasuwala
my$l, ze powietrze moze by¢ réwnie dobrze zwiazkiem azotu 1 tlenu,
jak mieszaning obu tych cial. Przypuszczenie, ze powietrze jest ZWig-
zkiem chemicznym, nalezy dzi$ odrzuci¢, mozemy bowiem zmie-
niaé sklad procentowy powietrza, wzbogacajac je w azot badz w tlen.
Sktad procentowy powietrza mozemy zmienic: 1) przez rozpuszcze-
nie w $wiezo wygotowanej wodzie (rozpuszczalno$é tlenu jest wigk-
sza niz azotu), 2) przez atmolize (azot szybcie] dyfunduje przez waskie
otwory niz tlen — patrz prawo Grahama), 3) przez skroplenie a nastgpnie
destylacje powietrza (azot jest bardziej lotny anizeli tlen). Ta ostatnia
metoda, jak wiadomo, zostala opracowana w technice dla otrzymy-
wania zaréwno azotu, jak tlenu. Jezeli zastosowanie czynnikéw $cisle
mechanicznych moze zmieni¢ stosunek azotu do tlenu, stusznie
robimy, uwazajac powietrze za
mieszanine a nie za zwiazek. W dzi-
siejszym stanie wiedzy mozemy wniosko-
waé, iz sktad powietrza powoli zmienia sie
z wysokoécia na korzy$¢ lzejszych sktad-
nikéw (patrz § 20).

Doswiadczenie 66. Rozdzielenie azo-
tu i tlenu powietrza metoda spa-
lania fosforu w zamknigtym naczy-
niu. Klosz (ucigta butelke dwulitrowa) opie-
ramy na dwoéch pretach szklanych, lezacych
na dnie wielkiego krystalizatora. Pod kloszem
na podstawce z drutu umiescilismy miseczke
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porcelanowa i do miseczki nasypalismy okolo 1 g czerwonego fosforu. Do kry-
stalizatora nalewamy wody prawie po brzegi pozostawiajac klosz otwarty.
Rozzarzonym drutem dotykamy fosforu. Fosfor zapala si¢. Szybko wyj-
mujemy drut i zamykamy klosz (chwile t¢ przedstawia rys. 95).
Gdy plomieni zgasnie i geste, biale dymy opadna, obserwujemy zmiang
poziomu wody w kloszu. Po wyréwnaniu poziomu do klosza wprowadzamy
na drucie zapalony stoczek. Stoczek gasnie.

Do§wiadczenie 67. Kolejne pochlanianie skladnikéw po-
wietrza. Zbiornik (gazomierz) napelmiamy powietrzem. Powietrze ze zbior-
nika wolno przepuszczamy (patrz rys. 96): 1) przez pluczke z tugiém potaso-
wym (pochlanianie CO,),
2) przez cylinder Freseniu-
sa napeliony  bezwod-
nym chlorkiem wapnia (po-
chianianie H,O), 3) przez
rure ze szkla trudnotopli-
wego wypelniona zwitkami
siatki miedzianej i wydiu-
zona w ciensza rurke wy-
lotowa. Rys. 96.

Mocno ogrzewamy rure
7z miedzia. Napelniamy gazem (patrz rys. 96) trzy cylindry. Pierwsza probke
gazu odrzucamy, albowiem tu azot nie jest jeszcze wolny od tlenu. Do dru-
giego cylindra wkladamy zapalona drzazge. Drzazga gasnie. Do trzeciego
wprowadzamy ujeta w szczypce i zapalona w plomieniu palnika wstege
magnezowa. Magnez pali sie, jakkolwiek stabiej niz w powietrzu.

powietrze

Gazu otrzymanego w naszym do$wiadczeniu nie mozemy uwazac
za czysty azot, zawiera on bowiem blisko 1°/, argonu.

126. Argonowce.

Hel jest gazem mnajlzejszym po wodorze (cigzar czasteczkowy
helu — 4,002). W przeciwienstwie do wodoru hel jest substancja nie-
czynna chemicznie. Tak samo nieczynnymi gazami s3 neon, argon,
krypton, ksenon i radon. _

Stanowia one grupe czy rodzing, wybitnie rézniaca sie od wszel-
kich innych pierwiastkéw. Poniewaz nie podlegaja wplywom chemicz-
nym, nazywamy je gazami szlachetnymi.

Powietrze zawiera:

argonu . . 0,932 o/, objet. 1,285 0/, wagowych
neonu. . . 0,0015 " 0,001 ,,
heln sl 20,0006 = 0,000 07 7
kryptonu . 0,000 005 , 0,000 014

ksenonu . . 0,000 000 6 % 0,000 002 5 5
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Historia wykrycia gazéw szlachetnych wiaze si¢ ze spostrzezeniem lorda
Rayleigh’a. Stwierdzil on, ze jeden litr azotu, otrzymanego z powietrza,
wazy 1,2572 g, gdy jeden litr azotu, otrzymanego z tych lub innych zwiaz-
kéw azotowych, wazy 1,2505 g. Przypuszczenie Rayleigh’a, ze ta réznica
wynika z powodu obecnoéci w azocie atmosferycznym domieszki gazu cigz-
szego od azotu, sprawdza si¢ w maju 1894 r., gdy Ramsay, przepuszczajac
otrzymany z powietrza azot nad roziarzonym magnezem, polaczyt azot
z magnezem i wyodrebnil domieszke: gaz cigiszy od azotu, ktéremu dat
nazwe argonu (greckie doyds mieczynny). Argon stanowi objetosciowo
blisko 1°/, powietrza. Argon wykryto poza tym w bardzo malych iloéciach
w substancji organizméw zyjacych i w hydrosferze. Obecnie argon bywa
otrzymywany przez destylacje cieklego powietrza. Cigzar czasteczkowy
argonu wynosi 39,9.

Niektére mineraty, jak kleweit, uraninit i inne wydzielaja po sproszkowa-
niu i ogrzaniu gaz, ktéry do czaséw Ramsay'a byt uwazany za azot. Ramsay
szukajac w domniemanym azocie argonu wykryl, ze zawarty w powyz-
szych mineratach gaz nie jest ani azotem, ani argonem, lecz clalem dwa rdzy
tylko ciezszym od wodoru i réwniez niezdolnym do two-
rzenia polaczen chemicznych jak argon.

Wyizej (§ 85) méwiliémy, ze uklad i natezenie linii widma jest cecha
charakterystyczna dla kazdego pierwiastka. Odkrycie tego faktu zawdzig-
czamy uczonym niemieckim, Bunsenowi i Kirchhoffowi. Bunsen i Kirch-
hoff w roku 1859 orzekli, iz nie ma dwéch pierwiastkéw, posiadajacych
chociazby jedna lini¢ dokladnie tej samej barwy. Po liniach widma mozemy
rozpoznawaé pierwiastki zawarte w mieszaninie gazéw (analiza widmowa
lub spektralna).

W rozpatrywanym przez spektroskop widmie stonecznym spostrzegamy
wiele linii ciemnych (linie Fraunhofera). : ‘

Jezeli postugujac sie skala $cisle oznaczymy polozenie ciem-
nych linii i poréwnamy je z oznaczonym na tejze skali polozeniem linii widma
znanych nam na ziemi pierwiastkéw, zauwazymy, ze linie widma pierwiast-
kéw doktadnie odpowiadaja ciemnym liniom Fraunhofera. Kirchhoff stwier-
dzil, iz linia éwietlna, ktéra daje w spektroskopie zarzaca si¢ para bada-
nego pierwiastka, ginie (zamienia si¢ w lini¢ ciemna), gdy $wiatlo przez
nia wysylane przepuscimy przez warstwe pary tego samego pierwiastka, znaj-
dujaca sie w temperaturze nizszej niz temperatura Zrodta $wiatla. Taki wla-
énie stan rzeczy musi panowa¢ w atmosferze stofica. Jej temperatura powinna
male¢ w miare oddalania si¢ od jadra slonecznego.

Odtad analize spektralna zaczeto stosowa¢ do badania skladu slorica
i gwiazd. Rejestr linii Fraunhofera w widmie slonecznym zawiera zespoly
linii okolo 34 znanych nam na ziemi pierwiastkow. .

W roku 1868 Janssen wykrywa w widmie fotosfery stonecznej lini¢ wy-
raZnie zaznaczona na pograniczu oranzu i zolcieni, ktéra nie odpowiadala linii
zadnego ze znanych na ziemi pierwiastkéw. Wtedy Fran klandiLoc k"y er
zakladaja istnienie na stoficu nieznanego na ziemi pierwiastka helu (nlb_og
slofice). W r. 1895 Ramsay stwierdzit, Ze widmo wykrytego w mir{eralach nie-
czynnego gazu, dwa razy ciezszego od wodoru, jest identyczne z widmem helu.

Poznajemy tu ciekawy fakt, Ze wykrycie pierwiastka nastapilo na dlugo
przed jego wyodrebnieniem (niemal na 30 lat).
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Poszukiwanie helu w atmosferze ziemskiej nalezy do ostatniego etapu
historii odkrycia gazow szlachetnych.

Do badan Ramsaya zuzyto wiele ton powietrza; uwolnionga od tlenu
i azotu pozostalo§¢ skroplono. Temperatura wrzenia argonu réwna sie
— 185,8%; skroplit go po raz pierwszy Karol Olszewski otrzymawszy
probke gazu od Ramsay’a.

Oprécz helu (hel pozostal w dos$wiadczeniu Ramsay’a nieskroplony)
Ramsay wspolnie z Travers’em oddziela od argonu i wykrywa gaz roz-
nigcy si¢ od argonu nizsza temperatura wrzenia i lzejszy od niego, neon,
wreszcie niewielkie ilo§ci dwoéch cigzszych i wyzej wrzacych od argonu ga-
z6w, ktére nazywa kryptonem i ksenonem.

Odkrycie radonu laczy sie juz z historia rozpoznania pierwiastkéw pro-
mieniotworczych (patrz rozdzial 24).

Ogoélna ilo§¢ helu w skorupie ziemskiej jest niewielka; przewyzsza ona
tylko ilo§¢ pierwiastkéw rzadkich i pierwiastkéw promieniotwérczych. Jest
to pierwiastek, ktérego typowa cecha jest wielkie rozproszenie wsréd gazow
Zrédet mineralnych, gazéw towarzyszacych zlozom weglowym, gazu ziem-
nego, a w bardzo matych ilodciach — w ogéle wsréd wszystkich gazow, wy-
stepujacych w skorupie ziemskiej. Nigdzie nie wykryto dotychczas Zadnych
jego zwiazkow. Gdzieniegdzie znajduja si¢ tylko lokalne skupienia helu, zwy-
kle razem ze zlozami ropy naftowej.

W wyzszych warstwach atmosfery, na poziomie okoto 100 km znaj-
duja sie prawdopodobnie réwniez znaczniejsze ilosci helu niz w dolnych
warstwach.

Péinocno-amerykanskie zloza ropy naftowej sa tak obfite w hel, ze fabryka
panistwowa helu z gazu ziemnego w Fort Worth (w Stanie Texas) juz wr. 1921
produkowala 821 m? gazu dziennie. Pierwsza podréz statkiem napowietrz-
nym napelnionym helem odbyta sie 1 grudnia 1921 roku. Hel jako gaz, dwa
razy tylko ciezszy od wodoru, posiada nad wodorem te wyzszos¢, ze nie jest
palny.

Najwazniejsze miejscowodci, gdzie hel jest eksploatowany, znajduja sie
w stanie Texas w Stanach Zjednoczonych. Tak np. w Petrolii znajduje sig
0,9°/, He w gazie ziemnym, Nocona dostarczyta w r. 1925 35 000 m?® helu,
a obecnie dostarcza 14 000 m?® rocznie. W Amarillo zawarto$é¢ helu dochodzi
do 1,75%,. ‘

Hel wystepuje w wodzie wielu Zrédel mineralnych.

Zrodlo litowe w Sautenay, dep. Coéte d'Or we Francji dostarcza rocznie
co prawda bardzo niewielka ilo$¢ gazu, gdyz 51 cm?, ale w tym jest 10,16°/,
helu.

Szlachetne gazy, jako nieczynne chemicznie, bywaja uzywane do napel-
niania zaréwek elektrycznych. Neon, ktéry wydaje jarzac si¢ czerwono-
pomaraficzowe ¢$wiatlo, znajduje specjalne zastosowanie (lampki
neonowe).

Zaréwno pomiary ciepla wlasciwego gazéw szlachetnych, jak rozwa-
zania natury chemicznej, przemawiaja za tym, ze czasteczka gazéw szlachet-
nych sklada si¢ z jednego tylko atomu. Cigzar czasteczkowy tych
gazow rowna sie cigzarowi atomowemu.

Przytaczamy niektére fizyczne wlasnoéci helu i argonowcoéw, uszerego-
wanych wedtug wzrastajacego cigzaru atomowego (tablica 11).
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Tablica 11. Fizyczne wlasnosci gazéw szlachetnych.

Gax 10030;;221?:?“ wcz'éls;gifn Cigzar Temperatura | Temperatura
i dorn atomowy topnienia wrzenia
12 11 AT S R 0,005 3,99 4,002 — 2720 — 268,8°
Neon' . & . « 0,015 20,2 20,183 — 248,6° — 245,9°
ATFONT LW Y 9,32 39,88 39,944 — 190° — 185,8°
Krypton . . .| 0,00005 82,92 83,7 — 1570 — 152,80
KKSenon: . .« s 0,000006 130,22 131,3 — 111,5° — 106,9°
Radon’ .. .. 222,5 222 — 710 — 62°

Z przegladu podanych tu liczb wyciagamy wazne spostrzezenie, ze gra-
nice fazy cieklej (czyli temperatury krzepnigcia i wrzenia) rozpatrywanych
substancji przesuwaja si¢ prawidiowo w miare wzrostu
cigzaru atomowego.

Temperatura krzepnigcia helu wynosi — 2720 Jest ona zaledwie o 1 sto- .

piefi wyzsza od temperatury zera bezwzglednego.

Rozdziatl 13.

PIERWIASTKI GRUPY AZOTU
AZOT N.

127. Odkrycie i nazwa azotu.

W roku 1772 botanik angielski D. Rutherford usunal z powietrza jego
czynny skiadnik, czyli gaz zwany dzisiaj tlenem, spalajac w powietrzu fos-
for, wegiel drzewny i inne substancje i pochlaniajac produkty spalania
alkaliami i woda wapienna. Gaz, pozostaly po tych operacjach, Ruther-
ford nazwal powietrzem, zawierajacym flogiston (flogisticated air). Lavoi-
sier nazwal ten gaz powietrzem zepsutym (mofette atmospheérique), a po-
tem azotem, czyli gazem nie podtrzymujacym zycia (@ — przeczenie, S@ov
twor zywy). Nazwa nitrogenium pochodzi od wirpov saletra i yevvdo
tworze, i mie$ci w sobie stwierdzenie faktu, iz azot jest skladnikiem sa-
letry. Jedrzej Sniadecki nazywal azot gazem saletrorodnym.

128. Wystepowanie azotu w przyrodzie. Otrzymywanie azotu (N,).

Azot stoi wéréd pierwiastkéw, wchodzacych w sklad skorupy ziem-
skiej, na 16 miejscu, co wyraza si¢ w setnych czedciach ©/,. Natomiast
w substancji Zywej zajmuje 4 miejsce po tlenie, wodorze 1 weglu.
Wystepuje w gazach ziemnych i w ropie naftowej oraz w weglu kamien-
nym. W wyziewach wulkanicznych znajduja sie zwiazki azotu: chlorek
amonu NH,CI i fluorek amonu NH,F. Typowa cecha azotu jest nikta
sktonnoé¢é do tworzenia zwiazkéw nieorganicznych: okolo 99°/y azotu
znajduje si¢ w stanie wolnym.
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Wystepujace w przyrodzie zwiazki azotu daja si¢ podzieli¢
na dwie grupy: jedna grupe stanowia zwiazki azotu utlenionego,
a wéréd nich na pierwsze miejsce wysuwajg sig saletry : sodowa NaNOj,
potasowa KNO, i wapniowa Ca(NQg)y — rozpuszczalne skladniki gleby.
do drugiej grupy zaliczamy amoniak NHj i jego pochodne; tu naleza
zwigzki amonowe i niezliczone zwiazki organiczne, zawierajace azot,
miedzy innymi substancje biatkowe.

Doswiadczenie 68. Otrzymywanie azotu ze zwiazku che-
micznego. Montujemy aparat, jak wskazano na rys. 97.

Do kolbki wsypaliémy azotynu sodowego i chlorku amonowego i rozpusci-
liémy mieszanine obu soli w niewielkiej iloéci wody. Do jednej ptuczki nala-
lismy stezonego roztworu KOH, do drugiej rozcieficzonego kwasu siarkowego.

Ogrzewamy kolbe, az zawarty w niej plyn pocznie si¢ burzy¢. Wtedy
odstawiamy palnik, a w razie zbyt gwaltownego wywiazywania si¢ gazu,
podnosimy kolbe (przesuwajac uchwyt wzdiluz preta statywu), szybko pod-
stawiamy miske z woda 1 zanurzamy w niej kolbeg.

Gdy powietrze zostanie usunigte z kolby i pluczek, napemiamy gazem
kilka cylindréw nad woda. Zanurzamy w jednym cylindrze zapalona drzazge,
w drugim zapalona wstege magnezowa. Wynik poréwnujemy z otrzymanym
w do$wiadczeniu 67.

Z reakcji azotynu sodowego i chlorku amonowego powstaje oprocz chlorku
sodowego azotyn amonowy, zwiazek nietrwaly w temperaturze wyZzszej niz

pokojoyva: Na NO, + NH, Cl = NH, NO, + Na Cl
NH, NO, = 2 H,0 + N,.
Mozemy to wyrazi¢ inaczej schematycznie:

N | O, | Na
N | H, | = Ne+ 2 HO + NaCl.
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Azot, otrzymany z rozkladu azotynu amonowego, zawiera zwykle do-
mieszki gazéw, o charakterze badZ kwasnym (tlenki azotu), badZ zasadowym
(amoniak). Usuwamy je przepuszczajac azot przez odpowiednie pluczki.

129. Wiasnosci azotu N,.

Cigzar atomowy azotu wynosi 14,008, cigzar czasteczkowy 28.016.
1 litr azotu w normalnych warunkach wazy 1,2507 g. Temperatura
wrzenia wynosi — 195,8°, temperatura topnienia —210,1. W stu
objetosciach wody rozpuszcza sie w 0° 2,35 objetodei azotu (poréwnaj
z rozpuszczalnodcig tlenu § 15).

Pod wzgledem chemicznym azot w zwyklych warunkach jest gazem
nieczynnym. Ciala, plonace w tlenie i powietrzu, gasna w azocie. Azot,
jakkolwiek dla zdrowia nieszkodliwy, nie moze zastapi¢ tlenu. Stad
Lavoisierowska nazwa azote (nie podtrzymujacy zycia), dzisiejsza czeska
dusik. Lit, magnez, wapn, bor, glin w wysokich temperaturach lacza si¢
z azotem np.:

3 Mg + N, = Mg; N,.

Azotki (Li,N, Mg,N,, Ca,N,, BN, AIN) rozkladaja si¢ pod wplywem
wody, powstaja przy tym wodorotlenki odpowiednich metali i amoniak.

Pod wplywem wyladowan elektrycznych azot laczy sie zaréwno
z tlenem, jak z wodorem i tworzy w pierwszym przypadku tlenek azotu
(NO), w drugim amoniak (NHj).

Wartodciowo$é azotu wzgledem wodoru i metali wynosi 111, wzgledem
tlenu jest zmienna, a mianowicie (II), III, (IV), V. Kwas azotawy jest
pochodng tréjwartoéciowego, azotowy — pieciowartodciowego azotu.

130. Amoniak (otrzymywanie i wlasnosci chemiczne).

Amoniak poznajemy po zapachu i zasadowych wlasnosciach wodnego
roztworu. W roztworze lub atmo-
sferze amoniaku czerwony papie-
rek lakmusowy zmienia barwe na
niebieska, papierek zas, nasycony
alkoholowym roztworem fenolofta-
leiny, czerwienieje.

T

Doswiadczenie 69. Synteza a-
moniaku. Do eudiometru, napetnio-
e nego woda destylowana z dodatkiem
|k alkoholowego roztworu fenoloftaleiny,
wprowadzamy okolo 1 cm? czystego
azotu i okolo 3 cm? czystego wodoru.

=== Wtopione w eudiometr druciki platyno-
i N we laczymy z cbwodem wtérnym spo-
Rys. 98. rej cewki indukcyjnej (patrz rys. 98).

e r—_ am—
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Wywolujemy w eudiometrze iskrzenie. Po pewnym czasie gérna warstwa
cieczy w eudiometrze poczyna czerwienie¢, co wskazuje na pojawienie si¢
jonéw wodorotlenowych w roztworze. Zwazywszy, ze w eudiometrze mie-
lismy tylko azot, wodér i wode, tlumaczymy sobie zjawisko w sposéb na-
stepujacy :

N, + 3 H, = 2 NH;,
2 NH, + HOH = 2 NH,OH :
2 NH,OH = 2 NH’, + 2 OH".

Dos$wiadczenie 70. Dysocjacja i ponowna synteza amoniaku
pod wplywem wyladowan elektrycznych. Do eudiometru napel-
nionego rtecia wprowadzamy 5 cm® amoniaku. Poddajemy gaz, jak wyzej,
wytadowaniom elektrycznym. Robimy to tak dlugo, az objgtos¢ gazu prze-
stanie sie zwigksza¢. Gdy gaz ostygnie, stwierdzamy, ze objgto$¢ jego po-
dwoila si¢ prawie, co odpowiada réwnaniu:

2 NHg;=1N, + 3 Hy
2 obj. 1 obj. + 3 obj.
4 objetodci.

W rzeczywistodci mala czgé¢ amoniaku (okolo 2°/,) pozostaje nierozio-
Zona, chociazby proces iskrzenia trwat jak najdiuze;.

Wpuszczamy do eudiometru z pipety (z zakrzywionym koficem) kilka
kropli stezonego kwasu siarkowego. Kwas siarkowy pochlania nieroziozony
amoniak. :

Jezeli teraz mieszaning azotu i wodoru poddamy wyladowaniom w obec-
noéci kwasu siarkowego, to w miarg jak z cial prostych bedzie si¢ tworzyl
amoniak, bedzie sie¢ on zuzywal na reakcje z kwasem siarkowym.

W ostatecznym wyniku bedziemy mogli, jedli tylko amoniak, wprowa-
dzony do eudiometru na poczatku do$wiadczenia, byt czysty, doprowadzi¢
gaz nad rteciag do zupelnego zaniku.

Metoda wyladowan elektrycznych nie nadaje sig¢ do otrzymy-
wania amoniaku na wieksza skale.
Syntetyczna metoda otrzymywania amoniaku

N, + 3 H, = 2 NH;

polega w technice na przepuszczaniu pod ciénieniem 200 atmosfer
i w temperaturze okolo 600° mieszaniny azotu i wodoru nad warstwa
wegliku zelaza lub zelaza z dodatkiem CaO, lub innych jeszcze ka-
talizatoréw. Te metode wprowadzit do przemystu Haber.

Spore ilogci amoniaku otrzymujemy podczas fabrykacji gazu
$wietlnego i koksu. Amoniak jest produktem ubocznym tej fabryka-
cji. Prazenie wegla kamiennego bez dostepu powietrza powoduje rozklad
ztozonych substancji, zawartych w weglu kamiennym. Powstaja:
1) gazy palne, 2) roztwér, zwany woda pogazowa, 3) smola, wreszcie
w retorcie pozostaje 4) koks Woda ‘miesci w sobie rozpuszczone pola-
czenia amoniaku i sam amoniak. Mozemy je przemieni¢ dzialaniem

Pleéniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i prayr. 13
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kwasu siarkowego w siarczan amonowy (NH,), SO, albo dzialaniem
kwasu solnego — w chlorek amonowy NH,Cl, wreszcie dziataniem
dwutlenku wegla w weglan amonowy (NH,); CO,. Dzialajac wapnem
bezpoérednio na wode pogazowa albo na siarczan amonowy i destylu-
jac roztwér znad wapna, otrzymujemy wodny
roztwor amoniaku.

Trzeciag metoda otrzymywania amoniaku, dzié
zaniechana, jest przeréb cyjanamidu wa-
pniowego, Podajemy tu gléwne podstawy otrzy-
mywania karbidu i cyjanamidu. W piecu elek-
trycznym cieplo wytwarza si¢ na skutek oporu,
jaki stawia pradowi elektrycznemu nagroma-
dzony w piecu material. Rysunek 99 wyobra-
za piec, uzywany do wyrobu karbidu, czyli
wegliku wapnia (CaC,) z wapna i wegla (tem-
peratura 2400—34009).

A\ 71 W wysokiej temperaturze tuku elektrycznego
[ mR o] sy zachodzi tu reakcja:
" 90 Ca0 4 3 C = CaC, + CO.

] Z karbidu otrzymuje si¢ cyjanamid CaCN,:

W temperaturze 1100° weglik wapnia wiaze azot. Wydziela sie wegiel.
CaCy 4+ Ny = CaCN, + C.

Jest to proces Franka i Caro, stosowany na wielka skale w Za-
k.ladach Chorzowskich na Slasku Gérnym. Otrzymany produkt nazywa
sie cyja.namidem wapniowym lub azotniakiem. Duze iloéci cyjanamidu
zuzywaja gospodarstwa rolne stosujac go jako nawéz azotowy., Czeéé
produkcji chorzowskiej przerabiana byla dawniej na amoniak.

CaCN, + 3 H,0 = CaCO, + 2 NH,.

. Zastosowanie azotniaku w rolnictwie polega réwniez na przemia-
nie cyjanamidu w amoniak i jego pochodne; przemiana ta przebiega
powoli pod wplywem wilgoci gleby.

Amoniak wydobywa si¢ podczas prazenia zlozonych zwiazkéw
organicznych, zawierajacych azot, jako produkt rozkladu tych zwiaz-
%<c’>w (obok azotu wolnego). Ogrzewanie soli amonowych z wapnem
jest czesto stosowana laboratoryjna metoda otrzymywania amo-
niaku. U.

Roztwér wodny amoniaku jest wlaciwie mieszaning czasteczek :
wody, amoniaku, wodorotlenu amonowego i jonéw NH', i OH’, Wszyst-
kie te czasteczki znajduja si¢ w réwnowadze chemicznej

NH, + H,0 2 NH,0OH NH,0H 2 NH', 4+ OH’.

%
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Gdy wprowadzamy do roztworu kwas, wodorowe jony kwasu zo-
bojetniaja gotowe wodorotlenowe jony zasady. Na mocy réwnowagi,
panujacej migdzy jonami OH’ a nie zdysocjowanymi czasteczkami wo-
dorotlenku amonowego, strata jonéw OH’ jest momentalnie pokryta
rozkladem czasteczek NH,OH. Réwnoczeénie na skutek réwnowagi,
ktéra istnieje pomiedzy tymi czasteczkami a czasteczkami amoniaku
(NH,) w roztworze, w miar¢ zuzycia wodorotlenku amonowego, two-
rza sie weiaz nowe czasteczki tej zasady. W ten sposéb nadmiar kwasu
solnego powoduje catkowite wyczerpanie czasteczek NHy w roztworze.

Odwrotne zjawisko zachodzi podczas ogrzewania roztworu amoniaku.

Rozpuszczone czasteczki amoniaku sa w réwnowadze z czastecz-
kami gazowego amoniaku, ktére znajduja si¢ nad roztworem:

—
NH, & NH,
gaz ciato
rozpuszczone.

Ulatnianie sie amoniaku stopniowo doprowadza do catkowitego wy-
czerpania czasteczek NH,OH i jonéw NH, i OH’ w rozpuszezalniku. U.

Rys. 100.

Do$wiadczenie 71. Otrzymywanie amoniaku i rownolegle
chlorowodoru z chlorku amonowego. Laczenie sig obu ga-
z6w. Rozpuszczalnoéé NH; i HCl w wodzie.

Ogrzewamy w retorcie ze szkla odpornego mieszaning 54 graméw chlorku
amonowego i 108 graméw sproszkowanego wapna palonego. Wywiazujacy
si¢ gaz osuszamy wapnem sodowanym.! Gaz wprowadzamy do flaszy dwulitro-
wej, a stamtad do wyciagu. Réwnolegle w kolbie oblewamy chlorek amonowy
(54 gramy) stezonym kwasem siarkowym (metoda wkraplania). Gaz, osu-
szony w pluczce ze stezonym kwasem siarkowym, wprowadzamy do innej
dwulitrowej flaszy, a stamtad do wyciagu.

Oba aparaty ustawiamy, jak wskazano na rys. 100, i puszczamy w ruch
przynajmniej na 15 minut przed rozpoczeciem opisanych nizej do$wiadczen :

1 Wapno sodowane jest mieszaning NaOH i Ca(OH),.
3 ) ked
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~ Napelniamy jeden cylinder amoniakiem, drugi chlorowodor i
(xiue Przykrywarpy patluszczonymi plytkami. Stfwiamy jeden eg;lirlldsgrczila
rugim zwracajac je otworami ku sobie. Wyciagamy plytki. Biale dym
wypelnla]a zawartos¢ obu cylindréw. Jezeli otwory sa szczelnie do asowy :
mozna pochyli¢ dolny cylinder, a goérny nie spadnie. i i
Z dwéch gazéw powstaje cialo stale.

NH, + HCl = NH, CI

Ciénienie wewnatrz cylindréw zmniejsza si j
. Ciénic _ a sig. Potrzeb i
mev]vglellfl wysitek, aby rozlaczyé cylind]ry. : R
utle napeiniona amoniakiem lacz iotte’a, j
L : ymy z flaszka Mariotte’a, jak w do-
iwlladczemu 31. Wodg zakwaszamy paru kroplami kwasu i dodajgmy alko-
o ov(\;ego roztworu' .fe.noloftaleiny. To samo robimy z butla, hapehliona chlo-
rowodorem, z tg roznica, ze wodg z roztworem fenoloftaleiny zabarwiamy na
czerfv)vcglo przez dodanie paru kropel zasady.
odnosimy flaszki Mariotte’a i stawiamy i i
y Je ponownie na stole. Wyt
fontanny. Woda wchodzac do obu butelek zmienia barwe i
Reakcje : '

2 NH,CI + Ca(OH), = CaCl, + 2 NH,0H: 2 N
. H,0H = 2 H
2 NH,Cl + HySO, = (NH,),S0, + 2 HCl ; e

sa w warunkach do$wiadczenia reakcjami nieodwracalnymi, albowiem nie-

lotny kwas H,SO, wypi i :
ot NH4OH_2 4 Wypiera z soli kwas lotny HCI, nielotna zasada Ca(OH), —

Doswiadczenie 72. Spalanie amoniaku w atmosfer
Otrzymujemy amoniak metoda ogrzewania stezonego roztworu izi)sisl:al:nl;
wapnem sodowanym. Rurke wylotowa aparatu
ota’cza'my szersza rurag (kominkiem, rys. 101).
P'robu.]emy zapali¢ amoniak w powietrzu — wy-
nik ujemny. Do kominka wprowadzamy strumien
tlenu (z retorty lub probéwki, w ktérej prazymy
KMnO,). Zapalamy amoniak u wylotu rurki.

Nad plomieniem trzymamy przez chwile wiel-
ka zlewke. Na jej $ciankach powstaje rosa.

Reakcja:

4 NH; + 3 O, = 2 N, + 6 H,0.

Amoniak posiada w wyzsze] temperatu-
rze wlasnosci redukujace. Na przyklad re-
dukuje tlenek miedziowy.

3Cu0 + 2 NH, = 3H,0 + 3Cu + N,. N.

Doswiadczenie 73. Utlenianie amonia-
ku. Qgrzewamy W sporej erlenmajerce stezony
roztwor amoniaku.

1_)0 roztworu wprowadzamy strumien tlenu.
Zawieszamy w erlenmajerce platynowy drucik,
ogrzany w plomieniu palnika (rys. 102).

Drucik nie przestaje zarzy¢ si¢ w mieszaninie
amoniaku i tlenu. Przy odpowiednim uregulowa-
niu doptywu amoniaku i tlenu nastgpuje seria
stabych wybuchoéw.

Podczas spalania amoniaku powstaja obok
azotu takze niewielkie ilodci tlenku azotu
(4 NHy+5 O;,=4 NO+ 6 HyO+4 214 Kkal.).
Tej ubocznej reakcji osobliwie sprzyja kon-
takt mieszaniny amoniaku i tlenu z platyna.

Na reakcji powyzszej oparta jest metoda

\
fabrykacji kwasu azotowego z amoniaku. Jako \
katalizatora uzywamy tu delikatnej siatki
platynowej, ktéra ogrzewamy do ciemno- Rys. 102.

czerwonego zaru pradem elektrycznym. Amo-
niak, spalany w ten sposéb w niewielkim nadmiarze powietrza, daje
do 959/, teoretycznie obliczonej ilosci tlenku azotu NO, ktory stuzy

dalej do przerobu na kwas azotowy.

Na zjawisku utleniania amoniaku oparta jest ciekawa metoda stwierdze-
nia objeto$ciowego stosunku azotu i wodoru, tworzacych si¢ podczas roz-
ktadu amoniaku.

Doséwiadczenie 74. Elektroliza roztworu amoniaku. Stezonym
259/, roztworem amoniaku napetniamy woltametr (patrz rys. 29), opatrzony
platynowymi elektrodami. Do roztworu dodaliémy troch¢ siarczanu amono-
wego. Laczymy bieguny woltametru z bateria akumulatoréw (co najmniej
6 ogniw). Nad elektroda dodatnia gromadzi sie azot, nad ujemna woddr;
oba gazy w objgtoéciach, majacych si¢ do siebie jak 1 do 3.

Przebieg elektrolizy tlumaczymy sobie w sposéb nastepujacy:
6 NH,OH = 6 NH', + 6 OH'

6 NH, + 6 (—) = 6 NH,
6 NH, =6 NH; + 6 H

6 H=3 H,
6 OH + 6 (—)
6 OH = 3 H,O + 30

2NH, + 30 = 3H,0 +'N,
Dodatek siarczanu amonowego potrzebny jest do zwigkszenia przewod-

wodnictwa amoniaku. Jest ono bez tego dodatku zbyt male, albowiem stezony
roztwér amoniaku zawiera nikle tylko iloéci jonéow NH'yi OH', jako zasada

staba (patrz § 117).

6 OH’

131. Utlenianie sie¢ amoniaku i soli amonowych w glebie.

Stwierdzono do$wiadczalnie, ze rtodliny uprawne (zboze, kartofle,
buraki) moga pobiera¢ z gleby azot tylko w postaci azotandéw, innymi
stowy asymiluja podany im azot jedynie w postaci jonéw NO’;. Nie-
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mniej jednak zawierajace sie w nawozie bydlecym pochodne amo-
niaku, jak réwniez sam amoniak, a takze otrzymywane w przemysle
chemicznym sole amonowe stanowia cenne, uzyzniajace materiaty
azotowe.

Da si¢ to wytlumaczy¢ procesami stopniowego utlenienia, ktéremu
podlega amoniak w glebie. Przeprowadzone w latach 1890—1891
(przez Winogradskiego i innych badaczy) obserwacje wyswietlity role,
jaka w tej przemianie amoniaku odgrywaja pewne bakterie. Polega
ona na tym, ze jedne z nich sprzyjaja utlenieniu znajdujacego sie
w amoniaku azotu na azot kwasu azotawego i azotyndéw, inne przy-
Spieszaja utlenienie azotynéw na sole kwasu azotowego, czyli azotany.
Ten proces nazywamy nitryfikacja amoniaku, czynne za$ tu bakte-
rie — bakteriami nitryfikujacymi.

132. Fizyczne wlasnosci amoniaku.

Amoniak jest gazem bezbarwnym o przenikliwym, ostrym, draznia-
cym zapachu. Jest on lzejszy od powietrza: 1 litr amoniaku (0°, 760 mm)
wazy 0,7708 g; gaz ten posiada wzglednie wysoka temperature wrze-
nia (—33,4%. Amoniak byl jednym z pierwszych gazéw, ktére zdo-
tano skroplié.

Ciekly amoniak (bezwodny) posiada stosunkowo wysokie ciepto
parowania; w —33,4° 1 mol amoniaku zuzywa na wyparowanie 5,7 Ka-
loryj. Zdolnoé¢ do tatwego skraplania si¢ i duze cieplo parowania przy
taniosci produkcji gazu tlumacza nam zastosowanie amoniaku do
ozigbiarek (fabrykacja sztucznego lodu, chlodnie itp.).

Amoniak odznacza si¢ olbrzymia rozpuszczalnodcia w wodzie. Wy-
nosi ona w 0° 1298 objetosci na 1 objetoéé wody. Rozpuszczalnoéé
amoniaku w wodzie maleje szybko ze wzrostem temperatury.

Robigc do$wiadczenia z amoniakiem zbieramy go do suchych na-
czyn, skierowanych otworem do dotu, albo tez nad rtecia.

133. Zastosowanie amoniaku.

Najwiecej amoniaku zuzywa si¢ na wyrdb siarczanu amonowego dla
potrzeb rolnictwa. Sporo amoniaku zuzywa przemyst nowoczesnej fabry-
kacji sody (patrz soda, § 166). Obszerne zastosowanie znajduje amoniak,
jak to juz wyzej wspominaliémy, w ozigbiarkach; zuzywa sie¢ go réw-
niez przy fabrykacji materialtéw wybuchowych i barwnikéw, wreszcie
z amoniaku otrzymujemy kwas azotowy.

Amoniak jest materialem cennym. Niestety, we wszystkich kra-
jach gospodarka weglem kamiennym jest jeszcze rabunkowa. Spalajac

o
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wegiel kamienny, nadajacy si¢ do gazowni lub koksowni, puszczamy
z dymem ogromne bogactwa w postaci przeplacanego gdzie indziej
azotu. Kazda ekonomicznie przerobiona’ tona wegla przyczynia sie
do poprawy tego optakanego stanu.

134. Dane historyczne.

Sole amonowe zapewne znane byly kaplanom egipskim (bog Ammon-Ra).
Priestley’owi udaje si¢ w r. 1774 zebra¢ amoniak w pneumatycznej wa-
nience rteciowej; nazywa go powietrzem alkalicznym. W r. 1785 Berthollet

wykrywa sklad chemiczny amoniaku.

135. Sole amonowe. Jon amonowy.

Amoniak tworzy w polaczeniu z woda zasade. Obecnosci jonu OH’
w roztworze wodnym amoniaku nie mogliby$my zrozumie¢ inaczej,
jak zaktadajac jednoczesne wystegpowanie jonu NH'4. Rodnik amonowy
NH,, czyli amon, musi znajdowaé sig we wszystkl.ch solach, ktére po-
wstaja z reakecji zobojetniania amoniaku kwasami. . wa
Sole amonowe sg tak podobne do soli potasowych, ze nie daja si¢
oddzieli¢ od nich metoda stracenia osadu. To méwi o duzym podobien-
stwie, jakie istnieje pomigdzy jonami NH'; a jonami K. Wszyst-
kie sole amonowe sa na réwni z solami metali alkalicznych rozpusz-
czalne w wodzie. . ’
Siarczan amonowy ma duze zastosowanie w rolnictwie jako nawdz
sztuczny. Chlorek amonowy, zwany inaczej sallmi'.flkiem, bnyL uzy-
wany podczas cynkowania, cynowania, lutowania i w przemysle far-
biarskim. Weglanu uzywaja piekarze jako proszku do c1as.ta. e
Zwigzki amonowe maja zastosowanie w jako$ciowej analizie
chemicznej. : : e
Analiza kationéw polega w pierwszej mierze na rozdmelen.m ich
na grupy. Badajac nieznany roztwor zakladamy mozliwoé¢ znajdowa-
nia sie w nim wszelkich kationéw. . .
I. HCI straca nam nierozpuszczalne chlorki Hg', Ag’, Pb" i
II. H.S straca z kwaénego przesaczu siarczki Hg", Cu”, Sn” i calty
sz:areg innych kationéw. Otrzymujemy je na saczku. :
III. Siarczek amonowy straca z Nowego przesaczu, zalkahzowanef.;.?
amoniakiem, siarczki Ni”, Fe”, Mn", Zn", wodorotlenki AT G
1V. Z przesaczu trzeciego usuwamy (gotowanie z HCI) siarczek amo-
nowy i siarke, t¢ po odsaczeniu wyrzucamy.
Weglan amonowy (+ NH,OH) straca nam z roztworu we-
glany Ba”, S ] e :
V. Pozostaja w przesaczu ostatnim jony Mg", Na’, K', i NH',.
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W przytoczonym tu przebiegu analizy stosujemy sole amonowe
dwa razy:

1) stracajac siarczkiem amonu siarczki grupy III;

2) stracajac weglanem amonu weglany grupy IV.

Sole amonowe mozemy latwo usunaé z mieszaniny soli przez odpa-
rowanie i wyprazanie; amonowe sole sa lotne, a w wysokiej tempera-
turze podlegaja rozkladowi. Ogrzewajac na przyklad salmiak, czyli
chlorek amonu, powodujemy rozklad tego zwiazku

NH,Cl = NH, 4+ HCI.

Nad parownica w chtodniejszych warstwach powietrza gazy te
laczg si¢ ze soba NH, + HCl = NH,CL

Mamy tu przyklad reakcji odwracalnej

NH EIE2NH, <L HEl U.

Gdy chodzi o wykrycie jonu amonowego w nieznanym roztworze
soli, ogrzewamy prébke roztworu z lugiem sodowym. Wytwarzanie
si¢ amoniaku (zapach, préba pary czerwonym papierkiem lakmuso-
wym) wskazuje na obecno$¢ jonéw NH, w roztworze. U.

136. Nawozy azotowe.

Zbierane rok rocznie plony wyczerpuja glebe z azotanéw. Z innej
strony duza rozpuszczalno$é azotanéw sprawia, ze ulewne deszcze
wyplukuja z gleby spore iloci tych soli i unosza do rzek lub w glebiej
polozone warstwy gruntu, malo dostepne dla korzeni rodlin uprawnych.

Na pokrycie tych strat rolnik daje glebie:

1° obornik, czyli mierzwe stajenna, ktéra do chwili zaorania po-
winien utrzymywaé w stanie zbitym i wilgotnym, celem zachowania
lotnego amoniaku; w glebie amoniak ulega procesowi nitryfikacji
i (w obecnosci weglanéw) przemianie w azotany ;

2> nawozy zielone w postaci roélin motylkowych, na przyklad
tubinu, ktéry zaorany w chwili okwitania dostarcza glebie wielkich
ilosci masy rodlinnej; masa ta ulega w glebie fermentacji amoniakal-
nej, a wytworzony stad amoniak nitryfikacji; nalezy pamietaé, ze
rodliny motylkowe posiadaja naroéle korzeniowe, w ktérych rozmna-
zaja si¢ bakterie wigzace wolny azot; zaorywanie roélin mo-
tylkowych jest jednoczeénie czerpaniem z nieprzebranych zapaséw
azotu atmosferycznego ;

3> nawozy sztuczne amoniakalne, a wiec siarczan amo-
nowy, cyjanamid itp., wreszcie

4° najszybciej dzialajacy, najdrozszy $rodek nawozowy, saletre.
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137. Azotany i ich zastosowanie.

Juz Lavoisier w r. 1776 dowiédl, ze kwas azotowy jest zwiazkiem
zawierajacym tlen. it :

Ogrzewajac azotan potasu stwierdzamy, ze po stopnieniu wydziela
on tlen. U. e

Saletra potasowa KNO,; od dawna byla uzywana do fabrykacji
czarnego prochu strzelniczego. i Sy

Gdy utrzemy w mozdzierzyku 17,5 g saletry potasowej, 1 gram siarki
i 1,65 grama wegla
drzewnego, cz¢$¢ mie-
szaniny wysypiemy na
tekture azbestowa 1 za-
palimy, wegiel i siarka
spala si¢ kosztem sa-
letry. N. Powstaja tu
gazy: dwutlenek we-
gla i azot. Siarczek po-
tasu K,S lacznie z nie-
wielkimi ilosciami in- Dziala obleznicze w wieku XVI. Rysunek zapozyczony
nych cial statych two-  z ksiazki ,Pirotechnia“ Vannuccio Biringoccio (1558).
rzy dym.

Dzi$ proch czarny wychodzi z uzycia, zastapit go proch bezdym-
ny, spalajacy si¢ bez pozostawiania cial statych. Do wyrobu prochu
bezdymnego uzywa si¢ kwasu azotowego.

Do roku 1825 otrzymywano saletre badz przez tugowanie bogatych
w saletre gleb (saletra indyjska), badz tez w sztucznych saletra‘rniach,
gdzie ziemie spod stajen, gnojéwke, szczatki roélinne i zwierzece,
odpadki kuchenne itp. przerabiano z wapnem w ptytkich, oslonionych
od deszczu dolach, aby pdzniej (po kilku miesiacach) zawarto$¢ dotu
wylugowaé woda.

Stosowany tu sposéb polegal, jak to dzi§ rozumiemy, na wyzyska—
niu fermentacji amoniakalnej organicznych zwigzkéw azotowych i na-
stepujacej po niej nitryfikacji amoniaku. Saletra wapniowa Cat(Noa)z,
otrzymywana z wylugowania zawartoéci saletrarni jako sdl hlgrosk?-
pijna, nie nadawala si¢ do wyrobu prochu czarnego; przerabiano ja
na saletre potasowa dzialajac na jej roztwér potazem. Otrzymana
z reakcji saletra potasowa szta dalej do wyrobu prochu.

K,CO, + 2 NaNO, = Na,CO, + 2 KNO,.

Odkrycie poktadéw saletry sodowej NaNOz; w Chili spowo-
dowalo upadek saletrarni wojennych. Wprawdzie saletra sodowa, jako
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s6l higroskopijna, nie nadaje si¢ bezposrednio do wyrobu prochu, ale
z wymiennej reakcji saletry sodowej i chlorku potasu powstaje sale-
tra potasowa, ktéra ze stezonego roztworu latwo daje si¢ oddzieli¢
od chlorku sodowego, jako sél lepiej od niego rozpuszczalna. Prze-
myst wojenny Europy znajduje odtad w saletrze chilijskiej tani suro-
wiec, ktéry przerabia na saletr¢ potasowa i kwas azotowy. Dowdz
saletry chilijskiej do Europy wzmaga si¢ jeszcze bardziej, odkad znaj-
duje ona zastosowanie jako nawéz azotowy. Saletra zdobywa duze
znaczenie w rozwoju rolnictwa. W roku 1912 zuzycie saletry na terenie
bytej Kongreséwki wynosito juz 22 000 t, co w przeliczeniu na glowe
ludnodci daje liczbe jeszcze 4,5 razy mniejsza od zuzycia jej w Niem-
czech w tym samym czasie.

Dzisiaj jedynym eksploatowanym do celéw przemyslowych natu-
ralnym zwigzkiem azotu jest saletra sodowa NaNO,, wystepujaca
z paroprocentowa przymieszka saletry potasowej KNO,. Sa to typowe
sole, rozpuszczajace sie latwo w wodzie 1 nie dajace si¢ odrézni¢ na
oko od innych soli. Gléwne zloza saletry znajduja si¢ w Chile, gdzie
w klimacie krancowo pustynnym, na terenie zamknigtym przez dwa
tancuchy Kordylieréw leza na znacznej przestrzeni zloza saletry, spa-
jajacej rumosz skalny. Jako domieszka wystepuja tu réwniez siarczany
i chlorki oraz jod.

138. Techniczne metody otrzymywania kwasu azotowego.

W technice mozna otrzymywaé kwas azotowy trzema sposobami:

1) z saletry sodowej dzialaniem stezonego kwasu siarkowego ;

2) z azotu i tlenu powietrza oraz wody;

3) ze spalania amoniaku.

Rozpatrzmy najpierw najstarsza metode pierwsza.

W retortach zelaznych ogrzewano do temperatury okolo 150°
osuszona i oczyszczong saletre chilijska z kwasem siarkowym stezo-
nym. Iloéci saletry i kwasu obliczyé mozna z réwnania:

NaNO, + H,50, =3 NaHSO, 4+ HNO,
23114148 2432464
85 98

Skraplanie kwasu azotowego odbywalo si¢ w naczyniach kamion-
kowych (rys. 103) chlodzonych powietrzem i wodg.

Rozpatrzmy teraz druga metode.

W roku 1781 Cavendish dowiddt, ze podczas wyladowan elektrycz-
nych w wilgotnej mieszaninie azotu i tlenu powstaje kwas azotowy.
Od chwili tej do pierwszych préb uzyskania wigkszych ilodci kwasu
azotowego z powietrza minglo z géra 120 lat.

.wie réwna zeru).
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Pierwszym produktem polaczenia azotu i tlenu jest tlenek azotu NO.

Synteza tlenku azotu jest reakcja endotermiczna.
N, + 0,2 2 NO — 43,2 Kal.
2(144-16) g.

Réwnowaga przechyla si¢ w kierunku strzalki —, w miarg¢ wzro-
stu temperatury. Temperatura tuku elektrycznego wynosi okolo
3000°. Obliczono, ze w temperaturze 2930° stezenie czasteczek NO
w mieszaninie reagujacych azotu i tlenu wynosi 4,29%/, ogélnej liczby
czasteczek mieszaniny. Jezeli obnizymy temperaturg, to zakldcimy
réwnowage uktadu, czesé¢ cza-
steczek NO musi wtedy zdyso-
cjowaé. Proces rozkltadu dro-
bin NO wymaga jednak
pewnego czasu.

Jezeli mieszaning ozigbimy
bardzo szybko, wéwczas czesé
uzyskanego NO nie zdazy zdy-
socjowaé, albowiem w Srodowi-
sku o temperaturze kilkuset sto-
pni czasteczki NO traca juz
zdolno$é do rozkladania si¢ na
azot i tlen (szybko$¢ tej re-
akcji w temperaturze kilkuset
stopni jest bardzo nikla, pra-

Pan Prezydent Rzeczypospolite]

Na podstawie podobnych Profesor Ignacy Moscicki.
rozwazan Ignacy Moécicki,
dzisiejszy Prezydent Rzeczypospolitej Polskiej, opracowal na poczatku
biezacego stulecia metode syntetycznego otrzymywania tlenku azotu
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i l‘{W'flSu azotowego. Podobna metode opracowali niezaleznie od Mo-
Scickiego Norwegowie, Birkeland i Eyde.

IRysgnek 104 przedstawia przekréj aparatury, zastosowanej przez
Moscickiego, rysunek 105 schemat aparatury, zastosowanej przez Bir-
kelanfia i Eyde’go w fabryce saletry
wapniowej w Nottoden,

W aparacie Moscickiego powietrze
wchodzi przez otwér D i dostaje sie
pomiedzy elektrody B i A. Elektrody
(w postaci koncentrycznych pierdcie-
ni) chtodzone sa woda. Po wyjsciu
z tuku elektrycznego powietrze uderza
0 rozptaszczong gérna czeéé chtodnicy C

l HzO

[ 7
7 A
77| 77
74 B4
W =7
7 %%
via Y o
74 o
0 2 b
4 0
'Ze %%
A
a4 A
7508 %%
!\ ;/:g\ é//;
2 2%
HO V772
. SIS/ —-—
Rys. 104. Rys. 105.

1 uchodzi wylotem O. FLuk elektryczny wiruje migdzy elektrodami
w pf)lu magnetycznym, wytworzonym przez cewke E, otaczajaca piec
Zaréwno cewka, jak elektrody zasilane sa pradem statym. ‘

Zasadnicza czedcia aparatury w Nottoden jest waski i plaski piec
z szamoty, zaopatrzony w dwie elektrody miedziane E, E (z ktérych
jedna .widzimy w rzucie na rysunku 104) i w elektromagnes MM’
Zgodnie z prawami elektrodynamiki, jezeli w polu czynnego elektro-.
magnesu powstaje luk elektryczny, elektromagnes odchyla i urywa

205

tuk elektryczny jednostronnie i prostopadle do kierunku linii sit elek-
tromagnesu. Jezeli elektrody zasilamy pradem zmiennym o czestej
zmiennodci, luk, odchylajac si¢ na przemian to w jedna to w druga
strone, rozplaszcza si¢ w piecu w postaci tarczy (w Nottoden $redni-
ca tarczy sigga 1,8 m), wypelniajacej waska, kolista przestrzen pieca.

W obu opisanych piecach przepuszczamy z duza szybko$cia z géry
na dét prad powietrza. W piecu zachodzi cze$ciowe polaczenie sie azotu

i tlenu powietrza N 0.0 NG,

Temperatura powietrza przy wyjsciu z pieca nagle spada ponizej
1000° co chroni czasteczki NO od rozkladu. Zachodzi teraz reakcja
egzotermiczna utlenienia tlenku azotu.

2 NO + 0,33 2 NO,.

W dalszym przebiegu fabrykacji dwutlenek azotu wytwarza z woda
kwas azotawy 1 azotowy

2 NO, + H,0 = HNO, + HNO,,

a w ostatecznym wyniku kwas azotowy.

Pochlaniajac tlenki azotu wapnem gaszonym otrzymuje sie¢ w wy-
niku fabrykacji azotan wapnia Ca(NO,),.

Stezenie NO w gazach, uchodzacych z pieca Moécickiego, da sig
doprowadzi¢ do 2,5°, ogdlnej objetosci przepuszczonego przez piec
powietrza. W Nottoden dosigga ono 29/,.

Produkcja kwasu azotowego jest centralnym zagadnieniem gospo-
darczym panstwa. Pomyslne jego rozstrzygniecie decyduje o wydat-
nym podniesieniu zbieranych z roli plonéw i o gotowosci obronnej kraju
na wypadek wojny.

Po odzyskaniu bytu panstwowego Polska musiala rozwiazaé palace
zagadnienie azotowe. Dzieki inicjatywie i pracy profesora Ignacego
Moécickiego powstala pierwsza fabryka kwasu azotowego ,,syntetycz-
nego“ w Jaworznie pod Krakowem.

Dzi§ metoda otrzymywania HNO,; z powietrza i wody nakladem
energii elektrycznej posiada znaczenie historyczne.

Kwas azotowy otrzymywaé mozna taniej na innej drodze. Prze-
prowadza si¢ reakcje azotu z wodorem (patrz § 130). Otrzymany stad
amoniak spalany jest w szybkim strumieniu powietrza na tlenki azotu,
przy tym cienka siatka platynowa uzywana tu jest jako katalizator.
Uzyskane tlenki azotu pochlania sie woda, ktéra tworzy z nimi kwas

azotowy. ;
Proces ten zostal zastosowany na wielka skale w fabryce zwiazkéw
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azotowych w Moscicach.! Fabryka ta zawdzigcza swoje powstanie
i rozwdj inicjatywie i pracy Pana Prezydenta Ignacego Moscickiego.

Do pochtaniania tlenkéw azotu zastosowano tu wieze absorpcyjne
specjalnej konstrukcji, pomystu Pana Prezydenta.

Posiadamy dzi§ w Polsce dwa potezne osrodki produkcji amoniaku
1 zwiazkéw azotowych: Moscice pod Tarnowem i Chorzéw na Gérnym
Slasku. Chorzowska fabryka zwiazkéw azotowych pozostawiona przez
inzynieréw Niemcéw w r. 1922, niezwlocznie zostata uruchomiona, a po-
tem udoskonalona zastuga Pana Prezydenta i polskich inzynieréw.

W Chorzowie z koksu 1 wapna otrzymuje si¢ weglik wapnia (CaC,).
Z weglika wapnia i azotu, otrzymywanego z powietrza w aparacie
Lindego, powstaje cyjanamid CaCN,, ktéry zuzywa rolnictwo. W Mo-
cicach z koksu i pary wodnej otrzymuje si¢ gaz wodny

C + H,0 = H, + CO
gaz wodny,
Celem otrzymania wodoru gaz wodny poddaje sie¢ ,konwersji“,
mianowicie dla usunigcia wigkszej czeéci tlenku wegla, utlenia sie go
para wodng :

katalizatory

CO + H,0 P CO, + H,

Dwutlenek wegla usuwa sie droga oplukania gazu woda pod cisnie-
niem (11 atmosfer). Woda absorbuje (pochtania) CO,.

W kolumnach Lindego otrzymuje si¢ azot okolo 99,8°/,-wy.

W temperaturze 400—500° ‘i pod ciénieniem okolo 220 atmosfer
faczy sie azot z wodorem przy udziale odpowiednich katalizatoréw

katalizatory
N,+3H, = 2NH,-+ 24 Kal.

W dalszym przebiegu fabrykacji amoniak spala si¢ na siatce pla-
tynowej ; powstaja tlenki azotu:

Pt
9NH; + 50 = 2NO + 3H,0 - 107 Kal.

W olbrzymich wiezach z kwasoodpornej cegly, konstrukcji prof.
Moécickiego tlenki ulegaja dotlenieniu i zostaja przez zraszanie woda
zwigzane na kwas azotowy.

Jednym z gtéwnych produktéw fabrykacji jest azotan wapniowy
Ca(NO,),, ktérego np. w r. 1933 wyprodukowano 31 000 ton.

Podobna metodg — z powietrza i wody przy uzyciu wegla — wy-
twarza si¢ kwas azotowy i jego sole w Chorzowie.

1 Opis fabryki w Moscicach znajdziemy w podreczniku E. Turkiewicza : Swiat chemii.
P Ty ] ywp
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139. Wlasnosci kwasu azotowego.

Zupeie czysty kwas azotowy jest substancja nietrwala.

Handlowy, najczystszy kwas azotowy (99,7%,) jest bezbarwna cie-
cza o gestosci 1,63 (15°). Temperatura wrzenia tego kwasu wynosi 86°.

68°/,-wy kwas wrze w temperaturze 120,5°, wyzszej anizeli tempe-
ratura wrzenia jakiejkolwiek innej mieszaniny kwasu azotowego i wo-
dy; destyluje sie on w tej temperaturze bez zmiany st¢zenia (poréwnaj
kwas solny i siarkowy).

Ogrzanie stezonego kwasu azotowego powoduje jego rozktad

4 HNO, =3 2 H,0 + 4 NO, + O,.

Dwutlenek azotu jest gazem czerwono-brunatnym. Stad pochodzi
brunatne zabarwienie dymiacego kwasu azotowego (§ 143).

Z rozkladu kwasu azotowego, podobnie jak z rozkladu jego soli,
powstaje tlen. Zetknigcie sie HNOg z materialami palnymi bywa przy-
czyna czestych pozardéw.

Stezony kwas azotowy utlenia jod na HJO, siarke na H,S0,,
fosfor na H,PO,, metale najpierw utlenia, a powstale tlenki natych-
miast zobojetnia tworzac sole, ‘

W roztworze wodnym i w temperaturze niewysokiej czasteczka
kwasu azotowego stykajac si¢ z substancja redukujaca (np. siarka,
czy metalami) rozklada si¢ w sposéb nastepujacy:

9 HNO, = H,0 + 2 NO + 3 O.

Tlen zuzywa sie na utlenienie substancji redukujacej. Dzialanie
kwasu azotowego na metale, chociazby rozcieficzonego, nie powoduje
wytwarzania sie wodoru. W reakcji z miedzia i innymi metalami
ciezkimi trzy atomy tlenu, otrzymane z rozkladu dwéch czasteczek
HNO,, zuzywaja si¢ na utlenienie metalu, np.:

30 + 3Cu = 3 CuO.

Utworzony tlenek metalu reaguje natychmiast z nadmiarem kwasu;
powstaje wéwczas woda i sél.

3 CuO + 6 HNO3 = 3 Hy,O + 3 Cu(NOg),.
W taki sposéb tlumaczymy sobie kolejne etapy reakcji, ktorej
wynik ostateczny daje si¢ wyrazi¢ w postaci jednego réwnania
¢ il
3 Cu + 8 HNO,; =3 3 Cu (NO,), + 4 H,O + 2 NO. U,

Steiony kwas azotowy nie dziala ani na zelazo, ani na glin (U), dla-
tego metale te moga by¢ uzyte do wyrobu aparatury, gdy chodzi o fa-
brykacje HNO,.
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Dos$wiadczenie 75. Kwas azotowy 1 metale szlachetne.
Woda krélewska, Nalewamy stezonego kwasu azotowego do dwdéch kie-
liszkéw. Do kazdego wrzucamy cieniutki listek zlota. Metal pozostaje nie-
tknigty. Do jednego z kieliszkéw dolewamy stezonego kwasu solnego.
Mieszaning kwaséw NHO; i HCl nazywamy woda kréolewska. Metal
rozpuszcza si¢ w tej mieszaninie (nakrywamy kieliszek kloszem)

Kwas azotowy dziala utleniajaco na kwas solny.

HNO, + 3 HCl 3 2 H,0 + NOCI + 2 Cl

Dzialanie wody krélewskiej mozna poréwnaé do dzialania wody
chlorowej. Woda chlorowa rozpuszcza powoli zaréwno zloto, jak pla-
tyne. Chlor w chwili powstawania reaguje energiczniej anizeli gotowy
chlor wolny; stad dzialanie wody krélewskiej jest bardziej energiczne
niz dziatanie wody chlorowej.

Polaczenia kwasu azotowego ze zwiazkami organicznymi rozpa-
trzymy szczegélowo przy chemii wegla. Naleza tu liczne materiaty
wybuchowe : nitrogliceryna, bawekna strzelnicza i inne. Kwasu azo-
towego uzywa sie gtéwnie do fabrykacji materiatéw wybu-
chowych i barwnikéw. Sporo kwasu azotowego zuzywa sie do
rozpuszczania metali (stad dawna nazwa kwasu ,aqua fortis“)

, do wy-
robu azotanéw i do fabrykacji kwasu siarkowego metoda k

0MmMOrowy.

140. Znaczenie azotu w przemysle materialow wybuchowych.

Azot jest charakterystycznym skladnikiem wszystkich najwaz-
niejszych materialéw wybuchowych. Azotowe zwiazki wybuchowe
daja wielkag skale mozliwosci stosowania ich do réznych celéw.
Wéréd zwiazkédw azotu znajdujemy wiec materiatly wybuchowe
inicjujace, ktére przez zapalenie mozna pobudzi¢ do wybuchu,
a wybuch ten powoduje nastepnie wybuch ladunku — miotajacego
lub kruszacego. Do polaczen takich nalezy np. piorunian rteci, substan-
cja o wzorze Hg (CNO), i azydek olowiu Pb (N3)s.

Materiaty wybuchowe miota jace zawieraja réwniez azot. Tak
wigc proch czarny sklada si¢ z saletry potasowej (KNO,), wegla
1 siarki; proch bezdymny zawiéra tzw. nitroceluloze, czyli ester
celulozy i kwasu azotowego, otrzymywany dzialtaniem kwasu azoto-
wego na celuloze przy uzyciu kwasu siarkowego. Nitroceluloza zawiera
azot pod postacia grupy nitrowej NO,, zwiazanej z atomem wegla przez
atom tlenu w nastepujacy sposéb: —C—O—NO,,.

Pewne rodzaje prochu bezdymnego zawieraja procz nitrocelulozy —
nitrogliceryne, czyli polaczenie gliceryny i kwasu azotowego (ester
glicerynowy kwasu azotowego), otrzymywane w taki sam sposéb —
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dziataniem kwasu azotowego na gliceryne przy u.Zyciu kwaSL} s’1arko—

wego. Nitrogliceryna stuzy réwniez do wytwarzania dynamitow —
. . ) . . . ’ h'

najsilniejszych materialéw kruszacyc : :
]NajwaZniejsze materiaty wybuchowe krusza.cce, L}zywane do ce

l6w wojskowych, naleza do grupy tzw. nitrozw1.aczk0.w, charalfter(}ir-

zujacych sie obecnoécig grupy nitrowej (—NQz), ’zw1e.1cz.ane]' be.zpo li lie

nio z weglem (C—NO,). Otrzymuje si¢ je réwniez dzialaniem kwasu

azotowego bi siarkowego na odpowiednie polaczenia — weglowodory

i niczna).

aromatyczne lub fenole (patrz chen_na organi .

Najioardziej rozpowszechnionymi n1trozw1acz_szlm1 sa tzw. 11; I 'OtZ}i
(tréjnitrotoluen) i kwas pikrynowy (tréjnitrofenol) o ktory
wspominaliémy w przedmowie. s

pWreszcie sktadnikiem wielu materialéw wybuchowych kzuszaccytch
jest saletra amonowa (NH,NO,), zawierajaca ok919 359/, azo :V
Saletra amonowa, jako substancja otrzymywana caﬂfowme z s;rowgge_
najprostszych i najdostepniejszych (azot i tlen plow1etr.zelli, WO Cat),nieraz

1 j — ielka role, zwigkszaja
rala w czasie wojny 1914—1918 r. wiel : :
lgdlkakrotnie zdolnoéé produkowania materialéw wybu.cl)lowych w wielu

' Stowiej isaliémy w przedmowie). ;
krajach (szczegdlowiej o tym pisa e). .

]_]ak v&(ridzieliémy, zaréwno estry kwasu azotowego .]ak 1'n1(§r(.)z;;v13fzi<ri
otrzymuje sie za pomoca reakcji — tzw. n1jcrow%1'n'1 a, tj. dzia azn a7
kwasu azotowego na odpowiednie substancje wyjsciowe Pprzy Wwsp
udziale kwasu siarkowego. : oa oS

Kwas siarkowy odgrywa tu rolg bierng — sub_ﬁagcp w1@?accc]e3] woiti
ktéra wydziela si¢ podczas reakcji, np. reakcji nitrowania benze
na nitrobenzen :

HNO :CHE,—N02—|—H20~
CeHe i ¢ (:ﬂtrobenzen woda .

Dlatego tez zuzycie kwasu siarkowego przy ni'trowamu ]eﬁt ZZna(/;(Z)rslcli
mniejsze niz kwasu azotowego, ktéry bierze udzial w r.eak(:]l. asrzede
wanie kwasu siarkowego podyktowane jest wzgl@dam{ nla;turyg P By

i j: dzieki stosowaniu kwasu siarkowego
wszystkim gospodarczej: dzigki s : 1 ' ’ : ;
kwaS;u azotowego, potrzebnego do nitrowania, moze by¢ znacznie ob

' lona. . . . - . p .
i Tak wiec kwas azotowy, produkt wyrabiany w wielkie] 1loesrcr1l

: - -
przez wspoélczesny przemyst chemiczny, ]est'p.odstawowym. s}uro‘:’v e
w wojennym przemyé$le chemicznym, wyrabiajacym materialy wy
chowe. : b
Fakt ten postuzyl jednemu z Wsp(’)kcz.esnyc}}, Wyblt.n?rch (}her(r:;ﬁi;\z

niemieckich, profesorowi Caro do wypowiedzenia zdania: ,niem

jest prowadzenie wojny bez azotu®.

14
Pleéniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr.
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Tym si¢ tlumaczy ten wydcig, jaki tuz przed wojna $wiatowa do-
§trzegamy w niemieckim przemys$le chemicznym — wyscig w kierunku
]ak. najszybszego i najpelniejszego opanowania metod wiazania azotu
w instalacjach przemystowych. Dopiero z chwilg uruchomienia wiel-
kich fabryk zwiazkéw azotowych, niemiecki przemyst chemiczny unie-
zale'Znil si¢ od przywozu saletry z Chile i gotéw byt do zaopatrywania
armii w chwili rozpoczecia wojny.

141. Wzér kwasu azotowego.

: Bezwodnikiem kwasu azotowego jest pieciotlenek azotu N,Oj,
cialo stale, nietrwale, ktére daje sie otrzymaé metoda energicznego
odwadniania Kwasu azotowego pigciotlenkiem fosforu

2 HNO, + P,0; =3 2 HPO, + N,0;.

'Kwas azotowy jest pochodng azotu pigciowartoéciowego. Jego
wzor strukturalny piszemy :

o\

N—OH (inaczej NO, - OH).
o/ '

142. Azotyny.
Azotyny i kwas azotawy HNO, sa pochodnymi azotu tréjwarto-

Sciowego. Wzdr strukturalny kwasu azotawego da si¢ wyrazi¢:

O = N—OH.

.Azotyny potasu i sodu ofrzymujemy odtleniajac azotany. Ogrze-
wajac saletre powodujemy jej rozklad na azotyn potasowy i tlen. U.

7
"9 KNOy =3 2 KNO, + O,

Doswiadczenie 76. Otrzymywanie azotynu potasowego. Pod
wyclagiem ogrzewamy w probéwce z trudnotopliwego szkla odwazone male
1105(‘:1 azotanu potasowego i olowiu. W pewnej chwili zawarto§¢ probéwki
rozzarza si¢; powstaje azotyn potasowy i tlenek olowiawy (glejta).

KNO; + Pb 3 PbO + KNO,
101 207

Azotyn sodowy NaNO, ma zastosowanie w przemysle barwnikdéw.
; Kwas azotawy HNO, i jego bezwodnik N,O, sa zwiazkami nietrwa-
ymi. s
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143. Dwutlenek azotu.

Doswiadczenie 77. Produkty rozktadu azotanéw metali cigz-
kich. Pod wyciagiem ogrzewamy w malej retorcie o dlugiej szyjce troche
osuszonego (w eksikatorze) azotanu olowiawego Pb(NO,), (poréwnaj do-
$wiadczenie 9). Gdy wnetrze retorty zabarwi si¢ na brunatno-czerwony kolor,
zwigkszamy plomien palnika, podprowadzamy wylot retorty pod maty cy-
linder napetniony woda i zanurzony w wanience pneumatycznej. Wyjmu-
jemy szyjke retorty z wody. Stopniowo ozigbiamy retorte. Préobujemy ze-
brany w cylindrze gaz zarzacym sie luczywkiem. Badamy odczyn wody

W wanience. 9 Pb(N03)2j 9 PbO o 4 N()2 4 02‘

Dwutlenek azotu jest gazem brunatno-czerwonym, trujacym,
o przykrym zapachu. NO, dobrze rozpuszcza sie¢ w wodzie. Poniewaz
rozpuszczajac si¢ tworzy z woda kwas azotawy 1 azotowy, mozna
go uwazaé za mieszany bezwodnik obu kwasow. Dwutlenek
azotu powstaje podczas rozktadu HNO, (patrz kwas azotowy) i pod-
czas utleniania tlenku azotu (patrz tlenek azotu).

Do$wiadczenie 78. Asocjacja dwutlenku azotu. Bierzemy dwa
zatopione baloniki, zawierajace dwutlenek azotu. Jeden z nich zanurzamy
w cieplej wodzie, drugi w wodzie z lodem. Obserwujemy zmiang barwy gazu
w obu balonikach.

Zmiana barwy da si¢ wytlumaczy¢ reakcja odwracalna.

2 N0, &2 NgO,
brunatno-czerwony slomkowo-z6lty.

Wysokie temperatury sprzyjaja dysocjacji czasteczek N,O,,
niskie asocjacji, czyli laczeniu si¢ czasteczek NO,.!

Roztwér dwutlenku azotu w kwasie azotowym dymi w powietrzu.
Taki roztwér, zwany kwasem azotowym dymiacym, otrzymuje
si¢ przez dodanie do stezonego kwasu azotowego odrobiny skrobi.
Wtedy czedé kwasu azotowego odtlenia sie i powstaje NO,. Dwutle-
nek azotu, rozpuszczajac si¢ w kwasie azotowym, zabarwia go na
brunatno. N. ‘

Kwas azotowy dymiacy jest bardzo energicznym $rodkiem utle-
niajacym, silniejszym jeszcze niz stezony kwas azotowy.

144. Tlenek azotu.

Doswiadczenie 79. Otrzymywanie i wlasnodci tlenku azotu
(trujacy). Do malej retorty wrzucamy (pod wyciagiem) wiorki mie-
dziane. Przez tubus nalewamy troche stezonego kwasu azotowego. Roz-

1 Zjawisko asocjacji czasteczek jest bardzo rozpowszechnione w przyrodzie. Aso-
cjuja np. drobiny HF, H,0 i wielu innych substancji.
P V7 b
14*
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Clenczamy g() kWaSem aZOtOWy W \% a.by OtIZVIIlaC IIlleIIly
m d unormaln m, ta.k
>, o . B =
StIumlen gazu. IIZeblega rea.kC]a,

3 Cu + 8 HNO; = 3 Cu(NO,), +
+ 4 H,0 + 2 NO.

Poczatkowo gaz w i

puszczamy do wody w wannie pneumatycznej. G
, A : d &
warto$¢ retorty zjasnieje, wprowadzamy gaz do cylindr(')\}zlv na]pelnio}rllyzci)

woda i zanurzonych w wannie (rys. 106)
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Rys. 106.

1. Do cylindra napelionego tlenkiem azotu wrowadzamy tlen por-

C]aml == ZaChOdZi Zmia S/ i y
na bar azu 1 i i i
%% g wznoszenie sie pOZIOHlu %% Od

2 NO + O, = 2 NO,;
2 NO, + H;0 = HNO, + HNO,.

Cyﬁiﬁﬁhw(i}(;s’;rril:ildscizeniedprz%?rgwadzimy starannie, cala prawie zawartosé
' . sig woda. Woda w wannie przybiera odczyn kwa
3 ‘imli;uglocghr}dgr z tlenkiem azotu zamykamy plytkg: i wyjsrrrl1}1§jemy
- Ostroznie usuwajac plytke nalewamy stez i
czanu zelazawego. Zamykam i T e i
% / 1 y cylinder szczelnie i wstrz j
scm?3 O\t))vserwu]emy zmiang barwy cieczy w cylindrze. e b
kolb}'/ b ZC:ZIulgjrezkerx;vanla r(ilakcji kwasu azotowego z miedzia, nalewamy do
ugu sodowe 7 i i
ik e g0, az utworzy si¢ osad w kolbie. Wstrza-
(Feé Oisl)arcz;noem z'el_azawym tlenek azotu tworzy ciemno zabarwiony zwiazek
el 45)(" ( )y.. Nie znamy tu dokladnego stosunku liczby czasteczek FeSO
. Slarczan zelazawy jest odczynnikiem na NO. )

metlr)ozs:(v)la(:czenie 80. S.y_nteza tlenku azotu. Napeliamy eudio-
rozt“’;ore nfa rzony w .druc1k1 platynowe, stezonym ($wiezo przygotowanym)
slarczanu Zelazawego. W eudiometrze pozostawiamy pare centy-

metrow szeéciennych powietrza. Z i i
S il . Zanurzamy eudiometr w krystalizatorze

Wyladowania w eudiometrze doéé silne (spora cewka indukcyjna) powo-
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duja po kilku minutach $ciemnienie gornej warstwy roztworu, $wiadczace
o dokonanej syntezie tlenku azotu z powietrza.

Kwas azotowy i jego sole (azotany) rozpoznajemy wprowadzajac
do badanego roztworu troche stezonego FeSO, i dolewajac po $ciankach
probéwki kilka cm? stezonego kwasu siarkowego. Kwas siarkowy splywa
na dno probéwki. Ciemne zabarwienie warstwy roztworu, stykajacej si¢
z kwasem siarkowym, éwiadczy o obecnosci tlenku azotu, ktéry mogt
tu powstaé jedynie z rozkladu kwasu azotowego.

9 HNO, 3 H,0 4+ 2NO + 30

Jedli w prébéwcee byly azotany, musza oneé najpierw ulec przemia-
nie na HNO,; (Na NO; + H,SO, = Na HSO, + HNO;). Tlen kwasu
azotowego utlenia cze$é Fe SO, (patrz zelazo). Po ciemnej obwddce
(FeSO,),(NO), poznamy obecno$¢ jonu NO’y w nieznanym  roz-
tworze. U.

Tlenek azotu stosowany byt przez Priestleya do badania powietrza
(nazywal go on mitrous aur, patrz historia odkrycia tlenu § 11). Priestley
uwazal powietrze za tym ,lepsze”, im wiecej tracito na objetosci, gdy
je mieszal nad woda z tlenkiem azotu. Widzimy teraz, ze proba Priest-
leya byla préba na zawarty w powietrzu tlen.

Tlenek azotu jest gazem bezbarwnym.

Palace sie luczywo gaénie w atmosferze NO. Jednak mieszanina
tlenku azotu i pary dwusiarczku wegla zapala sie tatwo i wybucha. N.

145. Podtlenek azotu.

Stwierdziliémy, ze azotyn amonowy rozklada sie w podwyzszonej tempe-
raturze na wode i azot. Podobnie azotan amonowy rozklada si¢ na wode
i gaz bezbarwny o stabym zapachu, zwany podtlenkiem azotu.

NH, NO; 3 2 H,0 4 N,0

Podtlenek azotu, podobnie jak tlen, zapala zarzaca sie drzazge. Dawniej
uzywano podtlenku azotu jako érodka znieczulajacego. Zatrucie, ktére po-
woduje podtlenek uzotu, gdy go wdychamy w wigkszych ilosciach, wyraza
sic u niektérych oséb objawami nieopanowanej wesolosci, co przypomina
zatrucie alkoholem. Dlatego nazwano ten gaz — gazem rozweselajacym.
Takiego ataku do$wiadczyli po wdychaniu N,O L. Edgeworth a takze
H. Davy, jak to sami opisuja W swoich notatkach.
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146. Obieg azotu w przyrodzie.

rézi\fylilzstlilzir;:;.wy-rmana azotu, jakz_i za-chodzi w przyrodzie pomiedzy
vt Jami czasteczek, .zaw1era]qcych azot, a wigc pomiedzy
= _wolnym, azptem utlemqnym, azotem substancji biatkowych
. moniakiem, da sie przedstawié schematycznie w sposéb

e posob nastepu-

WOLNY AZOT
ATMO/FERY

BIALKOWYCH
BAKTERY)

DZIALALNOSC BAKTERY)
NITRYFI - -KUACYCH

DZIALALNQ/¢
WVIAZACYCH

ROZPAD sUBST.

JUBSTANCY)
BIALKOWYCH

Rys. 107.

FOSFOR P

147. Wystepowanie fosforu w przyrodzie.
Historia odkrycia fosforu i nazwa pierwiastka.

Ilos¢ fosforu w skorupie ziemskiej wynosi 0,129/, a wiec jest nie-
znaczna. Dwukrotnie wigcej, gdyz 0,22%/, ($rednio) fosforu zawieraj
rrfeteoryty, a poniewaz ze sktadu chemicznego meteorytéw wysnu S
hipotezy co do pierwiastkéw, tworzacych wnetrze ziemi, wig;: perV;:Ir)rlll}j
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szczamy, ze 1 w jadrze ziemi zawarto$é fosforu jest wieksza. Fosfor
nie wystepuje w przyrodzie w postaci wolnej. Jego giéwnym minera-
lem jest apatyt 3 Cag(POy), Caky, fluorofosforan wapnia, wystepu-
jacy niekiedy w szczelinach skalnych pod postacia szesciobocznych
stupkéw o bardzo réznorodnej barwie, czesto bardzo podobnej do barwy
fluorytu. Twardo$¢ apatytu wymosi 5, jest wiec wieksza od twardo$ci
fluorytu. Przewaznie jednak apatyt bywa rozsiany w niezmiernie drob-
nych, mikroskopijnych krysztalkach po skatach wybuchowych; dzigki
temu skaly te prawie zawsze zawieraja niewielkie ilosci fosforu.- Précz
tego istnieje caly szereg mniej rozpowszechnionych lub nawet rzadkich
fosforanéw : olowiu, zelaza, manganu, glinu i innych metali. Turkus,
znany drogi kamien, jest fosforanem glinu. Przez wietrzenie, czyli roz-
ktad skat pod dziataniem wody i powietrza, apatyt przechodzi w zwia-
zki rozpuszczalne w wodzie i moze by¢ przyswajany przez rosliny,
skad fosforany dostaja sig do ciata zwierzat, gtéwnie do kosci, zgbdw,
wloséw i rogéw zwierzat wyzszych, do muszli mieczakdéw, skorup rakéw,
szkieletéw gabek. Tkanka kostna zawiera 50—60°/, fosforanu wapnia
w stosunku do ogdlnej masy $wiezej koéci. Popidt kostny jest miesza-
nina fosforanu wapnia z fluorofosforanem wapnia, a po cze$el z solami
magnezowymi. Fosfor wystepuje réwniez jako skladnik zlozonych
substancji biatkowych, znajdujacych si¢ w tkance nerwowej 1 w mie-
éniach. Podczas pracy komérek ukladu nerwowego i migéni zZuzywaja
sie te zlozone substancje, a wéréd produktéw ich rozkladu wystepuje
fosforan sodowo-amonowy, rozpuszczalny sktadnik moczu. Stad znacz-
ne ilodci fosforu znajduja si¢ w wydzielinach ludzkich i zwierzecych.
Ze szczatkéw pochodzenia organicznego tworza sig fosforyty,
zlozone z apatytu, badz wydzielonego w skupieniach promienisto-kuli-
stych jak u fosforytéw w jarze Uszycy, doptywu Dniestru, badz tez —
pod postaciag tzw. konkrecji, czyli mniej lub wigcej bezksztaltnych
skupien, zawartych w skalach piaskowcowych i marglistych. Takie sa
fosforyty polskich ztéz fosforytowych, wystepujacych w najwigkszej
iloéci nad Dniestrem, na rozlegtym, 450 km? liczacym obszarze. Eks-
ploatowane sa tam ztoza w Niezwiskach, stuzace po przerébce jako
domieszka do nawozéw sztucznych, wyrabianych przez fabryki w Cho-
rzowie i Moécicach. W zlozach tych fosfor znajduje si¢ w samych kon-
krecjach, natomiast skala macierzysta zawiera fosforu niewiele. Kon-
krecje maja niekiedy zachowany ksztalt gabek, z ktérych powstaly.
Inne polskie ztoza fosforytéw znajduja si¢ nad Wista — w Kazimierzu
i Rachowie, w Grodzienszczyznie i na Wolyniu.
Ztoza fosforytéw o $wiatowym znaczeniu posiada Francja w Al-
gerze, Tunisie i Maroku oraz Stany Zjednoczone na Florydzie.
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Z ekskrementéw, gléwnie ptasich, tworzy si¢ tzw. guano, a pod jego
ztozami skaly wapienne przeobrazaja si¢ w zloza fosforytowe, docho-
dzace do 1 metra grubogci.

W r. 1668 czy 1669 alchemik Brand w swoich poszukiwaniach
substancji, ktéra by przemieniala pospolite metale w zloto, powzial
mys$l zbadania moczu. Prazyl on prawdopodobnie mocz z piaskiem.
W ten sposéb odkryt fosfor. Niezaleznie od Branda Boyle w tymze
czasie preparuje fosfor z moczu, przez prazenie odparowanego moczu
z piaskiem. Pierwszy Scheele w roku 1781 otrzymat fosfor z po-
piotu kostnego.

Fosfor jest niezbednym skladnikiem biatkowych substancji znaj-
dujacych si¢ w jadrze komorek, zaréwno zwierzecych jak roélinnych ;
stad to zapotrzebowanie fosforandw ze strony roélin i znaczenie na-
wozéw fosforowych w rolnictwie.

W wieku XVIII nazwe fosforu nadawano wszelkiej substancii,
ktéra po wystawieniu na $wiatlo dzienne éwiecila potem w ciemno$ci.
Poniewaz fosfor jako ciato proste posiada zdolno$¢ $wiecenia w ciemno-
sci (N) nazwe swa (@pdg $wiatlo, ®00dg niosacy) poczatkowo otrzy-
mal jako wspélng z innymi substancjami »fosforyzujacymi“ (np. CaS).
Dzis fosforem nazywamy tylko pierwiastek P. Lavoisier zaliczyl
fosfor do cial prostych. Ciezar atomowy tego pierwiastka oznaczono
jako 31,02; jest on wiec mniejszy blisko o jednoé¢ od c. at. siarki.

148. Otrzymywanie fosforu.

Obecnie fosfor otrzymuje sie me-
; toda prazenia w piecu elektrycz-
nym fosforanéw, np. popiotu kost-

nego z piaskiem i weglem (rys. 108).
Dzialanie pradu polega nie na

7 = elektrolizie, lecz na rozzarzeniu mie-
o szaniny do bardzo wysokiej tempe-
1\@ ) ratury, podobnie jak to ma miejsce

/

= przy fabrykacji karbidu: Fosforan
wapniowy mozemy rozpatrywaé ja-

ko zwiazek dwéch tlenkéw CaO

] 1 P,O,. Pierwszy posiada charakter
*—@ %'})% zasadowy (z woda bowiem tworzy
N zasade Ca(OH),), drugi — kwasény

(jest bezwodnikiem kwasu fosfo-
Rys. 108. rowego) ; zreszta w podobny sposéb
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mozemy zapatrywaé si¢ na wszystkie sole kwaséw tlenowych.

atrz § 16). :
; Rea§kcje, zachodzace w temperaturach bardzo wysokich, czgsto

polegaja na wymianie tlenkow. ' ‘
Wzér fosforanu wapniowego Cag(PO,), mozemy wyrazic:

3 Ca0 -P,0;.

Dzialanie piasku polega na wyrugowaniu lotnego w wysokiej tem-
peraturze pieciotlenku fosforu.

3 Ca0 -P,0, + 3 Si0; 2 3 (Ca0:Si0,) 4 Py0;
dzialanie wegla — na oddzieleniu tlenu od pigciotlenku fosforu
P,05+5C35CO + 2P.
Para fosforu ulatnia sie przez otwér w piecu i zestala w naczyniach

z woda. . s
Réwnanie, wyrazajace caloksztalt procesu, napiszemy tak:

Cay(PO,); + 3510, + 5C — 3Ca SiOy + 5CO + 2P

krzemian tlenek
wapnia wegla

149. Alotropia i zastosowanie quforu.

Fosfor jest cialem stalym, prawie bezbarwnym. W temperaturze
pokojowej daje si¢ krajaé jak }NOSk.- & ' ' ;

Swiecenie fosforu jest wlasciwoscia, ktéra postugujemy sie vxlr’al?a
lizie lekarskiej przy rozpoznawaniu zatrucia’ f'osforem. Zawarto§c -Z(i-
tadka destyluje si¢ z para wodng w ciemnosci. Nawet bardzo niewiel-
kie iloéci fosforu $wieca sie wtedy wyrazZnie (zw.laszcza w tych. mie]-
scach chtodnicy, gdzie skrapla si¢ para). Fosfor jest nadzwyczg] silng
trucizng. Dawka $miertelna nie przewyzsza 0,15 grama. Robotnicy, r’la.-
razeni na wchlanianie pary fosforu, zapadaja na cigzkie c.horoby kosc1:

Fosfor przechowujemy pod woda, albowiem na powxetrzu.powo}l
utlenia sie, a w temperaturach >30° zapal'a. Fpsfor nalezy wYyj-
mowaé z wody tylko szczypcami. Dotyka]ac sig fos.foru Palcaml
narazamy si¢ na zatrucie, rowniez na 9i@ik1e, trudno gojace sie rany
w tym wypadku, gdyby fosfor zapalit si¢ nam w reku. :

Gdy fosfor bezbarwny ogrzewamy w atmosferze azotu.lub innego
nieczynnego chemicznie gazu do temperatury 2?00, z.achodm przemiana
fosforu w odmiane czerwong, znacznie mniej trujaca. Temperatura
zapalnoéci fosforu czerwonego wynosi powyzej 240°.
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Poza réznica fizjologicznego dzialania i temperatury zaplonienia,
roznig si¢ fosfor bezbarwny i czerwony ciezarem wlasciwym, rozpu-
szczalnoscig w CS, itd., co wskazuje podana nizej tablica.

Tablica 12. Wiasnos$ci fosforu bezbarwnego i czerwonego

e Rozpuszczalno$é
Cigzar wi. t® topn. Pw cs; t® zapton.
Fosfor bezbarwny . . 1,82 440 dobra < 40°
Fosfor czerwony . . . 2,35 500—600° | nie rozpuszcza sig > 240°

Mamy tu przyklad alotropii w stanie stalym (poréwnaj z alotro-
pia tlenu). :

Czerwony fosfor bywa uzywany do wyrobu zapatek. Obu odmian
fosforu uzywa si¢ do wypelniania bomb zapalajacych.

Masa zapalowa gléwek zapatek zawiera zwykle chloran potasowy,
dwuchromiany : potasu i baru (K,Cr,0, Ba Cr,0,), dwutlenek man-
ganu, sproszkowane szklo, klej i barwnik. Boki pudelka powleczone
sa mieszaning czerwonego fosforu, siarczku antymonu (Sb,S;) i deks-
tryny.

Dawniej do wyrobu masy zapalczanej uzywany byl fosfor bialy.
Dzi$ to zastosowanie bialego fosforu zabronione jest niemal we wszyst-
kich panstwach europejskich.

150. Fosforowodor.

Jezeli fosforek wapnia (CaygP,) wrzucimy do wody, zakwaszonej
kwasem solnym, to wywiazuje si¢ gaz, ktéry w zetknieciu z powietrzem
zapala si¢. Tworza si¢ kétka bialego dymu. N.

al
CazP, + 6 HOH =3 3 Ca(OH), + 2 PH, -
3 Ca(OH), + 6 HCl =3 3 CaCl, + 6 H,0

(Latwa zapalnoéé fosforowodoru przypisujemy domieszce P,H,).
Gaz spala si¢ na P,0O; i H,O. Fosforowodér PH,, zwany przez analogie
do amoniaku, fosforiakiem, jest gazem bezbarwnym, o wstretnym za-
pachu zgnilej ryby, bardzo trujacym. Zwiazek fosforowodoru z jodo-
wodorem HJ nazywamy jodkiem fosfonu (wzér PH,J), na podobien-
stwo chlorku amonu (NH,CI).
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151. Chlorki i tlenochlorek fosforu.

Chlorki fosforu: PCly (ciecz) i PCly (cialo stale) tatwo ulegaja cal-
kowitej hydrolizie, podobnie jak chlorki siarki i innych niemetali.

Istnienie tlenochlorku fosforu POCl, i jego hydroliza na kwas
H,PO, daja oparcie dla strukturalnego wzoru kwasu fosforowego.

s HOH OH
0) :P—Cl+HOH:§3HCl+O:P<OH
\cl HOH OH

152. Tlenowe polaczenia fosforu.

Otrzymywany ze spalania, zaréwno bialego jak czerwonego fosforu,
bialy proszek jest pieciotlenkiem fosforu P,0;. Niezwykle to energiczny
érodek osuszajacy. Pieciotlenek fosforu, pochtaniajac par¢ wodna z po-
wietrza albo rozpuszczajac sie w  wodzie, przemienia si¢ w kwas,
zwany kwasem metafosforowym

P,0; + H,0 2 2 HPO,.

Poznaliémy juz w do$w. 15 (§ 16) kwasowy charakter tego zwigzku.
Kwas metafosforowy HPO, jest odpowiednikiem kwasu azotowego HNO,.

W roztworze wodnym odbywa si¢ powolna przemiana tego kwasu,
polegajaca na przylaczeniu jedne] czasteczki wody

HPO, + H,0 33 H;PO,.

Powstaje wéwczas kwas ortofosforowy, zwany potocznie kwa-
sem fosforowym. Przemiane kwasu metafosforowego w ortofosforowy
mozemy przy$pieszy¢, ogrzewajac roztwor albo dodajac don kwasu
azotowego. Kwas ortofosforowy tworzy si¢ takze, gdy czerwony fosfor
gotujemy ze stezonym kwasem azotowym, a po tym usuwamy cala
zawartoéé kwawu azotowego w temperaturze nie przewyzszajacej 180.0.
Kwas ortofosforowy jest cialem krystalicznym, ktére atwo topi sig¢
i doskonale rozpuszcza w wodzie.

Kwas fosforowy jest kwasem tréjzasadowym. Z zasadami tworzy
on trzy szeregi soli:

1) sole obojetne, czyli tréjmetaliczne,

2) kwaéne dwumetaliczne,

3) kwaséne jednometaliczne.

Przytaczamy dla przyktadu sole sodowe i wapniowe.

Na,PO, Cay(POy),
Na,HPO, CaHPO,
NaH,PO, Ca(HyPOy)e
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Fosforan tréjsodowy Nay,PO, posiada w roztworze wodnym odczyn
alkaliczny, U.  Na,PO, 4+ H,0 = Na,HPO, + NaOH,

fosforan dwusodowy Na, HPO, ma odczyn obojetny,

fosforan jednosodowy NaH,PO, zdradza odczyn kwasny.

Fosforany sodu, jak réwniez potasu i amonu, sa dobrze rozpusz-
czczalne w wodzie. Z trzech fosforanéw wapniowych dobrze roz-
puszcza si¢ jedynie fosforan jednowapniowy Ca(H,PO,),.

Pod wplywem kwaséw fosforan tréjwapniowy przechodzi w sél
rozpuszczalng. U.

Fosforany stanowia niezbedny sktadnik mineralnego pozy-
wienia ro$lin ; gospodarstwa rolne, pragnace utrzymaé urodzaje na
wysokim poziomie, musza si¢ uciec do uzupelniajacego nawozenia fosfo-
ranami. Jezeli glebe nawozimy subtelnie zmielona maczka fosfory-
towa albo kostna, wprowadzamy do roli fosforan tréjwapniowy
Cay(PO,),, trudno rozpuszczalny. W tomasdéwece, czyli maczce z zuzli
Thomasa (patrz zelazo § 220), dajemy fosforan o wzorze 4 CaO -P,O;,
rozpuszczalny w stabych kwasach, np. w kwasie cytrynowym.

Roéliny przy pomocy kwasnej wydzieliny swych korzonkéw potrafig
rozpuéci¢ obojetne fosforany wapniowe. Jednak dzialanie nawozenia
maczka fosforytowa lub kostna w pierwszym roku nie jest wielkie. Do-
datni wplyw na plony rozklada si¢ tu na wiele lat. Znacznie szybciej
podnosi zyzno$¢ roli tomaséwka. Jezeli jednak pragniemy wyzyskad
mozliwie calg warto$é nawozowa fosforanéw w najblizszym okresie we-
getacyjnym, musimy nawozié¢ fosforanem kwaénym jednowapniowym
Ca (H,PO,),. Na dobrej rozpuszczalnodci w wodzie polega wyzszo$é tak
zwanych superfosfatéw nad innymi fosforanami. Fabrykacja super-
fosfatéw polega na przerébce fosforytéw lub koéci na mieszaning gipsu
i fosforanu jednowapniowego. Maczke fosforytowa lub kostng mieszamy
z obliczong ilo$cig kwasu siarkowego (H,SOy; 6 H,0), nastepuje wéwczas
LORKOIS = Ga (PO, 8 Ho50, 220450, + €a (H POy,

superfosfat

Za surowiec do wyrobu superfosfatu stuza przewaznie fosforyty.
Polskie fabryki superfosfatéw przerabiaja fosforyty sprowadzane
z dalekich kopalni. Obecnie przystapiono do zuzytkowania ubogich
716z fosforytowych, znajdujacych sie w kraju, na przyklad w jarach —
biegnacych w granicach Rzeczypospolitej — lewych doptywach Dnie-
stru, réwniez w paru miejscowoéciach w Kieleckim.

Jezeli podzialamy odpowiednig ilodcia kwasu siarkowego, mozemy
z fosforanu tréjwapniowego otrzymaé kwas fosforowy.

Ca,(PO,), + 3H,S0, 2 3 Ca SO, + 2 HyPO,.
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Kwas ortofosforowy ogrzany do temperatury 250° traci wode i prze-
chodzi w kwas pirofosforowy HyP,0,.

2 H, PO, — H,0 + H,P,0,

podobnie tez prazone fosforany kwadne przechodza w pirofosforany.
Pieciotlenek fosforu moze by¢ uwazany za wspdlny bezwodnik
wszystkich trzech kwaséw: meta-, orto- i pirofosforowego.
W rzeczy samej, wzory trzech kwaséw tlenowych fosforu pigcio-
wartodciowego mozemy wyprowadzié w sposéb nastepujacy:

P,0, + H,0 = 2 HPO,
P205 + 2 H20 =5 H4P207
P,0, + 3 H,0 = 2 H, PO,.

Kolejno$é otrzymywania kwaséw z pieciotlenku fosforu i wody
jest inna. W roztworze powstaje najpierw kwas metafosforowy. Gdy
roztwér ogrzewamy, otrzymujemy kwas ortofosforowy. Gdy ogrzewamy
bezwodny kwas ortofosforowy, przemieniamy go w kwas pirofosfo-
rowy.

Ortofosforany pierwszego, drugiego czy trzeciego szeregu wykry-
wamy w roztworze, stracajac ich nierozpuszczalne sole obojetne, to
znaczy zawierajace jon PO,"”. Jako odczynniki na ortofosforany stuza
jony Ag’ (26lty osad), lub mieszanina jonéw Mg” i NH'y (krystaliczny
biaty osad). U.

Spalanie fosforu w ograniczonym doptywie powietrza wytwarza,
obok pigciotlenku, tréjtlenek fosforu P,O; a raczej P,O,, cialo stale,
lecz bardziej lotne niz P,0;. Mozemy je oddzieli¢ od P,O4 korzy-
stajac z tej réznicy lotnosci.

P,0, jest bezwodnikiem kwasu fosforawego.

P,0s +-6 H,O0 =3 4 H PO,

Kwas fosforawy jest stalym cialem krystalicznym. W roztworze
posiada on silne wlasnoéci redukujace (czym si¢ to da wyjasnié?).

153. Arsen As, antymon Sb i bizmut Bi.

Do grupy azotu i fosforu naleza trzy pierwiastki, wyodrebnione
juz w okresie alchemicznym. Sa nimi As, antymon Sb i bizmut Bi.
W przyrodzie spotykamy te pierwiastki w matych iloéciach, najczg-
$ciej w postaci siarczkéw, a niekiedy w stanie wolnym.

Rodzimy arsen jest ciemno-szary, skorupowy i ma wyglad nieme-
taliczny, podczas gdy antymon i bizmut s3 wyraznie metaliczne. W zlo-
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zach kruszcowych, razem z siarczkami metali, napotykamy arsenki
i antymonki lub zwiazki zlozone, w ktérych arsen i antymon wyste-
puja razem z siarka, jak np. w najwazniejszym minerale, arsenopirycie
FeSAs. Siarczki, arsenki i antymonki w calej klasie siarczkéw bywaja
réwnopostaciowe, a wigc jednakowo skrystalizowane. Arsen tworzy
oprécz tego i arseniany, réwnopostaciowe z fosforanami (np. w grupie
apatytu chloroarsenian otowiu 3 Pb,(AsO,), - PbCl,). Przez utlenienie
arsenkéw i antymonkéw powstaja tlenki As,0p (naturalny arszenik)
i Sby0,. Najwazniejszym mineratem antymonu jest antymonit Asy Sy,
ogbélnym wygladem przypominajacy galene, lecz slupowy lub nawet
igietkowaty, podczas gdy galena bywa ziarnista.

Metaliczny bizmut odznacza si¢ rézowawo-srebrzysta barwa.

Z siarczkéw otrzymujemy wolne: arsen, antymon i bizmut, metoda
spalania siarczkéw (poréwnaj spalanie pirytéw § 98) a nastepnie re-
dukcji weglem otrzymanych tlenkéw.

Doswiadczenie 81. Otrzymywanie arsenu z arszeniku. W zwe-
zeniu odciagnietej w ogniu i zatopionej rurki szklanej umieszczamy odro-
bine arszeniku As,O; (trucizna!), nieco wyzej
wegielek (rys. 109).

Najpierw rozzarzamy wegielek, potem ogrze-
wamy arszenik. Na zimnych $cianach rurki
tworzy sie nalot (lusterko) arsenu. Wegiel od-
biera od arszeniku tlen

AsyO3 + 3 C33 CO + 2 As.
Para arsenu pachnie czosnkiem. Jest trujaca.

Rys. 109.

Arsen, antymon i bizmut uzywane sa
do stopéw. Arsen wchodzi w sklad wielu
gazéw bojowych. Minimalna ilo§¢ arsenu, dodana do otowiu przy fabry-
kacji érutu, zwigksza jego twardo$é. Antymonu uzywa si¢ do stopu.
(Pb 75, Sb 20, Sn 5 czesci), z ktérego wyrabiane sa czcionki drukarskie.

Bizmut ma zastosowanie przy wyrobie stopéw niskotopliwych.
Stop Wooda (cyny jedna cze$é, otowiu dwie, bizmutu cztery, kadmu
jedna) topi sie w temperaturze 60,59 N.

Spalajac w powietrzu, arsen, antymon lub bizmut otrzymujemy
tlenki As,Og, Sb,0,, Bi,0O,.

Tlenki arsenu i antymonu sa bardzo silnymi truciznami (zwlaszcza
tlenek arsenu).

Wrzucone do naczynia, w ktérym reaguja ze soba cynk i kwas
siarkowy, tlenki te, jak réwniez wszelkie inne polaczenia arsenu i an-
tymonu, ulegaja redukcji. Wodér, w chwili tworzenia si¢ z reakcji,

- redukuje te zwigzki na wodorki AsH,, SbH,, gazy niezwykle trujace.

..
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Wodorki ogrzane latwo dysocjuja na pare odpowiedniego ciata
prostego (As, Sb) i woddr. Sg one palne.
Na reakcji otrzymywania wodorkéw

As,O4 + 12 H 3 3 H,0 + 2 AsH,, Sb,0, + 12 H =2 3 H,0 + 2SbH,
i nastgpnie ich dysocjacji pod wplywem ogrzania.
2-AsH; =32 As + 3 H,, 2SbH, =2 25b + 8 H,

oparta jest metoda wykrywania arsenu i antymonu, zwana metoda
Marsha. Ma ona zastosowanie w analizie lekarskiej 1 sacdowej gdy
zachodzi podejrzenie otrucia arszenikiem.

Wodér w chwili wywiazywania si¢ z reakcji (Zn + H,SO, = ZnSO, +
+ 2 H) posiada silniejsze zdolnosci redukujace, anizeli wodér gotowy (H,).
Dlatego badany na . zawar-
toé¢ arsenu ptyn, na przy-
klad w analizie lekar-
skiej sok zoladkowy, wpro-
wadzamy w zetknigcie
7 reagujacymi bezposred-
nio kwasem siarkowym
1 cynkiem. Prdébe wyko-
nywamy W aparacie wy-
obrazonym na rys. 110.

Wprowadzamy do apa-
ratu zupeklie czysty cynk
i takiz kwas siarkowy.
Gdy odpowiednia préba przekona mnas, ze wodér calkowicie wy-
part powietrze z aparatu, zapalamy gaz u wylotu rurki. Przeciggnig-
ta nad plomieniem plytka porcelanowa pokrywa si¢ tylko rosa. Prze-
nosimy aparat pod wyciag.

Jezeli teraz wsaczymy do aparatu kilka kropli ptynu, zawieraja-
cego zwigzki arsenu lub antymonu (dla stwierdzenia tego mozemy
nalaé¢ do wkraplacza roztwér As,0O, lub Sb, Oy w kwasie solnym), wte-
dy plomien pocznie dymié (niecalkowite spalanie AsHjz lub SbHy),
a wprowadzona do plomienia plytka pokryje si¢ czarnym nalotem ar-
senu lub antymonu.

Mozemy tez zrobié inaczej; mianowicie ogrza¢ rurke, ktéra we-
druja zmieszane z nadmiarem wodoru (H,) wodorki. Wtedy na $cianach
wewnetrznych rurki, nieco dalej od plomienia, tam gdzie S$cianki
sa zimne, osiada nalot (lusterko) arsenu lub antymonu (dysocjacja
wodorkéw).

Rys. 110.
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Arszenik stabo rozpuszcza sig w wodzie, roztwér za$ reaguje jak
kwas (arsenawy), albowiem z lugiem sodowym tworzy sél NazAsO,,
arsenin sodowy. Uwazamy przeto arszenik za bezwodnik kwasu
arsenawego

As,0, 2 As,0, As,04 + 3 H,0 & 2 H,AsO,

staly = rozpuszczony rozpuszczony

H;AsO; + 3 NaOH &2 Na,yAsO, + 3 H,0.

Stezony kwas azotowy utlenia kwas arsenawy na kwas arsenowy
H,3AsO,, ktérego sole, czyli arseniany, sa bardzo podobne do fosfora-
néw. Podobnie zachowuje si¢ tlenek antymonu. Przypomnijmy sobie,
ze piroantymonian potasowy kwasny K,H,Sb,0, jest odczynnikiem na
jon sodu. Podobnego charakteru zwiazki, aczkolwiek nietrwate, daje
bizmut.

Z innej znéw strony arszenik rozpuszcza sie w stezonym kwasie

1
solnym As,0; + 6 HC1 2 2 AsCl; + 3 H,0.

Podobnie tlenek antymonu i tlenek bizmutu. Dwa ostatnie tlenki
rozpuszczaja si¢ takze w kwasie azotowym i siarkowym. Zwiazki
SbClg, BiCl;, Bi(NO,), mozemy uwazaé za sole. " Tlenki antymonu
1 bizmutu, ktérych reakcja z kwasami doprowadza do tworzenia sige
soli, musimy nazwaé tlenkami zasadowymi.

Widzimy wigc, ze tlenki As,O3, Sb,04 1 BiyO4 posiadaja pod wzgle-
dem chemicznym charakter amfoteryczny, podwéjny. Sa to
tlenki kwasowe i zasadowe zarazem. Mozemy méwié o anio-
nach AsO,’”, Sb,0,"Y SbO,”’, AsO,”, i o kationach As™, Sb™, Bi™.
Ze wzgledu na kwasowy to znéw zasadowy charakter tlenkéw, na
zdolno$¢ do tworzenia juz to anionéw jui kationéw, mozemy pier-
wiastki As, Sb i Bi zaliczy¢ do niemetali réwnie dobrze jak i do metali.
Bizmut posiada najsilniejszy, arsen najslabszy charakter metaliczny.

Cigzary atomowe arsenu, antymonu i bizmutu wynosza

As = 74,91 Shi=F121576 Bi = 209,00.

Metaliczny charakter pierwiastkéw wzrasta (kwasowy za§ maleje)
w miarg¢ wzrostu cigzaru atomowego.

Sole antymonu i bizmutu latwo ulegaja hydrolizie, to zna-
czy reakcji z woda. Z roztworu tych soli w kwasach woda straca osad.
Osad przypisujemy solom, ktérych kation zawiera grupe wodorotlenowa.

SbCl, + 2 HOH & Sb(OH), CI’ 4 2 HCI
Bi(NO,); + 2 HOH 2 Bi(OH), NO, + 2 HNO,.
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Zsoli Sh(OH)y Cl’, Bi(OH)y NOg' mozemy uwazaé kazda za pochodna
odpowiedniej zasady, w ktérej nie wszystkie grupy wodorotlenowe zo-
staly zastapione przez reszty kwasowe. Takie sole nazywamy solami
zasadowymi (poréwnaj § 66). Sole zasadowe podczas odparowy-
wania tracag wode

Sb(OH),Cl = SbOCI + H,0 Bi(OH),NO; = BiONO; + H,0.

Hydroliza soli Sb™ i Bi™, jak w ogdle hydroliza wszelkich soli, jest
reakcja odwracalna. Tu, w przypadku gdy sél straca si¢ z roztworu,
mozemy najlatwiej zaobserwowaé wplyw stezenia wody i kwasu na sto-
pien przechylenia réwnowagi chemicznej. Dolewajac wody wywolujemy
zwiekszenie sie osadu, przeciwnie dolewajac stezonego kwasu — jego
zmniejszenie si¢ i wreszcie zanik. U.

Dzialajac siarkowodorem (pod wyciagiem!) na kwas$ne roztwory:
1) AsCl,, 2) SbCl,, 3) BiCl,, otrzymujemy z6tty osad As,S;, czerwono-
pomaranczowy osad Sb,S,, ciemno-brunatny osad Bi,S,. :

Gdy przepuscimy chlor nad chlorkiem antymonawym SbCl, otrzy-
mamy chlorek antymonowy SbCl;, W podobny sposéb otrzymujemy
chlorek arsenowy AsCly. Ogrzewajac kwas arsenowy, antymonowy,
bizmutowy, otrzymujemy tlenki As,Oj; Sby,Oj BiyOs.

Znamy takze siarczki As,S; SbySs.

Arsen, antymon i bizmut sa pierwiastkami tréj- i pigciowartoscio-
wymi, podobnie jak fosfor.

154. Zestawienie pierwiastkow grupy azotu.

W polaczeniach z wodorem pierwiastki grupy azotu sa tylko trdj-
wartoéciowe. Trwaloéé wodorowego polaczenia wzrasta w miarg zmniej-
szania sie ciezaréw atomowych. Wodorek bizmutu nie jest tatwy do
otrzymania. SbH, dysocjuje w niskiej stosunkowo temperaturze, AsHs
w nieco wyzszej. PH; i NH, dysocjuja dopiero pod wplywem wylado-
wan elektrycznych.

W potaczeniach z chlorem pierwiastki P, As, Sb i Bi sa pierwiast-
kami tréj- i pieciowartodciowymi. Chlorki fosforu hydrolizuja calko-
wicie. Jest to cecha charakterystyczna dla chlorkéw
niemetali (poréwnaj siarke). Hydroliza chlorkéw arsenu, antymonu
i bizmutu nosi charakter odwracalny.

Azot i fosfor, zaréwno tr6j- jak pieciowartoéciowe, tworza tylko
tlenki kwasowe., Zasadowo$é tréjtlenkéw trzech pozostatych pierwiast-
kéw wzrasta w kierunku As, Sb, Bi. Tlenki, w ktérych arsen, antymon

Pleéniewicz i Wojno: Chemia. I lic, mat.-fiz, i przyr. 15
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i bizmut wystepuja jako pierwiastki pigciowartosciowe, sa tlenkami

o charakterze wylacznie kwasowym.

W tablicy podanej nizej obserwujemy zaleznos¢ wiasnoéci fizycznych
substancji prostych od cigzaru atomowego pierwiastkéw.

Tablica 13. Wlasnosci fizyczne azotowcéw.

Cies Ciezar wt. |Temperatura | Temperatura

iezar at. ; L §
ciala stat. topnienia wrzenia

INZ OO 5 8 R S e 14,008 1,026 — 210,1° — 195,8°

HOSTOR smii s merr-scionidds oks 31,02 1,82—2,35 440 280,5°

VNS v o O SR 74,91 4,69—5,73

Antymon' & . . - o« et mTA0 121,76 6,69 630° 1440°

R izt fgii et s e i 209,00 9,78 271° 1560°

Naczelny pierwiastek, azot wyraznie odréznia si¢ od pozostalych
czterech pierwiastkéw. Podobne zjawisko mialo miejsce we wszystkich
rozpatrywanych dotad grupach.

Zmuszeni byliémy do rozpatrywania antymonu i bizmutu, ktére
pod wzgledem fizycznym sa metalami, wéréd pierwiastkéw nie-
metalicznych. Istotnie bowiem pod wzgledem chemicznym nie po-
dobna ustali¢ jakiejkolwiek wyraZnej granicy pomiedzy wlasnosciami
fosforu i arsenu z jednej strony, arsenu za$ i antymonu z drugiej.

Fizyczne wiasnoéci antymonu i bizmutu, na przykltad ich cigzar
wlaéciwy > 5 g/em?3, kazalyby umiesci¢ antymon i bizmut wéréd me-
tali ciezkich.

Co do arsenu, jest on zaréwno pod wzgledem wlasnoéci chemicz-
nych, jak pod wzgledem wlasnosci fizycznych pierwiastkiem przej-
$ciowym pomiedzy niemetalami a metalami ciezkimi.

Rozdzial 14.

BOR. GLINOWCE

155. Bor B.

Pierwiastek bor nie wystepuje w postaci wolnej w przyrodzie. Ilo$¢
jego ogélnie jest oceniana na 0,001%/,. Poniewaz nie jest znany w me-
teorytach zelaznych, przypuszczamy, ze W jadrze ziemi brak tego
pierwiastka. W skalach wybuchowych znane sa borokrzemiany o zto-
zonym sktadzie chemicznym, z nich najpospolitszy jest turmalin,
boro-glino-krzemian litu, sodu, magnezu 1 zelaza z domieszkami potasu,
manganu, chromu, wapnia i fluoru. Jest to jeden z najbardziej pod
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wzgledem chemicznym zlozonych mineratéw. Badaniu jego sktadu che-
micznego po$wiecono wiele czasu i pracy.

Podczas wybuchu wulkanéw wydziela si¢ na powierzchnie ziemi
w stanie gazowym tlenek boru B,0,, ktéry laczac sie z woda daje na-
turalny kwas borny HyBO,

To samo ma miejsce w tzw. soffioni w Toskanii, gdzie szczeliny
wydzielajace tlenek boru rozrzucone sg na przestrzeni 20 km?; kwas
borny wydobywa si¢ tu przez odparowywanie otrzymanego roz-
tworu. W Tybecie i Persji natomiast z jezior, polozonych w klima-
cie suchym w okolicach wulkanicznych, wydziela si¢ czteroboran so-
dowy, zwany boraksem Na,B,0,-10 H,0. W niemieckich zlozach soli
potasowych wystepuje wreszcie w gruztach chloroboran magnezu, zwany
boracytem, ktéry powstal przez krystalizacje z wody morskiej. Inne
borany sa mineratami rzadkimi.

Kwas borny H,BO, jest cialem stalym, krystalizujacym w I$niace
tabliczki, zle rozpuszczalne w zimnej, dobrze w goracej wodzie. U.
Jest to kwas stabo zdysocjowany na jony H' i H,BOj'. -

O malym stopniu dysocjacji elektrolitycznej kwasu \
borowego $wiadczy staby odczyn kwaény jego roztwo- ’
ru (U) i niskie przewodnictwo elektryczne tegoz roz-
tworu. H,BO, ma zastosowanie w lecznictwie jako
fagodny érodek odkazajacy (plukanie gardla, przemy-
wanie oczu).

Para alkoholu, zawierajaca domieszke H;BO,, pali “
si¢ pigknym zielonym plomieniem. :

Doswiadczenie 82. Rozpoznawanie kwasu bor-
nego i boranéw. W kolbce, zaopatrzonej w zwrotng
ch_lodmcg powietrzna (rurka o $rednicy 1 cm), ogrzewamy
mieszaning albo alkoholu etylowego i- kwasu bornego,
albo boraksu, kwasu siarkowego stezonego i alkoholu.
Gdy_ zauwazymy, ze para skrapla sie juz u samego wylotu
rurki, zapalamy ja tu (rys. 111). Obserwujemy zielong
barwe plomienia.

Kwas borny poddany prazeniu traci wode i prze-
chodzi w kwas metaborowy HBO,;

H,BO, = HBO, + H,0

Rys. 111.
15X
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Ten za$ tracac wode przechodzi w kwas czteroborowy H,B,0,.
4 HBO, =3 H,B,0, + H,0

Ostatecznym produktem prazenia (w temperaturze czerwonego za-
ru) jest tlenek boru B,04 (wzér strukturalny O=B—-0—-B=0).

H,B,0, =3 H,0 + 2 B,0,

Tlenek boru jest cialem stalym, latwo pochlaniajgcym wilgoé
(tworzy si¢ przy tym HzBOj).

Ogrzewanie tlenku boru z magnezem (takze sodem lub potasem)
powoduje rozzarzenie si¢ masy

B,0, + 3Mg 3 3Mg O + 2B. N.

Jezeli podzialamy na stopiona mas¢ kwasem solnym, pozostaje
wolny bor w postaci ciemnobrunatnego proszku.

Cigzar atomowy boru wynosi 10,82.

Bor spala si¢ w powietrzu tworzac B,0j;. Ogrzewany w atmosfe-
rze azotu, tworzy azotek boru BN, ktéry woda rozklada na kwas borny
1 amoniak.

Boraks Na,B,0,:10 H,O ma zastosowanie w technice oczyszcza-
nia metali (przed spawaniem). Tlenek borowy, ktéry powstaje pod-
czas ogrzewania boraksu, laczy si¢ z tlenkami metali na sole la-
twotopliwe, a przez to oczyszcza powierzchni¢ metalu od tlenkéw ;

na przyklad: cy0 4 Na,B,0, 3 2 Na BO, + Cu (BO,),
CuO -B,0,.

Niektére tlenki metaliczne rozpuszczaja sig w szkliwie stopionego
boraksu i barwia je na kolor charakterystyczny dla danego metalu.
W ten sposéb sole chromu barwia szkliwo na zielono, manganu na fiol-
kowo itp. Na tym polega metoda rozpoznawania metali, zwana w ana-
lizie chemicznej metoda perly boraksowej. U.

GLIN Al
156. Wystepowanie glinu w przyrodzie.

Podobnie jak bor, glin réwniez nie wystepuje w przyrodzie w po-
staci wolnej. Ilosci glinu zwiazanego znajdujace si¢ w skorupie
ziemskiej, sg bardzo duze. Glin jest najbardziej rozpowszechnionym
pierwiastkiem po tlenie i krzemie, jego iloé¢ w skorupie ziemskiej
jest oceniana na 7,5%,.

Wéréd mineratéw, zawierajacych glin, naczelne miejsce zajmuja
glinokrzemiany, jak skalenie, miki, augity, hornblendy, o ktérych be-

S
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dzie mowa w rozdziale 16 § 183. Sa to gléwne sktadniki skal krystalicz-
nych, zaréwno wybuchowych jak i metamorficznych. Przez ich wie-
trzenie powstaja albo uwodnione krzemiany glinu, z kaolinem jako
gléwnym skladnikiem gliny na naczelnym miejscu, albo tez wodoro-
tlenki, jak diaspor Al,O,-H,0 i boksyt o do$é zmiennym skladzie.
Tlenek glinu Al,O, wystepuje jako mineral korund, majacy dwie od-
miany szlachetne: czerwony rubin i niebieski szafir. Korund odznacza
sie wielka twardoécia (tw. 9), ustepujaca tylko twardodci diamentu.
Skalta korundowa, zawierajaca procz tego tlenek zelaza zwany magne-
tytem, nazywa si¢ szmirglem i bywa uzywana do wyrobu tarcz szli-
fierskich, ptécien i papieréw szmirglowych.

W ostatnich czasach rozwinal si¢ bardzo przemyst drogich kamieni
syntetycznych, tj. kamieni skrystalizowanych sztucznie i zabarwio-
nych réznymi domieszkami na rézne barwy. Sa to syntetyczne ru-
biny i spinele (gliniany magnezu). Pigkne, duze rubiny i szafiry w sy-
gnetach, jakie czesto widzimy na wystawach jubilerskich, sa takimi
klejnotami syntetycznymi; odréznienie ich od kamieni naturalnych
wymaga badania mikroskopowego, gdyz co do twardosci i wygladu
zupelnie nie réinia sie od kamieni naturalnych.

Dzieki rozwojowi tego przemyslu mozna bylo znacznie ulepszy¢
tansze gatunki zegarkéw, dajac na lozyska osi tanie syntetyczne ru-
biny, zamiast dawniej stosowanych naturalnych, o wiele droiszych.

Précz wymienionych dotychczas zwiazkéw glinu wystepuja jeszcze :
fluorki, z ktérych najwazniejszy jest kriolit 3 NaF -AlF; uzywany
do elektrolizy glinu, dalej — fosforany, siarczany (aluny).

157. Otrzymywanie glinu.

Pierwszy F. Wohler, uczony niemiecki otrzymal glin w r. 1827,
dziatajac na chlorek glinu potasem (AlCl; + 3 K =3 3 KCl 4 Al). Nie-
wielkie ilodci zbitej masy metalu wyodrebniono dopiero w r. 1845b.
Drogie metody otrzymywania czynily glin metalem niedostepnym,
jeéli chodzilo o zastosowanie techniczne.

W roku 1886 milody chemik amerykanski, 21 letni C. M. Hall
(student Oberlin College) odkryt tania metode otrzymywania glinu, sto-
sowana odtad na wielka skale w przemy$le. Polega ona na elektrolizie
tlenku glinu (§ciélej boksytu), rozpuszczonego w stopionym kriolicie.
W pare miesigcy po wynalazku Hall’a i niezaleznie zupelnie to samo
odkrycie zrobit mlody chemik francuski P. L. T. Héroult.

Przyrzad (piec) uzywany do elektrolizy boksytu, widzimy na
rys. 112.
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Rys. 112.

Scianki pieca stanowia katode. Anoda sklada si¢ z licznych plyt
weglowych. Tlen wydzielajacy si¢ na anocdzie stopniowo spala ja. Glin
metaliczny zbiera si¢ na dnie pieca, skad moze by¢ usuwany do form
przez upust w dnie.

158. Wilasnosci i zastosowanie glinu.

Glin znajduje obecnie coraz szersze zastosowanie. Mala gesto$é
tego metalu, wynoszaca 2,7, czyli blisko jedna trzecia gestosci zelaza,
czyni go specjalnie przydatnym do wyrobu metalowych czeéci stat-
kéw powietrznych, przyrzadéw fizycznych itp. Glin posiada wysokie
przewodnictwo elektryczne; w zastosowaniu do wyrobu kabli moze
wspolzawodniczyé z miedzig. Glinu uzywamy do lekkich stopéw. Braz
glinowy (5—10°/, Al, 95—90°/, Cu) posiada barwe zdtto-zlocista i znacz-
na odporno$é, magnal (glin z 6—30°/, magnezu) lzejszy jest od czystego
Al, tatwy do obrébki, duralumin lub dural (0,55°/, Mg, 3,5—5,5%, Cu,
0,56—0,8°/, Mn, reszta Al) daje si¢ hartowaé i polerowaé. Temperatura
topnienia glinu wynosi 658,8° (do$wiadczenie z drutem aluminiowym
w plomieniu: 1) palnika bunsenowskiego, 2) lampki spirytusowej). U.

Pylek glinowy, wdmuchiwany w plomien bunsenowski, spala si¢
i $wieci. U.

Cieplo spalania glinu jest bardzo wysokie.

2 Al + 30 3 Al,04 (+ 380200 kal).
2.27g 102 g
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Doswiadczenie 83. Redukcja tlenku zelazowego przy po-
mocy glinu. Ucieramy w moZdzierzu 12 graméw suchego tlenku zelazo-
wego Fe,Op (tlenku Zelazowego magnes nie przyciaga) z 3,6 grama proszku
glinowego. Mieszaning wsypujemy do tygielka szamotowego, ustawionego
w miseczce z piaskiem na tekturze azbestowej. Na wierzch nasypujemy
troch¢ sproszkowanego magnezu. Do mieszaniny wkladamy kawalek wstazki
magnezowej, ktéra stuzy¢ bedzie jako zapal. Zapalamy zapal nie nachyla-
jac si¢ nad tyglem. Mieszanina rozzarza si¢ gwattownie. Po ostygnigciu tygla
1 pokruszeniu jego zawartosci bedziemy mogli wylowi¢ magnesem drobne
kulki wytworzonego zelaza.

Fe,0p + 2 Al2 2 Fe + ALO, + (380 200—195 600) kal.

Glin jest poteznym $rodkiem redukujacym w wysokiej temperatu-
rze (podobnie jak magnez): redukuje on tlenek chromu Cr,0,, otrzy-
mujemy przy tym metaliczny chrom; w ten sam sposéb mozemy otrzy-
mywa¢ z tlenku manganu mangan.

Egzotermiczna reakcja glinu i tlenku zelaza moze nam shuzyé jako
zrédio wysokich temperatur. Mieszanina glinu i tlenku zelaza nazywa
si¢ termitem (greckie 70 Peoudv = cieplo), ogrzewanie przy pomocy
egzotermicznych reakcji glinu — aluminotermig. Termitu uzywa sig¢ do
spawania belek zelaznych, do rozsadzania zatoréw lodowych itp. Na
glin dzialaja zaréwno kwasy (oprécz kwasu azotowego), jak zasady. U.

Dzialanie alkalii na glin tlumaczymy sobie w sposéb nastepujacy:

H—ONa / ONa
2 Al + 2H—ONa — 2 Al — ONa + 3 H,
H—ONa \ ONa

Wodorotlenek potasu zachowuje si¢ tak samo, jak wodorotlenek
sodowy. Weglany alkaliczne reaguja dzigki hydrolizie, jak wodoro-
tlenki. Zwiazek Al (O Na); nazywamy glinianem sodowym.

159. Polaczenia glinu.

Gdy dzialamy na roztwér chlorku glinowego, otrzymanego z reakcji
Al + 3 HCl = AICl; 4 1'/,H,, albo na roztwér gotowej soli glinowej
(np. siarczanu Aly(SO,); lub atunu) wodorotlenkiem sodowym, to po-
wstaje poczatkowo osad wodorotlenku glinowego

AICl; + 3 NaOH = A1(OH), + 3 NaCl. U.

JezelibySmy omdéwiony nieco wyzej zwiazek Al (ONa), uwazali
za s6l, wtedy Al (OH), musi by¢ kwasem (stabym). Wzér jego mozemy
napisaé, jak zwykle piszemy wzér kwaséw, H;AlO,. (Poréwnaj kwas
borny).
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Gdy dalej dolewamy wodorotlenku sodowego po kropli, osad znika.
Znikanie osadu tlumaczymy sobie w ten sposéb, ze tworzy si¢ sél
Na,AlQ,, rozpuszczalna w wodzie
H,AlO; + 3 NaOH =3 NayAlO, + 3 H,0O (reakcja zobojetnienia).

Gdy znowu dolewamy po kropli kwasu solnego, glinian sodowy
rozktada sie, tworzy sie osad

NayAlO, + 3 HCl =3 Al(OH), + 3 NaCl.

Gdy kwasu solnego dolejemy wigcej, osad znowu znika
Al(OH), + 3 HCl 3 AICl,; + 8 H,O (nowa reakcja zobojetnienia).

Glin tworzy kationy Al™ i aniony AlO,’”’1. Pierwiastki o takim
dwoistym zachowaniu si¢ nazywamy pierwiastkami amfoterycz-
nymi (§ 153). ¢

Jezeli przeprowadzamy dos$wiadczenie z wodorotlenkiem potasowym,
otrzymamy podobne wyniki. Natomiast wodorotlenek amonowy, do-
lany w nadmiarze, nie rozpuszcza wytraconego osadu. U.

Rozpuszczony w goracej wodzie krysztal atunu barwi fiotkowy wy-
ciag lakmusowy na czerwono (U). Swiadczy to o hydrolizie tej soli.

Siarczki i weglany glinu, podobnie jak siarczki niemetali, hydrolizuja
calkowicie i nieodwracalnie.

Rozpuszczalne sole glinu w wodzie znajduja liczne zastosowania
techniczne. W farbiarstwie uzywane sg jako zaprawy (patrz barwniki,
chemia organiczna). Sporo siarczanu glinu uzywa si¢ do wyrobu pa-
pieru, do fabrykacji nieprzemakalnych tkanin, w biatoskérnictwie.

Ogromne znaczenie posiadaja zwiazki glinu, powstate z polaczenia
glinki Al,O4 z krzemionka, czyli dwutlenkiem krzemu SiO,, woda H,0
i tlenkami zasadowymi. Noszg one nazwe glinokrzemianéw.
Uzytkowanie naturalnych glinokrzemianéw i fabrykacja sztucznych
stanowi rozlegly i wazny dzial przemystu, zwany przemyslem ce-
ramicznym. Zaznajomimy sie z glinokrzemianami przy rozpatry-
waniu krzemu (rozdzial 16 §§ 183, 186).

160. Glinowce.

Cigzar atomowowy boru wynosi 10,82, glinu 26,97.

Do rodziny boru i glinu nalezy szereg pierwiastkow, ktérych rozpatry-
waniu nie mozemy po$wigcaé miejsca w tej ksiaZce. Sa to pierwiastki bar-
dzo rzadkie. Ograniczamy si¢ tu do podania ich nazw i cigzaréw atomowych.

Skand 45,10 Lantan 138,92
Itr 88,92  Aktyn

! Jest podstawa do mniemania, ze tworza si¢ raczej jednowartoéciowe aniony AlO’,.

e
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Co do chemicznego charakteru glinowcéw, wypada zauwazy¢, ze zasadowy
charakter ich wodorotlenkéw wzrasta wraz ze zwigkszaniem si¢ cigzaru ato-
mowego pierwiastkéw: HgBO,; jest slabym kwasem, Al(OH), posiada
wlasnoéci amfoteryczne, wodorotlenek lantanu La(OH), jest wyraznie zasa-
dowy. Do glinowcéw nalezy promieniotworczy pierwiastek aktyn (Ac),
odkryty przez Debierne’a w r. 1899.

Rozdziatl 15.

WEGIEL I JEGO ZWIAZKI NAJPROSTSZE.
PALIWA.

161. Dwutlenek wegla. Dane historyczne.

Uczony flamandzki Van Helmont (1577—1644), ktéremu zawdzigcza-
my wprowadzenie do nauki nazwy ,,gaz", od zwyklego powietrza odréznia
powietrze, ktére nazywa ,gazem leénym" i ktore otrzymuje dzialajac kwa-
sami na wapienie. Van Helmont stwierdza, ze ten gaz wytwarza si¢ pod-
czas fermentacji soku winogronowego i podczas spalania wegla, odkrywa
go réwniez w mineralnych wodach w Spa i nadmienia o jego wystgpowaniu
w Psiej Grocie pod Neapolem.

Odkrycie Van Helmonta poszlo w zapomnienie tak dalece, ze w wieku
XVIII uczony angielski Jézef Black (1728—1799) wykrywa omawiang
substancje na nowo w produktach rozkladu alkalii lagodnych i nazywa
,,stalym powietrzem® (fixed air).

T. Bergman w r. 1774 méwi o , kwasie powietrza“. W roku 1781 La-
voisier dowodzi, Ze wspomniany ,kwas“ jest polaczeniem tlenu i wegla.

Prace Dumas’a, Stas’a i innych uczonych XIX wieku ustalaja, ze gaz,
o ktérym weiaz mowa, sktada sie z 12 czedci wegla i 32 czesci tlenu. Nazywamy
go dzi$ dwutlenkiem wegla w odréznieniu od gazu, zawierajacego na tylez
czedei wegla 16 czeéel tlenu i noszacego nazwe tlenku wegla.

162. Dwutlenek wegla w przyrodzie.

Wielkie iloéci dwutlenku wegla, zwiazanego w weglanach (gléwnie
wapnia i magnezu), biora powazny udzial w budowie skorupy ziemskiej.
Wody naturalne zawieraja sporo dwutlenku wegla w postaci rozpusz-
czonej. W wielu miejscowoéciach o charakterze wulkanicznym dwutle-
nek wegla wydobywa si¢ z rozpadlin i jako cigzszy od powietrza
wypelnia zaglebienia gruntu, jak np. w Psiej Grocie pod Neapo-
lem i w Dolinie Smierci na wyspie Jawie. W atmosferze na 100 ob-
jetodci powietrza przypada 0,03 objetosci dwutlenku wegla.

W nieustannym biegu proceséw butwienia, palenia, oddychania
i fermentacji, w przemystowych procesach wypalania weglanéw (wapno,
cementy) wytwarzaja sie spore iloéci dwutlenku wegla, powodujac przy
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braku przewiewu lub w obecno$ci mgly lokalny wzrost stezenia tego
gazu w powietrzu. Czynnikiem, ktéry zda si¢ wyréwnywa¢ wspomniany
przyrost stezenia, jest zuzycie dwutlenku wegla w procesie roslinnej
asymilacji CO, i jego mineralizacji pod postacia weglanéw. Energie,
potrzebng do asymilacji wegla ze zwiazku CO, czerpig roSliny zie-
lone, zaréwno ladowe jak wodne, z promieni slonecznych.

Nalezy zachowal wielka ostrozno$¢ zwiedzajac stare, zaniedbane
podziemia lub studnie, jak réwniez zapuszczajac si¢ w giab nieznanych
pieczar. W razie, gdy sa one napelnione dwutlenkiem wegla, mo-
zemy latwo udusié¢ sie. Szkodliwe dla zdrowia jest juz oddychanie
powietrzem zawierajacym kilka ¢/, dwutlenku wegla. W powietrzu
wydychanym z pluc miesci sie 3,7°/, CO,. Powietrze, przetadowane dwu-
tlenkiem wegla, jako cigzsze od powietrza czystego, jest bardziej niebez-
pieczne dla niewielkich zwierzat niz dla ludzi (Psia Grota, Dolina Smier-
ci). Co do roélin, znosza one o wiele wigksze stezenie dwutlenku wegla
niz zwierzeta, a nawet rozwijaja si¢ lepiej, jezeli powietrze sztucznie za-
silamy czystym dwutlenkiem wegla. Doé$wiadczenia wykonane w cie-
plarniach wskazuja, iz zwiekszenie zawartosci CO, w powietrzu do
0,5%/, podwaja szybko$¢ asymilacji. Powigkszenie zawartosci dwutlenku
wegla do 10°/, dziala juz na ro$liny szkodliwie. Jak wiadomo, roz-
puszczalno$é gazéw w cieczach maleje wraz ze Wwzrostem tempera-
tury. W zwiazku z lepsza rozpuszczalno$cia CO, w wodzie zimnej
niz cieplej, strefag najobfitszej roélinnoéci morskiej jest pas umiarko-
wany, nie za$ goracy.

163. Otrzymywanie dwutlenku wegla.

Dla przypomnienia dobrze znanych reakcji otrzymywania dwu-
tlenku wegla damy tu ogdlne ich zestawienie w postaci réwnan.

Otrzymujemy dwutlenek wegla :

1) ze spalania wegla (w dostatecznej ilodci powietrza lub tlenu):

€3 D= g0y

2) ze spalania zwiazkéw zawierajacych w swym skladzie wegiel,

na przyklad metanu:
CH4 —‘l— 2 02 = 2 Hzo + COz,

3) z alkoholowej fermentacji cukréw, na przyklad cukru gronowego:
CeH1204 = 2.C,H,0H + 2 CO,,
4) z prazenia weglanéw :
CaCO43 = CaO 4+ CO,
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5) z reakcji weglanéw i kwaséw:
CaCO; + 2 HCI = CaCl, + H,0 + CO,

Na wielka skale otrzymujemy dwutlenek wegla dwiema metodami:
1) przez prazenie wapieni lub magnezytu, 2) przez spalanie koksu lub
gazu generatorowego w powietrzu (przytem ze spalania powstaje miesza-
nina dwutlenku wegla i azotu). Poza tym otrzymujemy CO, w przemysle
fermentacyjnym jako produkt uboczny podczas przerobu cukru na
alkohol. Wreszcie jednym z technicznych sposobéw otrzymywania CO,
jest dzialanie rozcienczonego kwasu siarkowego na magnezyt lub tez
na sproszkowany marmur.

MgCO, + H,S0, = MgSO, + H,0 + CO,
CaCO, + H,S0, = CaS0,+ H,0 + CO,

Marmuru uzywamy w postaci mialu i nieustannie mieszamy go
z kwasem, aby mozliwie uniknagé tworzenia si¢ na jego ziarnkach
warstwy zle rozpuszczalnego siarczanu wapnia, ktéra by izolowala od
dzialania kwasu glebiej polozone warstwy ziarna marmuru.

164. Spalanie w dwutlenku wegla.

Rys. 113.

Doswiadczenie 84. W aparacie Kippa dzialamy kwasem solnym na
kawalki marmuru. Gaz uwalniamy od HCl przepuszczajac przez ptuczke
z woda 1 osuszamy, przepuszczajac przez pluczke ze stezonym kwasem siar-
kowym (rys. 113).
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Do zlewki, w ktérej umiesciliémy na réznych poziomach kilka zapalo-
nych $wieczek, wpuszczamy dwutlenek wegla (patrz rys. 114). Swieczki gasna,
poczynajac od tej, ktéra jest polozona najnizej (CO, jest ciezszy od powietrza).

En el

——— =
Rys. 114. Rys. 115.

Do zlewki zréwnowazonej na wadze nalewamy dwutlenku wegla. Zlewka
zaczyna przewazac. ’

Napelniamy dwutlenkiem wegla spory cylinder. Zanurzamy w cylindrze
zwinigta spiralnie i zapalona w powietrzu wstazke magnezowa. Po spa-
leniu magnezu nalewamy do cylindra rozcieficzonego kwasu solnego i wstrza-
samy zawarto$¢ cylindra. Kwas solny przeprowadza do roztworu magnez,

jesli pozostal niespalony:

(\ Mg + 2 HCI = MgCl, + H,

i tlenek magnezu:
L )

= ) e Do E) MgO 1+ 2 HCl — MgClz + HZO‘

Przepuszczamy roztwér przez
saczek. Otrzymujemy na saczku
wegiel. Wnioskujemy stad, ze ma-
gnez spalil sie kosztem tlenu za-
wartego w dwutlenku wegla.

Rys. 116.
2 Mg + CO, = 2 MgO + C.

Przeciagamy strumieti dwutlenku wegla przez rurke z odpornego szkla,
napelniona sproszkowanym cynkiem. Mocno ogrzewamy cynk. Przy od-
powiednim uregulowaniu przeptywu CO, uda si¢ nam stwierdzi¢, zZe gaz
wydobywajacy si¢ ze zwezonego wylotu rurki jest gazem palnym (Patrz
rys. 116).

Cynk odebral od czasteczek dwutlenku wegla polowe tlenu

Zn + CO, = Zn O + CO
Tlenek wegla jest gazem palnym.

237

165. Wlasnosci i zastosowanie dwutlenku wegla.

Dwutlenek wegla jest gazem okoto 1!/, raza ciezszym od powietrza.
Jeden litr dwutlenku wegla w normalnych warunkach (0°, 760 mm)
wazy 1,9768 grama, gdy 1 litr powietrza wazy 1,2928 g, a 1 litr wodoru
0,08988 g. Gestos¢ dwutlenku wegla wzgledem wodoru wynosi zatem
22, co zgadza si¢ z ciezarem czasteczkowym CO,, obliczonym jako
12 + 2 x 16 = 44 (ciezar czasteczkowy gazu réwna si¢ podwojonej
jego gestosci wzgledem wodoru). Spalanie wegla w dostatecznej ilosci
tlenu w przestrzeni zamknietej nie powoduje ani zwigkszenia sie, ani
tez zmniejszenia ogdlnej objetodci gazu (po jego ostygnigciu), Zatem
w myéll zasady Avogadry, kazda czasteczka dwutlenku wegla miesci
w sobie oba atomy czasteczki tlenu.

Dwutlenek wegla fatwo skrapla sie. Juz Faraday skroplitgowr.1823
w zatopionej rurce; w jednym ramieniu tej rurki gaz byt wytwa-
rzany z reakcji weglanu i kwasu siarkowego, w drugiej ozigbiany.
Ciénienie potrzebne do skroplenia dwutlenku wegla wynosi w tempe-
raturze pokojowej kilkadziesiat atmosfer. W technice dwutlenek wegla
bywa skraplany w stalowych flaszach i w nich idzie na rynek jako
produkt handlowy. Skroplonego dwutlenku wegla uzywa si¢ do nasy-
cania wéd i napojéw i, na wielka skalg, do chlodzenia. W oziebiar-
kach okretowych CO, posiada wyzszo$¢ nad ciektym amoniakiem jako
substancja bezwonna.

Gdy dwutlenek wegla wyplywa z otwartego otworu stalowej flaszy
na zewnatrz, zestala si¢ on w postaci szybko parujacego, lecz nie top-
niejacego $niegu. N. Ozigbiajac gazowy dwutlenek wegla w otwartym
naczyniu (ciénienie = 1 atm.), nigdy nie otrzymamy cieklego CO,,
chociaz mozemy otrzymaé staly. N. Mieszanina stalego dwutlenku
wegla i eteru jest silnym $rodkiem ozigbiajacym.

Na ogét dwutlenek wegla nie podtrzymuje palenia si¢ materialéw,
skadinad latwo palnych (w atmosferze powietrza). Wyjatek stanowia
potas, séd, wapn, magnez; metale te spalajac si¢ w dwutlenku wegla
catkowicie odtleniaja te substancje (powstaje wolny wegiel). Cynk
i zelazo (metale ciezkie) w wysokich temperaturach odbieraja od CO,
tylko polowe tlenu (dosw. 84); powstaje wowczas palny tlenek wegla.

Dwutlenek wegla jest materialem stosowanym do gaszenia plo-
mienia. Niektére typy gaénic przenoénych maja w metalowym
plaszczu naczynka szklane z roztworami sody i kwasu siarkowego.
Rozbicie naczyn wywoluje reakcj¢; z otworu metalowej gasnicy otrzy-
mujemy obfity strumien CO,.

Dwutlenek wegla stosowany jest na szeroka skale w cukrownic-
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twie. Jest on uzywany do zobojetnienia nawapnionego soku. Niektdre
galezie przemystu chemicznego wytwarzaja i zuzywaja wielkie ilosci
dwutlenku wegla, np. fabrykacja sody.

166. Kwas weglowy i jego sole. Soda.

Dwutlenek wegla, znany dawniej pod nazwa kwasu weglowego,
dzisiaj pod nazwa bezwodnika kwasu weglowego lub krécej bezwod-
nika weglowego, jest gazem dobrze rozpuszczajacym si¢ w wodzie.
Jedna objeto$¢ wody pochtania w temperaturze 15° mniej wigcej jedna
objetoé¢ ($cidlej 1,019 objetosci) dwutlenku wegla; w 0° rozpuszczal-
noé¢ CO, w wodzie wynosi 1,713 objetoéci. Gdy zakryjemy dtonig
kolbke wstrzasajac w niej gazowy CO, z niewielka iloScia wody, zau-
wazymy spadek ci$nienia — kolbka przywiera do dloni. U.

Roztwér wodny dwutlenku wegla zawiera kwas weglowy

H /OH
= >O—>C’=O
OH

kwas weglowy.

40

\\‘OH

C

Znany jest — z lekka kwaskowaty smak wody, nasyconej (pod
ciénieniem kilku atmosfer) bezwodnikiem weglowym. Woda taka nosi
nazwe sodowej, dlatego ze jednym ze sposobéw otrzymywania CO, jest
dzialanie kwaséw na sode. Rozczyn lakmusu wlany do wody sodowej
czerwienieje. U. W roztworze wodnym mamy do czynienia z réwnowaga

CO, + H,0 2 H,C0,
H,CO, = H' + HCO,

CO, usuwamy latwo z wody przez jej zagotowanie.

Jakkolwiek kwas weglowy nalezy do kwaséw stabych, usuwamy
_jego jon wodorowy wystepuje w przyrodzie jako potezny czynnik
chemiczny. Dwutlenek wegla, zawarty w opadach atmosferycznych,
dopomaga rozkladowi zlozonych krzemianéw, wchodzacych w sklad
pierwotnej skorupy ziemskiej, ze wymienimy tylko skalen KAl SizOq,
skladnik skal granitowych. Oprécz weglanéw metali alkalicznych,
wszystkie inne naleza do substancji praktycznie nierozpuszczalnych
w czyste] wodzie. Natomiast wodny roztwér kwasu weglowego roz-
puszcza weglany. Woda naturalna, ktéra zawsze zawiera chociaz nie-
wielkie ilosci CO,, powoduje czeéciowe rozpuszczanie si¢ napotkanych
na swej drodze wapieni (patrz woda twarda, § 34).

CaCOa 4+ H2C03 = Ca(HC03)2

nierozpuszczalny rozpuszczalny
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Gdy do wody wapiennej nalejemy mala ilo§¢ wody sodowej, za-
obserwujemy zmetnienie wody wapiennej. Zawiesing t¢ mozemy roz-
pusci¢ w nadmiarze wody sodowej. Po doprowadzeniu roztworu do
wrzenia, wystepuje na $ciankach zlewki osad obojetnego weglanu
wapnia. U.

Weglan potasowy (potaz) jest gléwnym skiadnikiem popiotu roslin
ladowych, sodowy za$, czyli soda, morskich. Az do konca wieku XVIII
popiél otrzymywany z wodorostéw morskich byt jedynym Zrédlem
sody. Na wpdét stopiony material, uzyskany z popiolu i zawierajacy
zaledwie 25°/, sody, przywozono okretami do Europy pod nazwa
,,sody naturalnej“. Akademia Francuska wyznaczyta w r. 1791 nagrode
100 000 frankéw za wynalezienie sposobu otrzymywania sody z soli
kuchennej. Nagrode otrzymal Mikolaj Leblanc.

Metoda Leblanc’a, stosowana i dzisiaj, polega : 1) na wytwarzaniu siar-
czanu sodu, 2) na jego ogrzewaniu z weglem i miatem kredowym (CaCO,).

Fabrykacja siarczanu sodu idzie w parze z otrzymywaniem wielkich
ilogci chlorowodoru (patrz § 67).

2 NaCl 4+ H,S0O, = Na, SO, + 2 HCL

Prazenie siarczanu sodowego z weglem i kreda w ruchomych pie-
cach doprowadza do calkowitego odtlenienia siarczanu, nastepuje
wymienna reakcja utworzonego stad siarczku z kreda

Na,S0, + 2C 3 Na, S + 2 CO,

Na,S + CaCO; =3 CaS + Na, CO;4,
Zawartod¢ pieca, po dokladnym jej wyprazeniu, lugujemy woda. Ce-
lem otrzymania sody z roztworu, ogrzewamy go w plytkich pan-
wiach. Otrzymujemy uwodniona sode krystaliczng Na,COz- 10 H,O
jako produkt gléwny, kwas solny jako uboczny produkt fabrykacii,
wreszcie siarczek wapnia CaS jako produkt odpadkowy (co prawda
859/, siarki, zawartej w siarczku wapnia, daje si¢ odzyskaé i przerobié
na kwas siarkowy).

Druga, bardziej rozpowszechniong w czasach obecnych, metoda
otrzymywania sody jest belgijska metoda Solvay’a. Za material wyj-
$ciowy i tu stuzy chlorek sodowy. Fabrykacja polega na syntezie kwas-
nego weglanu amonowego, a nastepnie na podstawieniu w czasteczkach
tej soli rodnika amonowego sodem. W ten sposéb otrzymujemy kwasny
weglan sodowy, ktéry podczas prazenia rozklada sie na wode, dwu-
tlenek wegla i sode bezwodng (poréwnaj § 66).

NH, + H,0 + CO, =3 NH,HCO,
NH,HCO,; + NaCl 3 NaH‘/CO3 + NH, Cl

7z b
2 NaHCO, =2 Na, CO, + H,0 + CO,
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Rys. 117,

Doswiadczenie 85. Otrzymywanie sody metoda Solvay’a.
Rys. 117,

Stezony roztwér chlorku sodowego w cylindrze najpierw nasycamy amonia-
kiem, po czym w ciagu godziny przepuszczamy przezeri strumiefi dwutlenku
wegla. Powstaje drobnokrystaliczny, bialy osad kwasnego weglanu sodowego.
Potrzebny nam amoniak wytwarzamy ogrzewajac 25°/-wy wodny roztwér
NHjy; postepujemy tu w ten sam sposéb jak w procesie technicznym, ktéry
postuguje si¢ woda amoniakalng, otrzymang z gazowni. Dwutlenek wegla
otrzymujemy dziatajac (we flaszce Woulfe’a) kwasem solnym na marmur;
w przemysle dwutlenek wegla uzyskujemy z prazenia wapieni.

Trzecim sposobem mozna wytwarzaé sode nasycajac dwutlenkiem
wegla  wodorotlenek, otrzymany droga elektrolizy (soda elektroli-

tyczna
i 2 NaOH + CO, =3 Na,CO, + H,0.

Jest to sposéb drogi. Metody -eclektrolitycznej uzywa sie raczej
do otrzymywania potazu.

Soda jako s6l mocnej zasady i slabego kwasu ulega czeéciowej
hydrolizie.

2 Na' 4+ CO,;” 4+ H,0 2 Na* + HCO,’ 4 Na' + OH’

Jej roztwér posiada zdolnoé§é barwienia lakmusu na niebiesko

a fenoloftaleiny na czerwono. Podobnie zachowuje si¢ roztwér po-
tazu, U,

Soda uzywana jest do odtluszczania przedzy, do fabrykacji mydta,
szkla, lugu sodowego, boraksu. W przemysle chemicznym spozycie
jej da si¢ poréwnaé ze spozyciem kwasu siarkowego. Polska w roku
1930 wyprodukowata okolo 90 tysiecy ton sody.
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167. Tlenek wegla.

Rys. 118.

Doswiadczenie 86. Przepuszczamy strumiefi dwutlenku wegla przez rurke
z ogniotrwalego szkla, napelniong kawalkami osuszonego wegla drzew-
nego. Gdy wegiel doprowadzimy do czerwonego zaru, mozemy przy odpo-
wiednim uregulowaniu przeplywu CO, zapali¢ gaz u zweionego wylotu
rurki (patrz rys. 118) lub zebra¢ go nad woda w probdéwce i stwierdzi¢, ze
jest palny.

W temperaturze czerwonego zaru zachodzi reakcja

CO, + C = CO + CO, czyli
CO; + 6=200

Spalajac wegiel w niedostatecznej iloéci powietrza stwarzamy wa-
runki, sprzyjajace wyrazonemu wyzej, niecatkowitemu odtlenieniu COs,.

Niebieskie plomyki, pelgajace nad zarzacym sie weglem, nie sa ni-
czym innym, jak plonacym tlenkiem wegla. Spalajac si¢ tlenek prze-
mienia si¢ w dwutlenek wegla.

Tlenek wegla jest gazem palnym. Wystepuje on w skladzie wielu
technicznie otrzymywanych, gazowych mieszanin palnych. Do takich
mieszanin nalezy gaz generatorowy, fabrykowany na wigksza
skale metoda przepuszczania powietrza przez gruba warstwe rozzarzo-
nego wegla (koksu). Gaz generatorowy jest mieszaning tlenku wegla
i bezuzytecznego zreszta azotu, zawiera tez nieco wodoru. Rowniez z we-
gla otrzymujemy paliwo gazowe, zwane gazem wodnoczadowym
albo wodnym. W celu uzyskania gazu wodnego przepuszczamy pare
wodna przez warstwe ogrzanego do bialego zaru wegla. Zachodzi reakcja

H,0 + C2CO + H,
Z koksu i pary wodnej otrzymujemy palna mieszaning, zlozona w prze-
waznej czedci z wodoru i tlenku wegla. Wreszcie tlenek Wlefl znaj-
duje si¢ w gazie §wietlnym (okolo 8 objetoéci na 100 objetodei gazu).

Plesniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i prazyr. 16



242

Doswiadczenie 87. Otrzymywanie tlenku wegla i jego wla-
snodci. Jest trujacy. Z lekka ogrzewamy w kolbie (rys. 119) pod wycia-
giem mieszaning stezonych kwaséw: mréwkowego (H,CO,, wzér rozwiniety
H . CO . OH) i siarkowego. Kwas siar-
kowy ma znaczenie $rodka odwadnia-
jacego. Wytwarzajacy si¢ gaz optu-
kujemy woda i gromadzimy nad woda
w cylindrach.

Do jednego z cylindréw dolewamy,
z lekka usuwajac plytke, wody wapien-
nej. Gaz wstrzasany z woda wapien-
na nie daje osadu. W drugim cylin-
drze gaz zapalamy. Obserwujemy nie-
bieska barwe plomienia. Do trzeciego
wprowadzamy dwie objetosci gazu
i jedna objeto$¢ tlenu (ze zbiornika).
Zsuwamy plytke i szybko zapalamy mieszaning. Do cylindréw, w ktérych
spalaliémy gaz, nalewamy wody wapiennej. Powstaje osad: Wreszcie spalamy
gaz w pierwszym cylindrze. Kolbke reakcyjna oprézniamy pod wyciagiem,
przy tym kwas wylewamy do zlewki, potem napeiniamy kolbke woda, kto-
ra w koncu wylewamy do zlewu.

Rys. 119.

Tlenek gazu jest gazem bez barwy i bez woni, prawie tak samo
cigzkim jak powietrze, Zle rozpuszczajacym sie w wodzie. Jest on silng
trucizna, znang pod nazwa czadu. Zaczadzenie $miertelne nastepuje
juz wtedy, gdy iloé¢ tlenku wegla, zawartego w powietrzu, dosiega za-
ledwie jednego procentu ogdlnej objetosci powietrza. Zatrucie czadem
czy gazem $wietlnym nastepuje jako rezultat polaczenia sie hemoglo-
biny (czerwonego barwnika) krwi z tlenkiem wegla, przez co ustaje
doptyw tlenu do tkanek. :

Osobe, ktéra na skutek zatrucia gazem stracita przytomnoéé, na-
lezy ratowaé stosujac sztuczne oddychanie, réwniez inhalacje tlenowe.
Przy lzejszym zatruciu pomocne sa: spoczynek, $wieze powietrze i cie-
ple okrycie. Najczestsza przyczyna zaczadzenia na wsi bywa zamyka-
nie pieca zasuwa, zanim jeszcze paliwo ulegnie calkowitemu spopiele-
niu.

Niebezpieczne sa w pewnej mierze piecyki zelazne, albowiem go-
race zelazo latwo przepuszcza tlenek wegla. Dobry ciag powietrza
w piecu najlepiej chroni nas od wytwarzania si¢ czadu. W miastach
czesta przyczyna zaczadzenia bywa uplyw gazu $wietlnego (niedo-
krecenie kranu, pekniecie rury doprowadzajacej gaz). Nieszczelne
polaczenia rur gazociggowych powoduja zatrucie powolne, systema-

- tyczne. ]

Do wykrycia §ladéw tlenku wegla w powietrzu sluza papierki,
zwilzone rozcieniczonym wodnym roztworem chlorku palladawego

=
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(PdCly). Sciemnienie papierka w obecnoéci CO polega na redukeji chlor-
ku palladu
PdCl, + H,0 + CO = Pd + 2 HCI + CO,

Tlenek wegld jest waznym érodkiem redukujacym. Przepuszczajac
CO przez rure ze szkla ogniotrwalego, napetniong tlenkiem miedziowym,
redukujemy ten zwiazek ; powstaje wéwczas metaliczna miedZ (robimy
doéwiadczenie pod wyciagiem). N. Tlenek wegla odgrywa wazna role
przy wytapianiu zelaza z rud (patrz § 220). W wielkich piecach, w kté-
rych wytapia sie zelazo, zmieszany z ruda koks spala si¢ na CO,.
Dwutlenek wegla przechodzac przez rozzarzony koks ulega redukcji
(patrz do$w. 86) i tworzy CO. Ten za$ reaguje z tlenkiem zelaza. Za-
chodzi redukcja tlenku Zelaza (i utlenienie tlenku wegla) i powstaje
metaliczne zelazo.

Tlenek wegla w $wietle stonecznym laczy sie z chlorem tworzac
trujacy gaz, zwany fosgenem

CO + Cl, = COCl,,.

Fosgen nalezy do kategorii lotnych gazéw bojowych; dawka
jego 0,005 mg/lt wdychana przez dluzszy czas zagraza zyciu, dawka
0,36 mg/lt w ciagu 1/, godz. staje si¢ $miertelna. 0,022 mg/lt jest wy-
czuwalna po zapachu (zapach gnijacych lisci lub butwiejacego siana).

Fosgen ulega tatwo hydrolizie. Woda i para wodna ro_zkladajq ten gaz

COCl, 4+ H,0 = 2 HCl + CO,.

Rozklada go réwniez amoniak; powstaje przy tym chlorek amonu
i mocznik CO(NH,),.

Dwuwartoéciowa grupa CO, wchodzaca w sklad fosgenu, mocznika
i kwasu weglowego, nosi nazwe karbonylu. Fosgen mozemy nazwac
chlorkiem karbonylu.

Tlenek wegla laczy sie z niektérymi metalami jak zelazo i nikiel
tworzac zwiazki lotne Fe(CO),, Ni(CO),. Gazy te nazywamy Kkarbo-
nylkami zelaza i niklu.

168. Cieplo reakcji.

Z do$wiadczen opisanych w rozdziale 3. (18, 19, 20) przekonaliSmy
sie, ze podczas reakcji spalania wodoru wyzwala si¢ duza ilo§¢ ciepla.
Pewna okreélona masa wodoru, laczac sie z dostateczng ilo$cia tlenu,
daje zawsze ten sam wynik cieplny. Podczas tworzenia si¢ réznych
ilogci wody otrzymujemy rézne ilodci ciepla. Pewnej okre $lonej
iloéci substancji wytworzonej podczas reakcji odpo-

wiada zawsze $ciéle okreélony efekt cieplny.
16+
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Cieplem spalania wodoru nazywamy ciepto wydzielone pod-
czas spalania jednego mola wodoru lub, co na jedno wychodzi,
cieplo wydzielone podczas tworzenia sig jednego mola wody.

(Mol jest to ilo§¢ graméw, odpowiadajaca wartoéci ciezaru cza-
steczkowego substancji).

Réwnania symbolizujace reakcje mozemy przedstawi¢ w ten spo-
séb, aby byt widoczny wynik cieplny. Nalezy jednak pamietaé, ze
symbole oznaczaja wtedy gramoczasteczki, czyli mole,

ciecz
2H, + O, = 2H,0 (+ 2.68300 kal.)
2.2,016 g + 2.16g = 2.18,016 g.

Cieplo tworzenia si¢ 1 mola pary wodnej jest mniejsze o 9900 kalorii.

Na zasadzie prawa zachowania energii wnioskujemy, ze gdybys$my
chcieli jedna czasteczke gramowa wody rozlozyé na skladniki, to mu-
sielibySmy zuzyé na to 68 300 kalorii ciepla.

Podobnie cieptlem spalania wegla nazywamy cieplo spalania
jednego gramatomu wegla czy tez cieplo, towarzyszace tworzeniu sig
jednej gramoczasteczki dwutlenku wegla.

C + 0, = CO4(+ 98900 kal.)
12g + 32g = 44g.

Tworzenie sie jednej gramoczasteczki tlenku wegla polaczone jest
z wydzielaniem sie réwniez $ci$le okreslonej ilosci ciepta.

C + 1/30, = CO (+ 29 700 kal.)
Spalanie jednego mola tlenku wegla daje nam
CO + 1/, Oy = CO,4 (+ 67 200 kal.)

. Wszystkie reakcje egzotermiczne mozna wyrazi¢ w podany wyzej
sposéb; w podobny sposéb mozna wyrazié tez reakcje endotermiczne,
oznaczajac jako cieplo ujemne cieplo, ktére podczas reakcji zostalo
pobrane od otoczenia.

Liczby wyrazaja w kaloriach gramowych iloé¢ ciepla, wydzielonego
(lub pochlonigtego) podczas reakcji gramoczasteczek.

Liczby te otrzymujemy do$wiadczalnie przez iloSciowe pomiary
ciepla reakcji.

Cleplo spalania (np. wodoru i wegla), a takze cieplo wielu innych reakcji
nie moze by¢ zmierzone przy pomocy zwyklych kalorymetréw, a to ze wzgle-
du na wytwarzanie si¢ gazowych produktéw reakcji.
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- sig za pomoca dokladnych termometrow.

Stosujemy w tym przypadku kalorymetr, wynaleziony
przez Berthelota, czyli tzw. bombg¢ kalorymetryczng (patrz
rys. 120). Zasada pomiaru pozostaje ta sama, tylko
reakcja zachodzi w szczelnie zamknigtym naczyniu me-
talowym, zanurzonym we wlasciwym kalorymetrze. Mie-
szanine reagujacych ze soba cial zapala si¢ przy pomocy
iskry. Wywotujemy iskre¢ pomigdzy dwoma umieszczonymi @
w bombie drucikami platynowymi, do ktérych doprowa-
dzamy prad. Pomiar sktada si¢ z dwoch czesci: a) Oznacze-
nie wartosci cieplnej ukladu. Zdajemy sobie dokladnie
sprawe z ilodci cial, wchodzacych do ukladu, wazymy je
i znajdujemy ich cieplo wlasciwe. b) Oznaczenie tempera-
tury poczatkowej i koncowej uktadu. Temperaturg mierzy

Nalezy zwraca¢ uwage na to, aby caly uklad posiadal
te sama temperature (mieszanie).

Od znalezionej ilodci ciepla musimy odja¢ ciepto wy-
dzielone przez iskre. Nie potrzebujemy wazy¢ wszystkich
cial uczestniczacych w reakcji chemicznej, wystarczy ozna-
czy¢ mase produktu reakcji, wzglgdnie jednego z cial re-
agujacych. Przeliczamy otrzymana ilo$¢ mepla na gramo-
czasteczke rozwazanego ciala.

169. Wegiel jako pierwiastek w przyrodzie.

Ilo§¢ pierwiastka wegla w skorupie ziemskiej nie jest latwa do
obliczenia ze wzgledu na to, ze znajduje si¢ on zaréwno w litosferze,
czyli skalnej powloce ziemskiej, atmosferze i hydrosferze, jak i w tzw.
biosferze, czyli w zespole organizméw zyjacych na ziemi. W skorupie
ziemskiej, z wlaczeniem hydrosfery i atmosfery, oceniana jest ona na
0,4°/,, w samych tylko skatach — na 0,03°/,, natomiast w organizmach
roélinnych i zwierzecych waha sie od 1 do 10°/, przekraczajac zreszta
niekiedy te ostatnig liczbe.

Czy to bezpo$rednio z atmosfery, czy tez jako produkt przemiany
w organizmach zwierzecych, dostaje si¢ do wdd oceanicznych dwutle-
nek wegla CO,, a tam jako jon HCO, lub CO,” straca bezposrednio
jony wapnia tworzac wapienie, albo tez wiaze si¢ z wapniem w orga-
nizmach istot Zywych o skorupkach i szkielecikach wapiennych.

O wapieniach i weglanach grupy kalcytu i aragonitu byla juz mowa
w § 107. Tutaj nalezy tylko dodaé, ze znane sa réwniez weglany zasa-
dowe miedzi i cynku, wystepujace jako wtérne mineraly na zlozach
kruszcéw tych metali. Sa to malachit CuCOy-Cu(OH),, azuryt 2 CuCOs-
Cu(OH), i hydrocynkit ZnCO,4-2 Zn(OHY,. Przez wietrzenie skal, za-
wierajacych skalenie, tworza si¢ rozpuszczalne w wodzie weglany po-
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tasu i sodu, z ktérych weglan potasu ma duze znaczenie dla zycia
roslin. Dwutlenek wegla wydziela si¢ czesto przez szczeliny w skorupie
ziemskiej jako pozostalo$¢ po dziatalnodci wulkanicznej. Stad zawieraja
go czgsto naturalnie gazowane wody mineralne.

Wielkie ilosci wegla sa zwiazane z tlenem i wodorem tworzac
zoza wegla brunatnego, kamiennego i antracytu. Z weglowodoréw
natomiast sklada si¢ ropa naftowa. Obydwa te, niezmiernie wazne pro-
dukty naturalne znajdujemy w Polsce: wegiel kamienny w Zaglebiu
weglowym Slasko-Krakowskim, wegiel brunatny w woj. poznanskim
i pomorskim, na Kujawach i Mazowszu, w Malopolsce w okolicy Nowego
Sacza i Kolomyi oraz na Wolyniu. Ropa naftowa wystepuje w strefie
podkarpackiej poczynajac od Jasla i Krosna przez Borystaw, a kon-
czac na okolicach Nadwdrnej; impregnuje ona tutaj (wraz z gazami
1 solankami) piaskowce.

Poza granicami Polski strefa ta przechodzi na teren Rumunii,
Wielkie zloza ropy naftowej znajduja si¢ w Stanach Zjednoczonych
w Pensylwanii i Kalifornii oraz w Baku nad Morzem Kaspijskim.

170. Alotropowe odmiany wegla.

Trudno byloby o przykitad wigkszej réznicy pomigdzy odmianami
tego samego ciala prostego jak te, ktére obserwujemy pomiedzy odmia-
nami wegla: diamentem, grafitem a sadzami. Na pierwszy
rzut oka bierzemy je tatwo za odmienne substancje.

Jako cialo proste wystepuje wegiel w przyrodzie pod postaciami
dwéch mineraléw o krancowo réznych wiasnoéciach, a mianowicie
jako diament i jako grafit. Pierwszy z nich — to krystaliczna substan-
cja o cigzarze wlasciwym 3,5 gr/cm?®, ktérej pod wzgledem twardosci
(tw. = 10) nie doréwnywa ani zaden inny mineral, ani zaden produkt
sztuczny. Przezroczyste odmiany diamentu uzywane sa od niepamigt-
nych czaséw jako drogie kamienie, dzieki blaskowi i grze barw, jakiej
nabierajg po oszlifowaniu. Drugi — grafit — to blaszkowy minerat o cie-
zarze wlasciwym 2,1 — 2,62 gr/cm?®, tak miekki (ponizej 1 stopnia),
ze brudzi palce; jest ciemnoszary, polyskujacy lecz nieprzezroczysty.
Warunki wystepowania obu tych mineraléw sa réwniez zasadniczo
rézne. Diament bywa znajdowany w masach, wypelniajacych ogromne
otwory krateréw, pozostatych po dawnych wulkanach, masach bardzo
silnie zwietrzatych. Tak przedstawiaja si¢ najwazniejsze obecnie ztoza po-
tudniowo-afrykanskie w Kraju Przyladkowym, gdzie znajduja sie naj-
wigksze kopalnie diamentéw i gdzie zostal znaleziony najwiekszy dia-
ment $wiata, tzw. Cullinan wagi 3025 i 3/, karata, czyli 605 gr, wielko-
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éci kobiecej piesci. Najstarsze kopalnie diamentéw znajdowaly sie
w Indiach, a obecnie sa eksploatowane zloza w prow. Diamantina
(Brazylia) i w Kongo belgijskim. Odpadki, pozostate przy obrébee dia-
mentéw jak 1 odmiany diamentéw nieprzezroczyste, czarne (karbo-
nado) uzywane sa do celéw wiertniczych i szlifierskich.

Diamentom szlifowanym, czyli brylantom, nadaje si¢ ksztalty ta-
kie, aby jak najwiecej $wiatla, padajacego na plaszczyzng zewnetrzna,
odbijato si¢ wewnatrz klejnotu od $cian bocznych i wychodzilo na ze-
wnatrz wywotujac silny blask i gre barw. Do szlifowania diamentéw nie
nadaje si¢ zaden inny proszek oprécz diamentowego, szlifowanie to jest
praca mozolna i kosztowna. Diament rysuje wszelkie inne mineraly,
ktére, odwrotnie, na jego powierzchni nie moga zostawi¢ najmniejszej
rysy. Drobne diamenty z usterkami, zatem nie posiadajace wielkiej war-
toéci jako kamienie ozdobne, uzywane sa do wiertel stalowych; w ich
glowice osadza si¢ diamenty.

Co do grafitu, ktérego zloza znajduja si¢ w Europie w Czechach,
Dolnej Austrii, na Morawach i w Lesie Bawarskim, to powstal on praw-
dopodobnie badz przez przeobrazenie si¢ (metamorfozg) starych po-
kltadéw weglowych pod dzialaniem ruchéw, wypietrzajacych skorupe
ziemska, badz pod dzialaniem gazéw, wydobywajacych si¢ z wnetrza
ziemi. Zloza grafitu znajduja si¢ wéréd skal metamorficznych (patrz
§ 236): gnejséw lub lupkéw, a towarzysza im nieraz liczne zyly skal
granitowych. Najwazniejsze sa zloza cejlonskie i madagaskarskie.

Grafitu uzywa si¢ do wyrobu oléwkéw, zostawia on bowiem na
papierze $lad (pochodzacy od roztartych czastek). Masa oléwkowa
jest dokladnie sproszkowana, sprasowana i wyprazona mieszaning
drobno zmielonego i przemytego woda grafitu i bardzo subtelnej gliny.
Dzieki duzej odpornoéci na wysoka temperature i czynniki chemiczne,
grafit w mieszaninie z gling uzywany jest do wyrobu tygli. Jest on
nieztym przewodnikiem elektrycznodci, stad tez ma zastosowanie
w przemyéle elektrotechnicznym do wyrobu elektrod. Proszek grafi-
towy zastgpuje smary, tam gdzie temperatura lozysk jest zbyt wysoka,
aby mogly by¢ stosowane oleje, w mieszaninie za$ z olejem stuzy
do malowania powierzchni przedmiotéw zelaznych, co chroni je od
rdzewienia.

W roku 1694 uczeni Akademii Florenckiej zauwazyli, ze diament
umieszczony w ognisku poteinej soczewki, spala si¢ bez pozostawie-
nia popiotu. Lavoisier stwierdzil, ze jedynym produktem spalania
diamentu jest dwutlenek wegla. Zatem diament musi by¢ odmiang
wegla.

Podobnie i grafit spala si¢ na dwutlenek wegla. Temperatura zaplo-
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nienia diamentu i grafitu, w poréwnaniu z temperatura zaplonienia
sadz, jest bardzo wysoka.

Diament ogrzany bez dostgpu powietrza do 20009 przemienia sie
w grafit.

Sadze sa odmiang wegla o c. wtadc. 1,3—2,0, otrzymywana sztucz-
nie z rozkltadu zwiazkéw organicznych, bogatych w wegiel. Paliwa
plynne stanowia zazwyczaj mieszanine takich zwiazkéw. Spalanie na-
fty, smoly, terpentyny, olejéw rodlinnych, gazu swietlnego itp. w ogra-
niczonym dostepie powietrza, regulowanym w taki sposob, aby uzyskaé
maximum dymu, daje spore ilodci czarnego pylu, zwanego sadzami;
otrzymujemy produkt tym cienszy, im dalej od paleniska jest zebrany.
Sadze sa bardzo czysta odmiang wegla. Sa one uzywane do wyrobu
wszelkiego rodzaju czernidel, stanowia tez gléwny skladnik farby dru-
karskiej i past czarnych. Najsubtelniejsze sadze uzywane sa do wyrobu
czarnego tuszu.

Wiemy juz, iz alotropowe odmiany wegla réznia sie postaciag kry-
staliczng, twardoécia i ciezarem wladciwym. Réznig sie one réwniez
cieplem spalania. Odpowiednie liczby zestawione sa w podanej nizej
tabelce.

Tablica 14. Wilasnosci alotropowych odmian wegla.

Diament Grafit Sadza
e T G ST P e S N Sl 10 okoto 1 . -
Cigzar wladciwy, grfecm® . . . . . . . . 3,6 2,1—2,52 1,3—2,0
Cieplo wiasciwe, kal, . . . . . . . . . . 0,1469 0,2017 0,2415
Cieplo spalania Kal, . . % . . .. ' . 94,31 94,81 97,65
Temperatura zaplonienia w tlenie . . . . | 800°—875% | 8500—7000 300°—500°

171. Wegiel pochodzenia roslinnego i zwierzecego.

Wegiel drzewny otrzymujemy badz palac drzewo w niedostatecznym
doplywie powietrza, badz ogrzewajac je w retortach bez dostepu po-
wietrza.

Pierwszy sposéb, dzi$ juz wychodzacy z uzycia, polega na spalaniu
drzewa w mielerzach, czyli stosach oblepionych gling, z pozostawieniem
otworéw dla powietrza (poréwnaj wytapianie siarki). Z ogdlnej masy
drzewa eksploatowanego w ten sposGb uzyskujemy 10—20°/, wegla,
tracimy przy tym lotne produkty prazenia.

Drugi sposéb, bardziej ekonomiczny, polega na prazeniu drzewa bez
dostepu powietrza i polaczony jest z destylacja lotnych produktéw
rozktadu drzewa, dlatego tez nazywa sie sucha destylacja drzewa.
Otrzymujemy tu wegiel jako pozostaloéé w retorcie, w iloéci okoto
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28°/, ogdlnej masy zuzytego materialu. W odbieralniku gromadza sie
produkty ciekle: smota i wodny roztwdr trzech uzytecznych substan-
cji: alkoholu metylowego, acetonu i kwasu octowego. Ponadto otrzy-
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Mielerz w wieku XVI. Rysunek zapozyczony z ksigzki
,, Pirotechnia“ Vannuccio Biringoccio (r. 1558).

jemy jako produkty gazowe dwutlenek i tlenek wegla, woddr, weglo-
wodory. Palna ta mieszanina zyskuje na opatowej wartosci, jezeli ja
przepusécimy przez warstwe rozzarzonego wegla. Spada wtedy zawar-
tos¢ dwutlenku wegla (dlaczego?) a podnosi si¢ zawartosé CO (do 45°/,)
i weglowodoréw.

Doswiadczenie 88. Sucha destylacja drewna. Zestawiamy apa-
rat, jak wskazano na rysunku 121. Retort¢ napelniamy do polowy su-
chymi trocinami. Ogrzewamy je tak diu-
go, az w odbieralniku zbierze sig¢ troche
plynu. Zapalamy gaz u wylotu aparatu.
Obserwujemy zweglanie sie drzewa.

W  strukturze wegla drzewnego
zaznacza sie¢ wyraznie budowa tkan-
ki drzewnej, z ktérej powstal. Jest
on substancja wysoce porowata. Pory Rys. 121.
zawieraja powietrze, co sprawia, ze ' '
wegiel, rzucony na wode nie tonie w niej, chociaz jego c1¢Z'ar wla-
$ciwy wynosi od 1,45 do 1,70. Wegiel wygotowany w wodzie (para
wodna wypiera z por powietrze) tonie, gdy wrzucimy go do wody
zimnej. U.

Wegiel drzewny posiada w wysokim stopniu zdolnoé¢ adsorbo-
wania, czyli pochlaniania cial lotnych.

Doswiadczenie 89. Powierzchnia cial stalych pochltania
ciata lotne. Ogrzewamy w kolbce (patrz rys. 122) stezony (256%,) roz-
twér amoniaku. Rozpuszczalnoéé gazdéw maleje wraz ze wzrostem tempera-
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tury. Ulatniajacy si¢ i osuszony w przyrzadach a i b amoniak, po usunigciu
powietrza z calego aparatu, zbieramy nad rtecia w probéwce z podziatka
(eudiometrze). Za pomoca szczypiec wpuszczamy do eudiometru kilka $wiezo
wyprazonych w tygielku kawateczkéw wegla drzewnego.

Poziom rteci w eudiometrze podnosi sie.

Samo wypekienie por w weglu nie mogloby tlumaczyé zjawiska
spadku ciénienia, albowiem zmniejszenie si¢ objetoSci gazu przewyisza
wiele razy calkowita objeto$¢ wprowadzonego do probéwki wegielka.
Zmniejszenie si¢ ciénienia tlumaczymy sobie skupieniem czasteczek
amoniaku na powierzchni wegla, czyli adsorbcja czasteczek
amoniaku przez wegiel. Czynna tu jest nie tylko zewngtrzna po-
wierzchnia wegla, ale nadto olbrzymia wewnetrzna powierzchnia
wszystkich por.

Wegiel drzewny pochlania nie tylko amoniak, ale réwniez inne
gazy 1 pary.

Podobne wlasnoéci chtonne albo adsorbcyjne posiada szereg in-
nych substancji. Na powierzchni cial stalych (metali, szkla) istnieje
stale zageszczenie gazu. Zjawisko to przeszkadza w osiagnigciu do-
skonatej prézni.

W zwyczajnej temperaturze wegiel obficie adsorbuje pary i te
wszystkie gazy, ktére latwo daja si¢ skropli¢; bywa wigc uzywany
w maskach przeciwgazowych jako pochlaniacz. Sita adsorbcyjna, czyli
maksymalna ilo§¢ lotnej substancji, ktéra moze pochionaé dana masa
wegla, zalezy od gatunku wegla, od sposobu jego spreparowania, wresz-
cie od temperatury; wegiel pochlania tym wigksze iloéci gazu, im
nizsza jest temperatura. W temperaturach bardzo niskich adsor-
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buje on dobrze réwniez tak zwane gazy trwale. Wystarczy ozigbi¢
zamkniety zbiornik z weglem za pomoca cieklego powietrza, a wegiel
pocznie zageszczaé na swej powierzchni czasteczki azotu i tlenu; ci-
$énienie w zbiorniku (patrz rys. 123) spada. Eaczac wegiel z naczyniem
zawierajacym rozrzedzony gaz, mozemy posungé rozrze- g
dzenie gazu w naczyniu bardzo daleko (fabrykacja za-
réwek).

Adsorbeyjne wlasnoéci wegla zaznaczaja sie nie tylko
w stosunku do gazdéw, ale i do cial rozproszonych badz
rozpuszczonych w cieczy.

Starannie wstrzasajac drobno utarty wegiel z winem
czerwonym, herbata lub rozczynem lakmusu, stwierdzi-
my po wylaniu zawarto$ci probéwki na saczek, ze prze-
sacz jest bezbarwny. Wegiel zaadsorbewal czasteczki sub-
stancji barwnych. U.

W lecznictwie sproszkowany wegiel stuzy do zabie-  Rys. 123.
géw wewnetrznych, miedzy innymi jako $rodek ad-
sorbujacy jady, wydzielane przez bakterie chorobotwdércze, w razie
gdy te opanujg przewdéd pokarmowy.

W przemy$le wegla uzywa sie do odbarwiania cukru zéttego,
do oczyszczania spirytusu od fuzli, do rafinacji nafty, wazeliny, ole-
jéw, tluszczdéw, gliceryny itp.

Wegiel pochlania w wigkszym lub mniejszym stopniu nie tylko
czastki koloidalne, ale réwniez czasteczki i jony cial rozpuszczonych.

Roztwér kwadnego siarczanu chininy traci swéj gorzki smak po
wstrzaénieciu ze sproszkowanym pochlaniaczem i przesaczeniu. U.
Rozcienczony roztwér azotanu olowiu (0,56 gr. w litrze wody) traci
po zagotowaniu z 10 gramami dobrego pochlaniacza (i przesaczeniu)
zdolnoéé tworzenia osadu z woda siarkowodorowa. U. Jony Pb™. ule-
gaja adsorbcji. Wegiel stosowany bywa wewnetrznie przy zatruciu jo-
nami metali ciezkich. '

Moéwiac wyzej o weglu mieliSmy na mysli przewaznie wegiel
drzewny, lub, szerzej rzecz biorac, roélinny (np. wegiel z lupiny
orzecha kokosowego). Mozemy go uzyskaé réwniez prazac réznego ro-
dzaju tkanki zwierzece. Cenna odmiane wegla dostarcza nam krew
bydleca.

Dobrym odbarwiaczem jest wegiel kostny. Tu wegiel rozdrobniony
jest w porowatej masie mineralnych skladnikéw kosci. Zwazywszy,
ze stanowia one okolo 80°/, ogdlnej masy prazonych kosci, wegiel
za$ zaledwie 10°/,, wegiel kostny nie moze byé uwazany wlasciwie za
wegiel, chyba ze usuniemy mineralne skladniki kodci (gléwnie fosfo-
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rany) przez rozpuszczenie ich w kwasie solnym, odsaczenie 1 przemycie
pozostatodci statej.

Wegiel drzewny ma zastosowanie w metalurgii zelaza, stuzy do
wyrobu prochu czarnego i1 jako material porowaty do saczenia.

172. Paliwa stale.

Wegiel jest gtéwnym skladnikiem paliw. Do stalych paliw zali-
czamy drzewo, paliwa kopalne, a wigc torf, wegiel brunatny, wegiel
kamienny, antracyt, produkty przerébki drzewa i wegla kamien-
nego: wegiel drzewny i koks.

Swieze drzewo zawiera od 30—b50°/, wody, suszone za$ na powie-
trzu 20—25°,. Gléwnymi skladnikami drewna s3 blonnik i sub-
stancje inkrustujace, czyli wypelniajace blone komdérkowa, zwane
ligninowymi (drzewnik). Pierwiastkowy sklad drewna wynosi mniej
wigcej

C — 50

H— 6

O 43
N— 05
popiotu — 0,5
100,0

Warto$é opatlowag paliwa mierzymy ilo$cia wielkich
kalorii, jakiej dostarcza spalenie 1 kg materialu.
Suszone na powietrzu drzewo posiada wartosé opatowa od 4300 do 5100
Kalorii; jest ona nizsza od wartoéci opalowej wegli kopalnych. Zarzenie
sie drzewa idzie w parze z wytwarzaniem si¢ znacznych ilodci palnych
produktéw gazowych: drzewo daje plomien dilugi. Nad paliwami ko-
palnymi posiada ono te wyzszo$¢, ze tatwiej od nich zapala sig. Jako
opal drzewo jest materialem drogim.

W krajach strefy umiarkowanej, a po czeéci chlodnej, na gruntach
bezodplywowych, przesyconych nie nazbyt zimng woda, powstaja
zbiorowiska roélinne, zwane torfowiskami. Odrézniamy torfowiska
moczarowe lub nizinne, nacechowane przewaga turzyc, sitéw i traw, od
mszarnikéw, opanowanych wylacznie prawie przez mchy z rodzaju
Sphagnum (mech torfowiec). Te drugie nazywamy takze wyzynnymi,
dlatego, ze nawarstwienie masy roslinnej na podlozu obumartych ro-
$lin powoduje tu czesto wyniesienie torfowiska ponad poziom bagna.

Blonnik, czyli gléwna cze$é skltadowa tkanki roélinnej, jest zwig-
zkiem, w ktérym na 6 atomdéw wegla przypada 10 atoméw wodoru
i b tlenu. W gruntach miernie wilgotnych i latwo przewiewnych osta-
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tecznymi produktami utlenienia blonnika sa dwutlenek wegla i woda.
W torfowiskach, gdzie woda tamuje dostep tlenu do obumartych tka-
nek roélinnych, zjawia si¢ jako gazowy produkt butwienia, obok
dwutlenku wegla, metan CH,, przy tym btonnik przeksztalca si¢ powoli
w zwiazki o wyzszej procentowej zawartosci wegla. W ten sposéb two-
rzy si¢ torf. Jest on tym bogatszy w wegiel, im z glebszych warstw
jest wydobyty. Torf ma zastosowanie jako paliwo. Gléwna wada tego
materialu jest trudnoéé jego odwodnienia. Torf osuszony w lecie na
powietrzu zawiera jeszcze 20—30°/, wody. Warto$¢ opalowa dobrego
torfu, osuszonego na powietrzu wynosi 3800—4200 Kalorii. Pod wzgle-
dem wartoéci opalowej torf nie moze wspélzawodniczyé z weglem ko-
palnym. Nie oplaca si¢ transportowaé go poza obrgb miejscowoscei,
w ktérej zostal wydobyty.

Niektére gatunki torfu zawieraja do 3,5°/, azotu. Sucha destylacja
takiego torfu moze dostarczyé sporych iloéci amoniaku.

Jestedmy $wiadkami powolnego procesu zweglenia tkanki roélinnej,
przebiegajacego w istniejacych dzi§ torfowiskach. Nasuwa to nam
przypuszczenie, ze wegiel kopalny jest produktem posunigtego dalej
jeszcze procesu zweglenia szczatkéw roédlinnych. Rozrézniamy trzy ro-
dzaje wegla kopalnego: wegiel brunatny, wegiel kamienny i antracyt.
Pierwszy daje ryse¢ brunatna i zabarwia na brunatno tug sodowy, kté-
rym go wytrawimy w stanie znacznego rozdrobnienia. Wegiel ka-
mienny daje ryse czarng i nie zabarwia lugu. Przelom jego jest drza-
zgowaty. Antracyt odznacza si¢ zupelnie czarng barwa i duza twardo-
$cig; jest zbity ale kruchy.

Roélinne pochodzenie wegla brunatnego i kamiennego nie ulega
watpliwoéci. Pospolity w mlodszych formacjach geologicznych wegiel
brunatny zawiera szczatki drzew, zblizonych na ogét do gatunkéw zy-
jacych dzisiaj. Starszy od niego wegiel kamienny powstal ($wiadczy
o tym odkrycie w pokladach weglonosnych odciskéw pni i lisci, a po-
twierdzaja wyczerpujace, mikroskopowe badania samego wegla) ze
szczatkéw drzewiastej, dawno zaginionej flory paprotnikéw. Panuja tu
pokrewne skrzypom drzewiaste kalamarie, a zwlaszcza potezne sygil-.
larie i lepidodendrony, drzewa o pniu malo rozgalezionym 1 korze
gesto okrytej waskimi liéémi; blizny po opadlych lisciach tworza na
korze tych drzew rysunek, ktéry uderza nas swoja prawidtowoscia.

Duzy wplyw na metamorfoze tkanki roélinnej w wegiel kamienny
wywarly pézniejsze dzieje tych naplywowych pokladéw, w ktérych
butwiejagce zwolna pnie drzewne i cale zwaliska roélinne zostaly za-
grzebane. Wysoka niekiedy temperatura skorupy ziemskiej i cisnienie,
ktére na poklad weglonoény wywieraly lezace na nim warstwy, mu-
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sialy wybitnie wplywaé na stopien zweglenia, czyli karbonizacji
zwiazkéw organicznych tkanki roslinnej..

W najstarszych pokladach geologicznych spotykamy tylko antracyt.

Nalezy zaznaczyé, ze ani jednej z rozpatrzonych wyzej odmian
wegla kopalnego nie mozemy uwazaé za wegiel w tym samym znacze-
niu, w jakim np. siarke kopalna uwazamy za siarke. Siarka kopalna
jest substancja prosta, zanieczyszczona domieszkami ziemistymi, we-
giel kopalny jest, jak to dowiodly badania, mieszaning licznych
zwiazkdw organicznych, ciemno zabarwionych. Niestety, w slow-
nictwie naszym, dla odréznienia wegla kopalnego od wegla pojmowanego
jako cialo proste, nie mamy odpowiedniej nazwy (poréwnaj franc.
charbon i carbone, niem. Kohle 1 Kohlenstoff, ang. Coal i Carbon).

Podana nizej tablica pokazuje nam, jak zwieksza si¢ zawarto$é
wegla w stalych paliwach naturalnych, w miare jak od drewna prze-
chodzimy do coraz starszych produktéw metamorfozy martwej tkanki
ro$linnej.

Tablica 15. Sredni sklad pierwiastkowy paliw stalych

CiN

. (tacznie)
1D AERAD o 5 5 e o G o i b 50 6 44
florfsmlody s S r i Lae o oS 54 6 40
T7oya e e s L s S R S e s 60 6 34
Wegiel brimnatny. . o & &0 oo sl 60—170 5,6—6 25—30
Wegiel kamienny. . « .« & % o's o o o 75—90 4—5,5 4—20
Yot e d e i W e e B N R R 95 2—3 2—-3

Warto$é opalowa wzrasta réwnolegle z malejaca zawartoscia tlenu
i azotu i zwiekszajaca sie zawartodcia wegla. Wynosi ona dla wegla
brunatnego 2 do 6, dla kamiennego 6,5 do 7,2 i dla antracytu do 8 ty-
siecy Kalorii.

Dla charakterystyki wegla kopalnego duze znaczenie posiada wy-
nik jego ogriewania bez dostepu powietrza, a mianowicie stosunek
wagowy koksu, powstalego po wyprazeniu wegla, do utraconych pod-
czas prazenia czesci lotnych.

W tym celu w zamknietym pokrywa tygielku ogrzewamy pelnym
plomieniem palnika 1 gram sproszkowanego wegla kamiennego. Gdy
spod pokrywki przestang wydostawaé si¢ palne gazy, zaprzestajemy
ogrzewania, przenosimy tygiel do eksikatora i, gdy ‘ostygnie, wazymy
ponownie. Tygielek, zar6wno przed, jak i po do$wiadczeniu wazymy
bez pokrywy. U.

Pouczajace jest zbadanie w podany wyzej sposéb kilku odmian
wegla kamiennego i prébki antracytu.
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Stosunek koksu (po potraceniu popiotu) do catkowitej iloéci
tych substancji organicznych, ktére podczas ogrzewania podlegaja
rozktadowi i ulatniaja sie, posiada rézna wartos$é dla réznych rodzajéw
paliwa stalego. Widzimy to z nastepujacego zestawienia:

Tablica 16. Skiad paliw.

I 11 111 v \ v

. Substancje Stosunek

Popist Koks ulatniajace sie Wilgod 11 100
podczas prazenia T
Drzewo . . . . 1,5 25,0 53,6 20,0 31,9
BBoric .. 1,2 29,2 51,6 18,1 36,2
Wegiel brun. . 8,0 43,1 42,7 6,2 50,2
Wegiel kam. . 6,3 63,5 29,2 4,0 68,7
Antracyt . . . 5,4 86,5 6,1 2,0 93,6

Drzewo daje plomien najdluzszy, antracyt spala si¢ prawie bez
plomienia, koks nie daje plomienia wecale.

Wartoé¢ opalowa koksu waha sie pomiedzy 6,7 a 7,2 tysiacami Ka-
lorii. W koksowniach otrzymujemy jako produkt uboczny gaz palny,
sktadem zblizony do swietlnego. Duze iloéci koksu zuzywa przemyst
zelazny. Zaréwno wegiel, jak i wytwor jego niecatkowitego spalania,
czyli tlenek wegla, sa materiatami redukujacymi. Rudzie zelaznej od-
bieraja one w temperaturze wysokiej tlen i przemieniaja rude w zelazo.
Do roku 1735 wytapiano zelazo wylacznie na weglu drzewnym. Od po-
towy wieku XVIII powoli wchodzi w uzycie koks, poczatkowo w Anglii,
potem w innych krajach Europy. W przemysle zelaznym ceniony jest
jedynie taki koks, ktéry stapia sie, czyli spieka w twarde, wytrzymate
mechanicznie, porowate kawalki. Odpowiedni wegiel nazywa sie¢ we-
glem koksujacym. Ani antracyt, ani tez wigkszo$é wegli, spala-
jacych si¢ dlugim plomieniem, nie daje dobrego koksu. Koks otrzy-
many w postaci proszku nie posiada wartoéci hutniczej.

Podczas wydobywania i ladowania wegla kamiennego powstaje
sporo drobnych okruchéw. Ten matowarto$ciowy material mozna wy-
zyska¢ badZ robiac zen brykiety (okruchy prasujemy z dodaniem
6—8°/, paku, produktu suchej destylacji wegla kamiennego), badz
rozdrabniajac na mial. Taki mial weglowy, gdy jest dostatecznie
suchy, da si¢ wdmuchiwaé w palenisko na podobienstwo rozpylonego
paliwa cieklego.

Innym sposobem uzytkowania drobnego wegla jest jego przera-
bianie na koks (jezeli oczywiscie mamy do czynienia z weglem koksu-
jacym).

Kopalhe zapasy paliwa stalego, ktérymi rozporzadza dzisiaj ludz-
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kos¢, sa olbrzymie. Do najbogatszych zaglebi weglowych naleza:
w Ameryce Pélnocnej zaglebia w stanach Massachussets i Pensyl-
wanii, w Europie basen Ruhry (Niemcy), Cumberlandu (Anglia), ba-
seny francuskie — Pélnocny i Srodkowy, zaglebia w Mons i Charleroi
(Belgia), zaglgbie Slasko-Dabrowsko-Taworzynskie, ktérego duza czesé
wschodnia (basen na Slasku Goérnym i Cieszynskim, zaglebie Dabrow-
skie i Krakowskie) objeta jest obszarem panstwowym Polski, wreszcie
zaglebie Donieckie w Rosji potudniowej. Jak wiadomo, przemyst czer-
pie energi¢ gléwnie z zapaséw wegla. Zuzycie wegla kamiennego stato
si¢ miarg uprzemystowienia kraju. Zuzycie to wynosilo w roku 1912
w Stanach Zjednoczonych Ameryki Pélnocnej 4,89 tony na osobe,
w Anglii 3,92, w Niemczech 3,56, w Belgii 3,41, we Francji 1,50, w Ro-
sii 0,17. Polska wyprodukowata w roku 1927 38,1 milionéw ton, eks-
portowala 14,5 milionéw i zuzyla 23,6 milionéw. W roku 1928 pro-
dukcja polska wyniosta 41, w 1935 29, w 1936 30 milionéw ton.

173. Gaz swietlny.

Doswiadczenie 90. U. Sucha (rozktadowa) destylacja wegla
kamiennego. Otrzymywanie gazu $wietlnego.

Zestawiamy aparat, jak wskazano na rys. 124. Probéwka A ze szkla trudno-
topliwego zawiera miatki wegiel kamien-
ny. Probéwke B (odbieralnik) zanurza-
my w zlewce z Jodem. Ogrzewamy
wegiel kamienny. Gdy w odbieral-
niku zbierze si¢ troche cieczy (smo-
fa pogazowa, woda pogazowa), zapa-
lamy gaz u wylotu aparatu. Wrzu-
camy do probowki B kilka kawatkéw
wapna, po czym laczymy ja ponow-
nie z probéwka A i w dalszym cia-
gu ogrzewamy wegiel. Zblizamy do
wylotowej rurki czerwony papierek
lakmusowy. Obserwujemy zmiane bar-
Rys. 124. wy lakmusu.

Doswiadczenie 91. U. Wtasno$ci gazu $wietlnego.

Przy pomocy weza gumowego (zdejmujemy palnik) napelniamy gazem
$wietlnym suchy cylinder, obrécony otworem do dotu. Zamykamy - kurek
gazowy. Po wyjeciu rurki zamykamy cylinder plytka szklana. Zsuwamy
plytke i natychmiast zapalamy gaz. Obserwujemy rose na $cianach cylindra.
Wlewamy do cylindra troche wody wapiennej. Wstrzasamy zawartogé cy-
lindra (woda wapienna metnieje).

Jedna szdsta objgtosci cylindra napelniamy woda. Zanurzamy cylinder
w wannie pneumatycznej. Wypieramy zawarta w cylindrze wode gazem
$wietlnym. Owijamy cylinder plécienkiem i usunawszy plytke szybko za-
palamy mieszaning gazu $wietlnego i powietrza (wybuch).

I R B
3 1§ i
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Gaz $wietlny, praktycznie biorac, nie rozpuszcza si¢ w wodzie. Jest
on lzejszy od powietrza (napelniaja nim balony). Jego gesto$é wzgle-
dem powietrza mozemy uwaza¢ (w przyblizeniu) za réwna 0,4. Liczba
ta posiada znaczenie pewnej wartosci éredniej, podobnie jak wszelkie
inne liczby, uzywane na oznaczenie wilasno$ci gazu $wietlnego. Gaz
$wietlny, otrzymany w réznych gazowniach, a nawet w tej samej ga-
zowni z réznych gatunkéw wegla kamiennego, rézni si¢ wlasnodciami.
Gaz $wietlny jest mieszaning kilku gazéw. Gdy méwimy o oczyszczaniu
gazu $wietlnego, mamy na my$li usuwanie z tej mieszaniny niepoza-
danych skladnikéw, nie za$§ wyodrebnianie jakiej§ substancji czystej
(poréwnaj § 38).

Spalanie gazu $wietlnego daje jako produkty reakcji wode i dwu-
tlenek wegla. Woda powstaje ze spalania wodoru i weglowodoréw,
dwutlenek wegla ze spalania weglowodoréw i tlenku wegla.

Sktad gazu Swietlnego waha sie w dosé¢ szerokich granicach, zbliza
si¢ jednak do nastepujacych liczb otrzymywanych z licznych analiz.
Na 100 litréw gazu $wietlnego przypada:

WodonI e i f e @il el el SHEEAG S TI T OMW:
e AN ALl L AR R S AT e R e o
weglowodoréw réznych (C,H,, C,H,, CiHg) 4,
tlenku wegla . . . . . o e A LT SR B

azotu, CO, i innych gazéw niepalnych. . 5
100 litréw

W wielu gdzowniach produkuje si¢ gaz mieszany weglowo-wodny
(patrz tlenek wegla), wdmuchujac do retort par¢ wodna. Zmienia

~ sie wtedy sklad gazu $wietlnego: zawarto$¢ tlenku wegla podnosi

sie do 14%/,, wodoru do 50°/, zawartoé¢ metanu spada natomiast
do 27%/,.

Warto$§¢é opatowa gazu mierzymy liczba Kalorii, ktére
uzyskujemy ze spalenia l metra sze§ciennego gazu.! War-
to$¢ opalowa gazu $wietlnego waha si¢ w granicach od 4 do 5,4 tysiecy
Kalorii.

Trujacym (jednak cennym) skladnikiem gazu $wietlnego jest tlenek
wegla. Uplyw gazu $wietlnego poznajemy po silnym zapachu obecnych .
w nim zawsze $ladéw organicznych polaczen siarki i azotu. Mate ilo$ci
gazu $wietlnego w atmosferze mozemy wykry¢ papierkiem, nasyconym
chlorkiem palladu (PdCl, — patrz tlenek wegla § 167). Niebezpieczne
jest badanie $cianek rury, skad uplywa gaz, zapalka; plomien, ktéry

1 Objetosé te rozumieé nalezy w warunkach normalnych (0° 760 mm).

Plesniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr. : 17
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wzniecamy w atmosferze, nasyconej gazem $wietlnym, latwo moze
wywola¢ katastrof¢ wybuchu. Poszukiwaniom niezamknigtego kranu,
nieszczelnego spojenia czy tez peknigcia przewodu zawsze powinno
towarzyszy¢ dobre wietrzenie izby. W razie peknigcia przewodu na-
lezy jak najszybciej odcia¢ doplyw gazu do nieszczelnej rury przez
zamkniecie przewodu gléwnego.

Pierwsze proby zastosowania gazu, otrzymanego z rozkladu wegla kamien-
nego, do o$wietlenia mieszkan zrobione zostaly w koricu osiemnastego stulecia.
W roku 1748 Dundonald uzywa gazu z koksowni do o$wietlenia opactwa
w Culross w Anglii. W roku 1791 Lebon w Paryzu, a w roku 1792 Murdock
w Redruth w Kornwalii o$wietlaja gazem $wietlnym mieszkania i warsztaty.
Pierwsze gazownie, produkujace gaz na wielka skale, powstaly na po-
czatku dziewigtnastego wieku. W roku 1813 otrzymuja gazowe oéwietlenie
ulice Londynu, w 1815 — Paryza, w 1826 — Berlina, w 1856 — Warszawy.

Plomien gazowy przetwarza gléwng czes$¢ energii chemicznej gazu
$éwietlnego na cieplo, mala tylko na $wiatlo. Wielkie znaczenie dla roz-
woju oéwietlenia gazowego odegral wynalazek uczonego austriackiego,
Auera von Welsbacha. Odkryl on w roku 1891, Ze siatka sporza-
dzona z tlenkéw toru (98,7°/,) i ceru (1,3°/,), zarzac si¢ w plomieniu
palnika bunsenowskiego, zwigksza natezenie wysylanego przez plomien
$wiatla 10 razy przy tym samym zuzyciu gazu. Dzialanie tlenkéw toru
i ceru w $wietle zarowym Auera da sie poréwnaé z dzialaniem wapna
palonego w $wietle Drummonda (patrz § 24). Jest ono jednak znacznie
silniejsze niz dziatanie tlenku wapnia czy tez innych cial statych (trudno-
topliwych).

Od kilku dziesiagtkéw lat gaz $wietlny zostal wprowadzony do go-
spodarstwa domowego jako paliwo. Zuzycie gazu w kuchniach gazo-
wych 1 palnikach laboratoryjnych doréwnywa obecnie, a nawet prze-
wyzsza zuzycie na cele o$wietleniowe. Zarowe oéwietlenie gazowe juz
ustapito z mieszkan przed drozszym, lecz bardziej higienicznym o$wie-
tleniem elektrycznym.

Nowoczesna fabrykacja gazu $wietlnego polega na ogrzewaniu bez
dostepu powietrza wegli ,,ttustych®, czyli takich, ktére daja diugi pto-
mien i dobry koks i nie zawieraja przy tym nazbyt duzo popiotu i siarki.

Schemat gazowni przedstawiony jest na rys. 125.

Prazenie wegla odbywa sie w retortach szamotowych®.

Retorty ogrzewane sa z zewnatrz: Na rysunku palenisko oznaczone jest
litera A, retorty litera U. Wyobrazone sa tu retorty stojace, najdogodniejsze
do ladowania. W niektérych gazowniach zamiast retort stosowane sa piece

! Szamota nazywamy wypalone ogniotrwale glino-krzemiany, jak najmniej zanie-
czyszczone solami potasu, tlenkami wapnia i zelaza. Zawarto$¢ Al,O, w zwyklej szamo-
cie wynosi 30—40°/,. :
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Rys. 125.

o duzych komorach, takie jak w koksowniach. Temperatura wegla w retor-
tach czy komorach dosigga 1000—1200°.

W tych warunkach uzyskujemy maximum gazu i koks wytrzymaly
i twardy. Im wyzsza jest temperatura retort (komér), tym wigcej z rozkiadu
wegla kamiennego otrzymujemy wodoru, metanu i pochodnych benzenu;
zmniejsza si¢ jednak ilo§¢ innych weglowodoréw, a z ich rozpadu powstaje
wegiel, ktory osiada na $ciankach retorty jako wegiel retortowy.

H wyobraza odbieralnik w ksztalcie zamknietej skrzyni; tu skrapla sie
wieksza cze$¢ smoly pogazowej. Z odbieralnika gaz wedruje do chlodnikow
N silnie chlodzonych powietrzem i woda; tu zbiera si¢ woda pogazowa
i smola. Reszta smoly zbiera si¢ w aparatach (odsmalaczach), nie umieszczo-
nych na rysunku. Do pokonywania oporéw, ktére gaz napotyka na swej
drodze, stuzy ssaco-tloczacy ekshaustor E. Do oplukiwania gazu, a osobliwie do
chwytania ulatniajacego sie z wody pogazowej amoniaku stuza kolumny W,
czyli skrubery. Tu gaz podlega zraszaniu woda. Po usunigciu amoniaku,
uwalniamy gaz w oczyszczalniku R (w ksztalcie skrzyni) od dwutlenku
wegla, siarkowodoru, cyjanowodoru HCN i dwusiarczku wegla CS,. Do zwia-
zania siarkowodoru uzywany jest suchy wodorotlenek zelazowy Fe(OH),.
Od silnie trujacego cyjanowodoru: gaz uwalnia si¢ niekiedy w oddzielnych
aparatach, ktore zawieraja zwiazki zelaza w roztworze alkalicznym. Uzysku-
jemy przy tym cenne polaczenia cyjanowe. Uwolniony mozliwie najdo-
kladniej od amoniaku, dwutlenku wegla, siarkowodoru, cyjanowodoru i dwu-
siarczku wegla, gaz zbiera si¢ w wielkich zbiornikach (G) z blachy zelaznej,
zanurzonych otwarta podstawa w wodzie!. Stad, pod ci$nieniem niewiele
wigkszym od atmosferycznego, gaz wedruje do sieci rur gazociagowych.
Ilo$¢ wyprodukowanego gazu mierzy sie za pomoca licznika D.

Jedna tona wegla kamiennego dostarcza okolo 250 metréw sze-
Sciennych gazu i1 750 kg koksu. Warto$é cieplna uzyskanego koksu

1 Zbiornik G sklada si¢ z kilku cylindréw rozsuwajacych si¢ w miare zwiekszania
si¢ naporu gazu (system ,lunetowy*).
1=
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1 gazu w sumie jest mniejsza od wartoéci opalowej zuzytego wegla. Po-"
nadto musimy zuzy¢ energi¢ paliwa na otrzymanie produktéw rozktadu
wegla kamiennego. Pomimo to wszystko, przerabianie wegla kamien-
nego w koksowniach i gazowniach jest najbardziej ekonomicznym
sposobem zuzytkowania tego materiatu. Zdobywamy niezbedny w hut-
nictwie koks. Warto$¢ opatowa paliwa gazowego doktadniej daje sie
wyzyska¢ niz warto$¢ opalowa paliwa stalego (zachodza mniejsze
straty w palenisku). Jako produkty uboczne uzyskujemy z wody po-
gazowej amoniak, a ze smoly pogazowej caly szereg cennych substan-
cji organicznych (benzen i jego pochodne).

174. Palniki.

Najbardziej rozpowszechnionym w laboratoriach chemicznych ty-
pem palnika jest palnik Bunsena.

Palnik bunsenowski sktada si¢ z trzech czesci. W cigzkiej podstawce
osadzona jest rurka doprowadzajaca gaz. Jest ona u wylotu zwezona.
Gdy gaz zapalimy u wylotu rurki, otrzymamy plomien $wiecacy, o ni-
skiej stosunkowo temperaturze. Po to, aby dokladniej wyzyskaé war-
tos¢ opalows gazu i otrzymaé plomien o wysokiej temperaturze, shuzy
nasrubowany na podstawke i obejmujacy wylot rurki kominek z dwo-
ma okraglymi otworkami bocznymi. Gaz ulatujac ze zwezonej rurki
porywa doplywajace bocznymi otworami powietrze. Do regulowania
doplywu powietrza stuzy trzecia cze$¢ skladowa palnika: pierécien,
zaopatrzony réwniez w dwa boczne otwory. Pokrecajac pierscieniem
mozemy zakry¢ dowolna czg$¢ obu otworéw kominka. Dopltyw gazu
Swietlnego regulujemy przy pomocy kurka gazociagowego (niektdre
palniki posiadaja dodatkowy kran do regulowania doplywu gazu).

Chcac korzysta¢ z palnika najpierw zamykamy boczne otwory
kominka, odmykamy kurek gazociggowy i, po zapaleniu gazu u wy-
lotu kominka, regulujemy przy pomocy kurka wysokoéé plomienia,
tak aby odpowiadala zamierzonej czynnoéci. Plomien §wiecacy prze-
mieniamy w nie §wiecacy, ostroznie pokrecajac pierécieniem. Gdy pto-
mieft huczy, $wiadczy to o nadmiernym doplywie powietrza.

W plomieniu nie $wiecacym rozrézniamy stozek wewnetrzny i plaszcz
zewnetrzny. Roézne punkty polozone na osi plomienia, jak réwniez
rézne pasy plomienne, posiadaja niejednakowa temperature. Na ry-
sunku 126 podane sa w stopniach C temperatury réznych stref ptomie-
nia palnika bunsenowskiego.

Temperatura podstawy stozka plomiennego jest bardzo niska.
Gléwka zapalki szybko wlozona do érodka plomienia u jego podstawy
nie zapala sie. U.
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Przy matym lub mier-
nym doplywie gazu Swie-
tlnego i nadmiernym do-
plywie powietrza moze

sie zdarzyé, iz plomien /1540
przeskoczy z wylotu ko-
minka na wylot zwezo-
nej rurki dopltywowej.
Wtedy przestaje on na- 1550
lezycie petni¢ swe zada-
nie, natomiast rozgrzewa 1560
kominek; po pewnym IS70 15450
czasie plomien zabarwia
si¢ na zielono zarzacymi 4S50 520
sie parami miedzi (mo- 350
sigdz stanowiacy mate-
rial kominka jest sto- 300

pem cynku i miedzi).
Gdy zZle funkcjonujacy
palnik zaniedbamy, roz-
grzewa si¢ podstawka, -
topi si¢ kauczuk weza Rys. 126,

i plomien przenosi si¢ na

stél grozac pozarem. Nalezy zatem, gdy tylko zauwazymy, ze plomien
przeskoczyl, zamkna¢ kurek i po ostygnigciu kominka uregulowaé plo-
1 mien, tak jak podano wyzej. Zwykle zjawisko
przeskakiwania zauwazymy po dostyszalnym
strzale, jaki mu towarzyszy. Nastepujace do-
$wiadczenie zilustruje nam istote zjawiska prze-
skakiwania ptomienia, podkreslajac przy tym raz
jeszcze wybuchowe wlasnosci mieszaniny gazu
$wietlnego 1 powietrza (poréwnaj do$wiadcze-
nie 91).

Doswiadczenie 92. Fala wybuchowa.

Napelniamy gazem $wietlnym flaszke Woulfe'a
o trzech szyjkach (rys. 127). Gaz wprowadzamy
przez rurke A przy zamknietym otworze C. Flaszka
moze by¢ najwyzej 1-litrowa, $rednica wewngtrzna
rurki (grubo$ciennej) B nie powinna by¢ mniejsza
niz 1 ecm. Dlugo$¢ rurki ma wynosi¢ dwukrotna
wysokoé¢ flaszki. Zamykamy kurek gazowy, odmy-
Rys. 127. kamy otwor C i zapalamy gaz u wylotu kominka B.
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W miare zuzycia gazu zastepuje go powietrze, wchodzace przez otwér C
do flaszki. Plomiefi powoli zmniejsza sig, wreszcie spada rurka do naczynia.
W tej samej chwili zawarta we flaszce mieszanina nie spalonego jeszcze gazu
1 powietrza wybucha.

Jezeli dos$wiadczenie wykonamy w ciemnodci, latwo zauwazymy, ze
plomiefi spada wzdluz rurki z pewna, dajaca sig ocenié¢ na oko szybkogcia.
Szybkoé¢ posuwania si¢ ptomienia wzdhiz przewodu zalezna jest od tego,

jaki gaz spalamy, w jakim stosunku jest on zmieszany z powietrzem czy tle-
nem, wreszcie jaki jest przekrdj rurki.

PALNIKI
—
i)
\/ /
BUNSENA NEHERRA DOMUCHRAW-
o KOS
sy

\/ \
)

POWIETRZE {
(4\@ 2
(O
GAz .—J GAZ

—

Rys. 128.

Wracamy do palnika bunsenowskiego. Przy otwartych otworach
bocznych kominek napeliony jest wybuchowa mieszaning, tym bo-
gatsza w powietrze, im wigksza jest powierzchnia otworéw. Plomien
przeskakuje wtedy, gdy szybko§é posuwania sie zmieszanego z powie-
trzem gazu ku wylotowi kominka stanie sie mniejsza od szybkoéci
opadania plomienia w tej mieszaninie. Przy zamknietych otworach
bocznych kominek czynnego palnika napetniony jest jedynie gazem pal-
nym. O spadaniu plomienia w tych warunkach oczywiscie nie ma mowy.

Plomien nie $wiecacy nie pozostawia czarnej smugi na wprowadzo-
nej don zimnej plycie porcelanowej, plomien $wiecacy pokrywa ja
plama sadzy. U. Najwidoczniej zawarte w gazie $wietlnym weglowo -
dory ulegaja pod wplywem ogrzania w wewnetrznej czedci $wiecacego
plomienia przemianie na zwiazki bogatsze w wegiel i na wegiel. Czastk:
wegla zarzac sie wywoluja $wiecenie.

W plomieniu bunsenowskim stosunek powietrza do gazu nie moze
przekraczaé 3 objetosci powietrza na 1 objetoé¢ gazu. Przy wigkszei
ilodci powietrza plomien przeskakuje. Tymczasem 1 objetod¢ gazu wy-
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maga do catkowitego spalenia 6—7. obje'toéci powietrz?. (dosw. 91).
W palniku Mekera spalamy mieszaning t'>ardzo bhskac'sto§unku
1: 6. Powierzchnia bocznych otworéw kominka jest .tu znacznie WIQk'SZEl
niz w palniku Bunsena. Rozszerzony u géry kominek przykryty jest
rusztem niklowym ; w prostopadloéciennych p.rzevyodach tego rusztu gaz
ogrzewa si¢ przed spaleniem, przedewszystkim jednak r1‘1$zt utrudr.na
przeskakiwanie plomienia. Plomienn Mekera otrzymu]e ' catkowita
ilo§¢ potrzebnego powietrza z wewnatrz l‘<or¥un¥<a. -N1e ma tu
rézniczkowania stref. Najgoretsza czescia plonnema. jest Jego vxfnetl"ze.
Temperatura, ktéra mozemy osiagnal ogrzewajac mew1'e1k.1e ciata
w plomieniu, waha si¢ w granicach 1100°—1350° dla plomienia Bun-
sena, 14509—1500° dla ptomienia Mekera, . ] A
Wyzsza jeszcze temperature otrzymujemy poslugu]:%c sie palnika-
mi dmuchawkowymi, czyli palnikami, do kté'rych powietrze lub .tlen
doprowadza si¢ pod ciénieniem, Zwykle povinetrze wt}aczam_y.mwsz—
kiem, tlen za$ bierzemy z flaszy metalowej (rys. 13). Palniki dmu-
chawkowe zbudowane sa z dwdéch wspélosiowych rurek metalowych.
Wewnetrzna rurka wttaczamy powietrze lub tlen, zewnetrzna dopro-
az $wietlny.
wadl\zlszysinku 128 yuwidoczniona, jest budowa palnikéw Bunsena,
Mekera i dmuchawkowego. 5 Ty
Spalanie gazu w nadmiarze powietrza.(powyze] 6 obwtosm na 1
objetoéé gazu) lub w nadmiarze tlenu jest .mecelowe._ I\Tadmlefny dqplyw
powietrza ozigbia i gasi plomien (poréwnaj rozpalzfmle i palem.e w Plecu).
Celem mozliwie pelnego wyzyskania gazu 1 operowania. f:leplem
jego spalania w temperaturze jak najwyzszej, musimy ochronié ogrze-
wane cialo od utraty ciepta na zewnatrz. Uzywane w tym celu w labo-
ratorium przyrzady nazywamy piecami.

175. Wegliki.

Wegiel laczy sie bezpoérednio z wielu.cialami p'rostymi, .zaréwno
niemetalami jak metalami. Z polaczen z memetalan‘n wazny ]'est anzll—
logiczny do dwutlenku wegla dwusiarczek wegla i .poladczer%le wegla
z azotem — cyjan. O polaczeniach wegla z metalami poméwimy przy
odpowiednich metalach. . . S

W gazie $wietlnym znajduja si¢ élad'y dwus,la%rczku wegla CS,.
Od pary dwusiarczku wegla trudniej jest (?czyscui g’az. $wietlny, ani-
zeli od domieszki siarkowodoru. Stad to spaliny gazu sw1et1.nego zawsze
zawieraja niewielkie ilosci SO, co sprawia, _Ze w poml,e.szcze’rluacl'l,
w ktérych zuzywane sa spore ilodci gazu Swietlnego, roéliny Zle sie
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ro.zwijaja‘ 1 choruja. Odkrycia dwusiarczku wegla dokonat Lampa-
d.1us. Badajac w r. 1796 dziatanie wegla na piryt FeS,, otrzymatl on
siarczek FeS oraz nieznane przedtem ciekle polaczenie siarki i wegla :

2 FeS, 4+ C — 2 FeS - CS,,

Wegiel kamienny nigdy nie jest wolny od pirytu. Jasne jest, dla-
czego w gazie Swietlnym zawsze znajduje sie CS,.

Dzi§ duze ilodci dwusiarczku wegla, cenionego w przemysle
rozpuszczalnika, otrzymujemy w drodze syntezy, przepuszczajac po
prostu parg siarki nad rozzarzonym weglem

C+2S=CS; (— 28,7 Kal).

Czysty dwusiarczek wegla jest ciezsza od wody, silnie zalamujaca
Swiatto, bezbarwna ciecza o stabej woni. Przykry zapach handlowego
produktu pochodzi od obecnoéci domieszek. Temperatura wrzenia CS
wynosi 46,2°. Para dwusiarczku wegla jest szkodliwa dla zdrowia, wdyf
chana za$ w wigkszych ilodciach dziata trujaco. Dwusiarczek wegla,

b?dqc ciecza palng, jest ze wzgledu na wielka lotno$é bardzo niebez-
pieczny.

176. Polaczenia cyjanoWe.

W .gazie Swietlnym znajduja sie nikle slady gazowego polaczenia
wegla i azotu. Gaz ten posiada wzér C,N,.

.Gay .Lussac w . 1815 po raz pierwszy otrzymat cyjan ogrze-
wajac cyjanek rteciowy Hg(CN),

Hg(CN), 3 Hg + CaN,.

Jest to. gaz o slabym zapachu, niezwykle trujacy, palny, latwo
rozpuszcza'l]alcy sie¢ w wodzie. Zbieramy go nad rtecia. Laczy si¢ z po-
tasem, dajac cyjanek potasowy KCN. Z roztworem wodorotlenku po-
tasowego reaguje, tworzac cyjanek potasowy KCN i cyjanian potasowy
KOCN. Obie te reakcje wskazuja na podobienstwo cyjanu do chloru.
Nalezy przypuszczaé, ze czasteczka cyjanu sklada sie z dwéch jedno-
wartoéciowych grup — CN, co wyrazamy piszac wzor cyjanu (CN),.
Jedm.)wa.rtos’ciowy anion CN’ zdradza podobiefistwo do jonu CI’ w tezj
samej mierze, co jednowartosciowy kation NH, do jonu K.

Cy]apek potasowy jest cialem stalym, dobrze rozpuszczajacym sie
w Yvodz'le i alkoholu. Zwykle otrzymywany jest KCN z rozkladu zbltej
soli cyjanowej K,Fe(CN), na przykiad przez jej stapianie z potazem
K,CO;. Wylugowany woda cyjanek potasu poddaje sie nastepnie odparo-
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waniu, topi i wylewa w laseczki, przypominajace laseczki lugu. Naj-
wieksze zastosowanie ma KCN w galwanoplastyce i w wydobywaniu
zlota z piasku zlotonosnego. Wodny roztwér cyjanku potasowego roz-
puszcza zloto, przeksztalcajac je w zwiazek KAu(CN),. Z tego zwigzku
cynk wytraca zloto. Cyjanek potasu jest silng trucizna, zwlaszcza w roz-
tworze kwasnym. Dzialanie kwaséw polega na rugowaniu trujacego
cyjanowodoru HCN.

Wodny roztwér cyjanowodoru nosi nazwe kwasu cyjanowodorowego
(10°/, roztwér HCN nazywamy kwasem pruskim). Posiada on zapach
gorzkich migdatéw. Kwas cyjanowodorowy zostal wykryty przez
Scheele’go; bezwodny cyjanowodér zbadal Gay-Lussac.

Cyjanowodér gazowy jest jedna z najstraszliwszych trucizn, a jego
wytwarzanie nalezy do do$wiadczen ogromnie niebezpiecznych. Przy-
czyna nieszcze$cia moze si¢ sta¢ nawet nieostrozne (jednoczesne) wyla-
nie do wspélnego zlewu roztworu KCN lub innego polaczenia cyja-
nowego i mocnego kwasu.

Cyjanowodor bywa stosowany do dezynfekcji i dezynsekcji. Od-
kazaja nim ubrania i wagony kolejowe (w hermetycznie zamykanych
komorach dezynfekcyjnych).

177. Metan.

Gdy poruszamy dno blotnistego stawu, obserwujemy wydobywanie
sie¢ pecherzy gazu. Mozemy zebraé¢ ten gaz do duzej probéwki sposo-
bem wyobrazonym na
rys. 129. U.

Gaz,zebrany w pro-
béwce, zwykle okazuje .
sie gazem palnym. Jest
to tak zwany gaz
btotny; sklada sig
on gléwnie z metanu.

Metan zjawia sig
na dnie blot jako pro-
dukt rozkladu tkanki
roélinnej, gdy rozklad
zachodzi w warun-
kach bardzo matego Rys. 129.
dostepu tlenu.

Podobne pochodzenie ma metan, wystepujacy w pokladach wegla
kamiennego. Odslonigciu nowej Sciany poktadu weglowego towarzyszy
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wydobywanie si¢ gazu, dostyszalne niekiedy jako charakterystyczny
szmer. W kopalniach zle wietrzonych istnieje stale niebezpieczenstwo
wybuchu mieszaniny metanu?! i powietrza.

Metan stanowi gtéwna cze$é skladowa palnego gazu, zwanego ga-
zem ziemnym, ktéry towarzyszy zlozom oleju skalnego, czyli
ropy naftowej.

Metan wytwarza si¢ réwniez wtedy, gdy prazymy wegiel kamienny
bez dostepu powietrza. Stanowi on wazna cze$¢ skladowa gazu swietl-
nego (27 do 34°/, ogdlnej objetodci gazu).

W laboratorium otrzymujemy metan z weglikéw i innych zwia-
zkéw wegla.

Doswiadczenie 93. Otrzymywanie metanu z weglika glinu
i wody. Wtasnoéci metanu. Rys. 130.

Montujemy aparat, tak jak wskazano na rysunku 130. Do kolby wsypu-
jemy 10 g weglika glinu ALC;. Na to
przez lejek zabezpieczajacy nalewamy
okolo 50 cm® cieplej wody. Jezeli gaz
wywigzuje si¢ zbyt wolno, dolewamy
troche rozcieficzonego NaOH. Przeciw-
nie, gdy wydziela si¢ burzliwie, zanu-
rzamy kolbe w podstawionej misce z zim-
ng woda. Gaz oczyszczamy od domie-
szek, przepuszczajac przez pluczke z fiol-
kowym roztworem KMnO,, zakwaszo-
nym kwasem siarkowym. Odprowadzamy
gaz do cylindréw zanurzonych w wannie
pneumatyczne;.

Reakcja wody i weglika przebiega
w sposéb nastepujacy:

ALC, + 12 HOH = 4 Al(OH), + 3 CH,

Lug sodowy rozpuszcza wodorotle-
nek glinowy i uwalnia w ten sposéb kawaleczki AlC; od izolujacej je
warstwy wodorotlenku glinowego.

Rys. 130.

Doé§wiadczenie 94. Otrzymywanie metanu z octanu sodo-
wego i wapna sodowanego. '

Ucieramy w moZdzierzu 10 graméw octanu stopionego i bezwodnego
z 40 gramami wapna sodowanego, to znaczy mieszaniny NaOH
i Ca(OH), Cato$¢ wprowadzamy do probéwki miedzianej, ktérej wylot
zamykamy korkiem, zaopatrzonym w rurke odprowadzajaca. Probowke
umieszczamy poziomo. Silnie ogrzewamy mieszaning i po wypedzeniu po-

! Drobny pyt weglowy, unoszacy si¢ w powietrzu kopalni, réwniez staje si¢ niekiedy
przyczyna wybuchu.
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wietrza odprowadzamy gaz do cylindréw, umieszczonych w wannie pneu-
matycznej, nadmiar za$ gazu zbieramy w gazomierzu.l

W wannie pneumatycznej mamy trzy cylindry: pierwszy napelniony
jest woda calkowicie, drugiego tylko dwie trzecie napemiliémy tlenem, trze-
ciego réowniez dwie trzecie napehiliémy chlorem, po czym cylinder zamknigty
zostal pod woda korkiem. Po kolei wypieramy metanem wode z kazdego
cylindra.

Do pierwszego cylindra wlewamy troche zakwaszonego roztworu KMnO,.
Roztwér nie podlega odbarwieniu.

Drugi cylinder owijamy mokrym plétnem i po zsunigciu plytki szybko
zapalamy mieszanine w nim zawarta. Nastepuje silna detonacja.

Trzeci cylinder przenosimy pod wyciag? i po usunieciu plytki zapalamy
jego zawartoé¢. Lekki wybuch potaczony tu jest z pojawieniem sie obfitych
klebéw sadzy.

Napelniamy metanem jeden cylinder suchy metoda wypierania powie-
trza. Metan jest okolo dwoch razy lzejszy od powietrza, przeto otwér cylin-
dra skierowujemy ku dolowi. Po napeieniu cylindra zapalamy jego zawar-
to$¢. Pojawia si¢ rosa na $ciankach cylindra. Wstrzasamy zawarto$¢ cylin-
dra z woda wapienna. Obserwujemy zmetnienie roztworu.

Reakcje octanu sodowego i wodorotlenku sodowego mozemy wyrazié
w spos6b nastepujacy :

CH; COONa + NaOH = Na, CO; + CH,
lub bardziej pogladowo: '

CH,COONa

* H — ONa

— CH, + CO(ONa),.

Syntetycznie otrzymuje si¢ metan, spalajac wegiel, a nastepnie
redukujac otrzymany dwutlenek wegla wodorem, przy udziale roz-
drobnionego niklu jako katalizatora

; Ni
CO, + 4 H, = CH, + 2 H,0.

Metan jest to gaz bezbarwny i w stanie czystym bezwonny, Zle
rozpuszczalny w wodzie. Skroplony wrze w temperaturze — 1640,
Temperatura topnienia zestalonego metanu wynosi — 1849,

Metan jest gazem stosunkowo odpornym na dzialanie kwasu azo-
towego i nadmanganianu potasowego. Gdy jest czysty, spala si¢ plo-
mieniem nie $wiecacym.

2 Is‘gnieje duze n_iebezpieczer’lstwo w napetnianiu gazami palnymi gazomierzy, zwia-
szeza nieszczelnych i tych, ktérych normalnie uzywamy do tlenu. Dobrze jest przezna-
czy¢ dla ga?éw palnych specjalny, mozliwie maty zbiornik. Po napelnieniu gazomierza,
zawsze nalezy naklei¢ na nim etykietg z odnotowaniem gazu, jaki miesci si¢ w zbiorniku
idaty, kiedy zbiornik zostal napelniony. Gaz nie powinien by¢ przechowywany dluzej
niz kilka dni.

* Naswietlenie bezpo$rednimi promieniami slonecznymi mogloby spowodowaé przed-
wczesny wybuch.
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Stosunek wegla i wodoru w metanie wynosi 3:1. Dzielac liczbe
3 przez cigzar atomowy wegla, a liczbe 1 przez cigzar atomowy wodo-
ru, otrzymujemy stosunek liczby atoméw wegla
i wodoru w czasteczce metanu 3/,:1/, =
1/4:1=1:4. Na jeden atom wegla przy-
pada cztery atomy wodoru.

Z innej strony metan jest gazem 8 razy
cigzszym od wodoru. Jego cigzar czasteczkowy
wynosi 2 X 8 = 16. Ciezar ten odpowiada
wzorowi CH,.

Istnieja podstawy do mniemania, ze atom

Rys. 131. wegla w czasteczce metanu jest otoczony czte-

rema atomami wodoru, rozmieszczonymi w na-

rozach czworo$cianu foremnego, w ktérego $rodku mieséci sie atom

wegla. Rysunek 131 ma wyobrazaé to rozmieszczenie atoméw w cza-
steczce metanu. H
I

Wzér strukturalny metanu piszemy H—C—H (wegiel cztero-,
wodér jednowartos$ciowy).

H

Objetosciowy stosunek, w jakim lacza sie ze soba metan i tlen, wy-
nosi 1:2. Jest to stosunek, w jakim eksplozja zachodzi najgwattowniej

CH, + 20, = CO, + 2 H,0 (- 211 Kal)).

W mieszaninie metanu i powietrza najsilniejszy wybuch otrzymu-
jemy przy stosunku 1: 10.

Nieustanne niebezpieczenstwo pozaru lub wybuchu w kopalni we-
gla kaze gérnikom uzywadé takich lamp przenoénych, ktérych plomien
nie mogtby si¢ przerzucié¢ na otaczajaca atmosfere. Pomyst lamp tego
rodzaju nasunela Davy’emu obserwacja.

Jezeli nad palnikiem gazowym umie$cimy dosé gestq siatke meta-
lowa, najlepiej miedziana, i otworzymy kurek, to gaz bedziemy mogli
zapali¢ zaréwno nad siatka, jak pod nia, przy tym plomien nie prze-
nosi si¢ na druga strone siatki tak dlugo, az sie metal rozzarzy. U.
Wplywa na to przewodnictwo cieplne siatki; sprawia ono, ze gaz,
polozony po drugiej stronie siatki nie od razu zostaje ogrzany do tem-
peratury zaplonienia.

Na rysunku 132 widzimy proste do$wiadczenie z siatka, obok wy-
obrazona jest lampka gdrnicza.

Siatka, zabezpieczajaca od przerzucenia si¢ ognia na zewnatrz
lampki gérniczej, przestaje spelnia¢ swe zadanie z chwila, gdy roz-
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grzeje si¢ kilku wybuchami, nastepujacymi szybko po sobie we-
wnatrz szkieltka.

Ogrzany do odpowiedniej temperatury metan reaguje z chlorem
gwaltownie ; powstaje wowczas mgta chlorowodoru i obloki sadzy

CH, + 2Cl, = 4 HCl + C.

Gwaltowna reakcja moze zajéé nawet w temperaturze pokojowej
pod wplywem nadwietlenia bezpo$rednimi promieniami stonecznymi.

Rys. 132.

Rozdziat 16.

KRZEM

178. Pierwiastek krzem w przyrodzie.

Krzem zajmuje co do iloci drugie miejsce w skorupie ziemskiej
(25,7°/, wobec 49,5°/, tlenu). W stanie wolnym nie jest spotykany, nato-
miast zawsze prawie jest zwigzany z tlenem pod postacia krzemionki
SiO, krystalicznej lub koloidalnej i wielkiej liczby krzemianéw i gli-
nokrzemianéw. Wyjatek od tej ogélnej reguly stanowia zwiazki krze-
mu z fluorem. Ogdlna ilo$¢ krzemionki w skorupie ziemskiej, za-
réwno wolnej, jak i zwiazanej w krzemianach i glinokrzemianach,
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oceniana jest nma 55,3%,, jezeli za$§ wzia¢ pod uwage ilo$é krzemionki
wraz z krzemianami i glinokrzemianami, to okazuje sig, ze stanowi ona
97°/, ogélnej masy skorupy ziemskiej. Te wielkie liczby dostatecznie
charakteryzuja doniosla role krzemu i jego zwiazkéw. Obieg krzemu
w przyrodzie polega na tym, ze przede wszystkim podczas zastygania
skal wybuchowych krystalizuja si¢ orto- i metakrzemiany oraz gli-
nokrzemiany potasu i sodu, wapnia, magnezu i Zzelaza, a wreszcie
krzemionka pod postacia kwarcu. Przez wietrzenie krzemiany traca
swe skladniki metaliczne i uwadniajg sie. Kwarc pozostaje nienaru-
szony jako piasek. Z glinokrzemianéw powstaja, zaleznie od klimatu,
albo wodorotlenki glinu (np. boksyt) — albo uwodniony krzemian glinu
kaolin. Krzemionka, wydzielona przy rozkladzie glinokrzemianéw, prze-
chodzi do roztworu, po czym zostaje po czeéci ponownie wytrgcona
i odwodniona, po czedci za$ dostaje sie w roztworze wodnym do oce-
an6éw. Stwierdzono, ze wszystkie wody rzeczne i Zrédlane zawieraja
niewielkie iloSci krzemionki. Niektére rzeki niosg ogromne ilo$ci
SiO, do morza: np. rzeka $w. Wawrzynca 1,6 miliona ton SiO,
rocznie.

W morzach osadzaja si¢ skaly krzemionkowe badZ bezpoérednio,
badZz za poérednictwem okrzemek i promienic, ktérych szkieleciki
zbudowane sa z krzemionki. Dno oceanéw pokryte jest na duzych,
na setki tysiecy kilometréw obliczanych przestrzeniach itami okrzem-
kowymi i promienicowymi (radiolariowymi), obok terenéw, na ktérych
osiadly ity wapienne otwornicowe. Z iléw krzemionkowych powstaja
rogowce, twarde 1 zbite skaly oraz kwarcyty. Pewng ilo$¢ krzemionki
dostarczajg oceanom podwodne wybuchy wulkandéw.

Nie tylko jednak drobme Zzyjatka morskie zawieraja krzemionke.
Jest ona niezbednym sktadnikiem wszelkiej substancji zywej: zawie-
raja ja tkanki i komoérki roélin i nawet wyzej zorganizowanych zwierzat,
choé¢ w niewielkie] na ogét ilosci.

179. Dwutlenek krzemu.

Mineraléw, ktérych sktad chemiczny wyraza si¢ wzorem SiO,,
jest caly zastgp. Mamy tu przede wszystkim rézne odmiany krysta-
licznego kwarcu, jak krysztal gérski, dobrze skrystalizowany, bez-
barwny i catkowicie przezroczysty, krysztal gérski zadymiony o bar-
wie ciemnej, kwarc pospolity, nie tak juz przezroczysty, fioletowy
ametyst, uzywany jako drogi kamien, bialy kwarc mleczny i in. Twar-
do$¢ kwarcu wynosi 7, tupliwoéci wyraznej nie posiada, pod uderzeniem
rozpada si¢, dajac przelam zwany muszlowym (od podobienstwa do
ksztaltu muszli). Jest nadzwyczaj zwigzly i bardzo trudno si¢ Sciera,
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co sprawia, ze wérdd ziarn zwyklego piasku kwarc ma zwykle ogromna
przewage, gdyz inne mineraly podczas transportu rzecznego zdazyly
juz dawno rozpa$é sie i utrze¢ na pyl.

Znane sa poza tym odmiany kwarcu, nie posiadajace wyraznej
budowy krystalicznej, jak agat, onyks, heliotrop, chalcedon i inne.
Bywaja one na ogél pieknie zabarwione i stuza jako kamienie ozdobne.
Pospolity krzemien jest réwniez kwarcem pochodzenia organicznego.
Znamy zaréwno krystaliczny kwarc, wydzielony w wysokiej tempera-
turze w skatach wybuchowych, jak i kwarc powstaly z roztworéw wod-
nych, ktérego krysztaly osiagaja niekiedy ogromne wymiary.

Uwodniona krzemionka daje mineral opal. Pigkne odmiany opalu,
odznaczajace si¢ gra barw i migotliwoécia, sa uzywane jako drogie ka-
mienie.

180. Pewne zastosowania dwutlenku krzemu.

Powyzej 1600° krzemionka migknie i topi sig. Stygnac ptynna krze-
mionka tworzy szklo. Kwarcowe szklo odznacza sie¢ bardzo niewielkim
wspélezynnikiem rozszerzalnodcei: jest on kilkanadcie razy mniejszy od
wspélczynnika rozszerzalnoéci zwyczajnego szkla.

Szklo kwarcowe znosi bez pekania gwaltowne zmiany temperatury,
np. przejécie od czerwonego zaru do temperatury pokojowej np. gdy za-
nurzymy tozzarzone szklto w wodzie. W tych warunkach pospolite szklo
rozpryskuje si¢ na drobne okruchy. Kwarcowego szkta uzywamy w la-
boratorium chemicznym jako materialu do wyrobu ogniotrwatych rur
i tygli. Kwarc jest o$rodkiem przezroczystym dla promieni ultrafio-
letowych. Luk elektryczny, wytworzony w rurce ze szkla kwarcowego,
pomiedzy elektrodami rteciowymi, stuzy do naswietlan leczniczych
(lampa kwarcowa). Swiatlo sloneczne traci przy przejsciu przez
zwyczajne szklo swoje promienie ultrafioletowe. Kwarcowe szyby
okienne jako przezroczyste dla promieni ultrafioletowych umozliwiaja
opalanie sie w mieszkaniu. Szklo kwarcowe jest materialem bardzo
drogim.

Kwarc w poréwnaniu ze szklem jest znacznie mniej rozpuszczalny
w wodzie, przeto naczynia kwarcowe uzywane sa jako przyrzady de-
stylacyjne.

Chemicznie oporna w temperaturach zwyczajnych, staje si¢ krze-
mionka w wysokich temperaturach czynna chemicznie jako bezwodnik
kwasowy. Z zasadami i tlenkami metali tworzy w tych warunkach
latwiej lub trudniej topliwe krzemiany. Na reakcji wymiany bezwodni-
kéw kwasowych oparte jest wytwarzanie bezwodnika fosforowego
z fosforanéw podczas fabrykacji fosforu (§ 148).

»
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W piecu elektrycznym krzemionka reaguje z weglem, przy tym od-
tlenia si¢ i przemienia w karborund SiC

Si, -8 €5 8iC 4 200,

Karborund jest zwiazkiem wysoce ogniotrwalym a dla wysokiej
twardodci, zblizonej do twardodci diamentu, uzywanym jako proszek
szlifierski i jako material do ostrzenia nozy.

Do substancji catkowicie redukujacych krzemionke w wysokiej tem-
peraturze nalezy magnez (patrz nizej — otrzymywanie krzemu § 189).

181. Krzemiany sodu i potasu.

Krzemionka ulega rozpuszczajacemu dziataniu przegrzanej wody.
Tym tlumaczy si¢ zawarto$¢ krzemionki w wodzie niektérych zrédet
garacych, np. gejzerow islandzkich. Wydostajac si¢ na powierzchnig
ziemi (spadek temperatury i ciénienia) woda gejzerdw traci rozpusz-
czong krzemionke, a u wylotu Zrédla tworza si¢ lejkowate masy poro-
watej krzemionki.

Naturalne wody alkaliczne, to znaczy zawierajace w swym skladzie
weglany sodu lub potasu, latwiej rozpuszczaja krzemionke niz inne.
Zachodzi tu reakcja wymiany A

K4CO4 - Si0, = K,Si0; 4 CO,.
Krzemiany alkaliczne sa solami dobrze rozpuszczalnymi. Na po-

wietrzu przebiega ich reakcja w odwrotnym Kkierunku. Dwutlenek
wegla rozktada krzemiany wytracajac krzemionke.

K,Si0, + COp = K,CO, + Si-0,.
v

Rozpuszczalne krzemiany alkaliczne, znane pod nazwa szkta
wodnego, otrzymujemy stapiajac sode lub potaz z krzemionka.
Wydziela si¢ przy tym dwutlenek wegla A

Na,CO; + SiO, = Na,Si Oy + CO,. -
Szkla wodnego uzywanty jako kleju mineralnego, poza tym do nasy-

cania drzewa celem ochrony od ognia i do krzemianowania nawierzchni
dr6g. Jest ono pospolitym sktadnikiem mydel i proszkéw do prania.

182. Kwasy krzemowe.

Jezeli do stezonego roztworu krzemianu alkalicznego dodamy do-
wolnego, mocnego kwasu, wytraci si¢ bezpostaciowy, galaretowaty
osad. U. Nazywamy ten osad , kwasem krzemowym". Rozpuszcza si¢
on w roztworach wodorotlenkéw i weglanéw alkalicznych. U.
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Dostatecznie rozcienczone roztwory krzemianéw, gdy zmieszamy
je z rozcienczonym kwasem, nie zdradzaja na pozér zadnej zmiany.
Z istotnego przebiegu zjawiska zdajemy sobie sprawe dopiero stosu-
jac zabieg zwany dializa.

Dializatorem nazywamy naczynie, ktérego dno stanowi szczelnie
umocowana do brzegéw btona, w postaci pergaminu roslinnego, pe-
cherza rybiego lub tp. Rys. 133.

Wlejmy nasz zakwaszony roz- Y ()
twoér do dializatora i zanurzmy ¢
go w naczyniu, w ktérym naste-
pnie zmieniaé¢ bedziemy wode,

a po pewnym czasie rozdzielimy
sktadniki plynu pozornie jednoli- Rys. 133.

tego. Gdy zawarto$é dializatora

wlejemy do parownicy i odparujemy spora cze$¢ wody, wytraci sie
galaretowaty osad wolny prawie od kwasu i soli. W przypadku krze-
mianu sodowego i kwasu solnego zjawisko tlumaczymy sobie reakcja:

Na,Si0, + 2 HCl = 2 NaCl +H,SiO,.

Jezeli kwas solny wzigty byt w nadmiarze, nadmiar ten, jak réwniez
wytworzona z reakcji s6l kuchenna, zdolaly przedyfundowaé przez
blone. Kwas krzemowy czy to klarowny, czy stracony w postaci gala-
rety nie dyfunduje przez blone.

W sklad wyodrebnionej galarety wchodzi krzemionka i woda. Umie-
jetnie osuszajac osad mozemy otrzymac bezpostaciowy proszek o skla-
dzie zblizonym do SiO,-H,0, czyli do H,SiO4 lub w inny sposéb, usu-
wajac nadmiar wody — proszek o skladzie zblizonym do SiO,-2 H,0,
czyli do H,SiO,.

Istnienie tych zwiazkéw: kwasu metakrzemowego H,SiO; i orto-
krzemowego H,SiO, nie jest dotad z cala pewnoécia dowiedzione. Od- .
parowujac je w coraz wyzszych temperaturach coraz bardziej zbli-
zamy si¢ do bezwodnej krzemionki (SiO,).

183. Krzemiany i glinokrzemiany naturalne.

Krzemianéw i glinokrzemianéw jest bardzo wiele. Bedziemy mogli
zapoznaé sie tutaj tylko z najwazniejszymi, tymi mianowicie, z ktd-
rych skladaja si¢ najwazniejsze skaly.

Na pierwszym miejscu nalezy postawi¢ grupe skaleni, glinokrze-
mianéw potasu, sodu i wapnia. Ich wspélna ceche stanowi jednakowa
twardo$é, réwna 6 i wyrazna lupliwo$é. Skaleniami potasowymi sa
ortoklaz i mikroklin, obydwa o tym samym wzorze chemicznym

Plesniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr. 18
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K40-Al,0;5-6 SiO,. Naleza one do dwéch réznych ukladéw krystalogra-
ficznych. Wystepuja w granitach i skatach pokrewnych. Skalenie sodowo-
wapienne, plagioklazy stanowia caly szereg zwiazkéw izomorficz-
nych. Dwa krancowe ogniwa tego szeregu stanowia glinokrzemian
sodu Na,0-:Al,04:6 SiO; i glinokrzemian wapnia CaO-Al,0,-2 SiO,,.
Z tych dwéch czasteczek, wzigtych w réznym stosunku, sktadaja sie
rézne plagioklazy. Jedne sa biale i matowe, inne szarawe o wygladzie
przypominajacym kwarc, inne znéw zupelnie prawie czarne. Dokladne
oznaczanie tych mineraléw wymaga szczegétowych badan mikrosko-
powych za pomoca specjalnie w tym celu opracowanych metod op-
tycznych. Juz z tego widzimy, Ze sprawa ta uwazana jest za wazna,
1 rzeczywiscie, od dokladnego rozpoznania rodzaju skalenia zalezy
dokladne oznaczenie skal, w jakich te mineraly wystepuja.

Do bardzo rozpowszechnionych mineraléw naleza miki, czyli
tyszczyki. Maja one postaé i tupliwoéé blaszkowa, tupliwo$é najlepsza,
jaka jest znana. Twardo$¢ majg bardzo nieznaczna w poréwnaniu z in-
nymi krzemianami, gdyz tylko 2,5, daja sie wigc z latwodeia rysowad
scyzorykiem. Latwo jest réwniez, nawet od matych blaszek miki zawar-
tych w skale, odlupaé cienka i gladka blaszke. To sa ich gléwne cechy
rozpoznawcze. Mika jasna — muskowit jest glinokrzemianem potasu,
mika ciemna — biotyt zawiera oprécz tego magnez i zelazo; ten
ostatni pierwiastek czesto wystgpuje w ciemnych krzemianach. Pod
dzialaniem czynnikéw atmosferycznych podczas wietrzenia biotyt
traci zelazo i stopniowo przechodzi w muskowit; w pewnym stadium
tego procesu, kiedy jeszcze nie wszystko zelazo jest wylugowane, mika
nabiera zlocistej barwy i przez kogo$, nieobeznanego z ta sprawa, moze
byé latwo wzigta za zloto.

Podobne do mik bywaja chloryty, mineraly blaszkowe, ale zie-
lone, a réwniez talk, uwodniony krzemian magnezu, odznaczajacy sie
jednak jeszcze mniejsza twardodcia (tw. 1) Dzigki tej malej twardoéci
talk wyddje si¢ tlusty w dotknieciu.

Z innych krzemianéw pospolite w skalach sa hornblendy i au-.

gity. Ich sklad chemiczny jest ztozony i wymaga w kazdym poszcze-
golnym przypadku dokladnej analizy chemicznej. W istocie swojej sa
to metakrzemiany wapnia, magnezu i zelaza, czesto jednak zawieraja
glin i alkalia. Nie ma wlasciwie dwéch rodzajéw augitéw lub hornblend,
ktére by byly zupelie identyczne co do swego sktadu chemicznego.
Hornblenda bywa przewaznie stupkowa i ma lupliwoéé stupkowa. La-.
two kruszy sie pod naciskiem noza i dlatego wydaje si¢ migksza niz
jest w rzeczywistosci (tw. 5,5). Barwa jej zalezy od sktadu chemicznego,
najczeéciej bywa ciemnozielona lub brunatna.

Augit ma tupliwoéé nieco gorsza, jest raczej ziarnisty lub krétko-
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stupkowy, barwe ma najczesciej czarng. Oliwin MgO -FeO -2 SiO,
odznacza sie oliwkowa barwa, poza tym jest bardzo podobny do kwarcu.
Ze wszystkich wymienionych mineraléw na pierwsze? mie]:St_:e wy-
suwaja sie plagioklazy. Stanowia one 59,6%/, skorupy 21.em'sk1e.], .pod—
czas gdy na kwarc przypada 129/, na hornblende, augit i oliwin —
16.8°/,, na miki 3.8%/,. .
Ze skaleni przez wietrzenie powstaje kaolin, 2 HzO.-A1203‘2.Sl.Oz,
stanowigcy gtéwny skladnik wszelkich glin. W czyste] postaci ]e§t
to bardzo drobnoblaszkowy, czeéciej zbity lub sypki rninferal 0 barwl.e
bialej, przypominajacy z wygladu krede, ale nie burz?‘cy sie z kwas.ar.m.
Wystepuje w Polsce w masywie wolyhskim w okolicach Korca 1 1n.

184. Szklo.

Dwie cechy zwiazane sa ze stanem szklistym materii : pezposta-
ciowo$é i przezroczysto$é. Poniewaz bezpostaciowo'éé stanowi chara.lk-
terystyczna wlasno$é ptyndw (gazéw i cieczy), musimy przeto uwazac
szklo za sztywna ciecz. Jest to ciecz przechlodzona. '

Wiemy, iz tego rodzaju ciecze sa nietrwale. .Po otrzymaniu od-
powiedniego bodzca przechlodzona ciecz porzacdkujg uklad swych cza-
steczek, przechodzi w stan krystaliczny, staje sig c1a.16m st.alyrn. Upo-
rzadkowanie to potaczone jest z pokonaniem lepkosci, czyh WevYngtrz-
nego tarcia cieczy. Otdz tarcie czasteczek szkla jest tak vs/zle.zlku.e, ze jego
stan przechtodzenia nabiera cech duzej trwato$ci. Trwalosci tg] nie mo-
zemy jednak uwazaé za nieograniczona. Wystarczy obser\fvaC]a st?,r__ych
rurek szklanych w chwili po wlozeniu i wyjeciu ich z ognia: w miejscu
zgiecia rurki pojawia si¢ zmetnienie: wskazuje ono na rozpong.ty 'tu
proces krystalizacji szkla. Szklo w tym miejscu staje sie tomkie i nie-
przezroczyste: traci przeto swe cechy tak cenne dla uzytku.

W rozdz. 13 (§ 155) poznali$my szkliwo boraksowe. (l?oraks
Na, B, O, - 10H,0); podobne szkliwo otrzymujemy przez st_op1en1_e me-
tafosforanu sodowego (NaPOQ,). Szkliwa tego rodzaju nie pos1adat.]ac
wartodei technicznych, sa bowiem latwo rozpuszczalne w wodZ}e.
Idealnym szklem. jest szklo kwarcowe. Jest ono jf?dnak bardZ(? droglfe.

Zwyczajne szklo techniczne jest stopem krzemianéw §odu i wapnia
z krzemionka. Sklad jego daje sie wyrazi¢ w przyblizeniu wzorem

Na,0-Ca0 -5 SiO,.

Szklo otrzymujemy ogrzewajac mieszaning piasku kwarcowego
(Si0,), spatu (CaCOj,) i sody (Na,CO,) albo soli glauberskie] '(Na»zSO‘i)
do temperatury 1260° C. W tej temperaturze spat i soda reaguja z krze-

mionka : powstaja krzemiany wapnia i sodu, i dwutlenek wegla. W sto-
18*
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pionych krzemianach rozpuszcza si¢ nadmiar krzemionki. Krzemiany
ogrzewane sa w wannach z ogniotrwalej cegly tak dilugo, az usuniete
zostanie powietrze, dwutlenek wegla i inne gazy. Klarowne, plynne
szklo jest wydmuchiwane i ugniatane w formach w stanie plastycznym.
Stan ten odpowiada temperaturze 600°—800° (czysta krzemionka migk-
nie w temperaturze o tysiac stopni wyzszej).

Do wyrobu najwyzszych gatunkéw uzytkowego szkla dobiera sie
jak najczystszych materialéw wyjéciowych. Obecno$é zwiazkéw zelaza
w piasku wywoluje zielonkawe lub zéite zabarwienie szkta (pospolite
szklo butelkowe). Dodatek dwutlenku manganu usuwa zabarwienie,
zachodzi bowiem utlenienie zwiazkéw zelazawych, przez co ginie zie-
lona barwa szkla. Stabe, rézowe zabarwienie zwiazkéw manganu przy-
czynia si¢ w dodatku do ostabienia zéitego koloru polaczen zelazowych.
Szkla przeznaczone do specjalnego uzytku sporzadza sig zastegpujac
normalne sktadniki uzytkowego szkla innymi. Szklo uzywane w labo-
ratoriach chemicznych odpowiada mniej wigcej wzorowi

K,0-Ca0-5 SiO,.

To potasowo-wapniowe szklo trudniej topi si¢ niz sodowo-wapniowe.
Do wyrobu przyrzadéw optycznych stuzy szklo potasowo-olowiawe
o przyblizonym skladzie

K,0-PbO -6 SiO,.

Czesciowe zastapienie krzemionki tlenkiem boru zmniejsza rozsze-
rzalnoé¢ termiczng szkla, czyni je odporniejszym na zmiany tempera-
tury (szklo Pyrex, Jena).

Zwykle szklo ulega powolnemu dzialaniu wody i czynnikéw atmo-
sferycznych; nadgryzaja one bowiem powierzchnie szkla. Naczynia
chemiczne ulegaja dziataniu wody, kwaséow i zasad. Bardzo silne tu-
gujace dzialanie wywiera woda wrzaca. Chcac zabezpieczy¢ destylo-
wang wode przed zanieczyszczeniem rozpuszczalnymi sktadnikami
szkla, nalezy starannie oplukaé naczynie strumieniem goracej pary
wodnej; w ten sposéb usuwamy z powierzchniowej warstewki szkla
rozpuszczalne skladniki, gtéwnie krzemiany potasowcéw.

Do szkiet najbardziej odpornych na czynniki chemiczne nalezy
szklo jenajskie, ktérego pewna odmiana ma nastepujacy sktad che-

Harid Si0, AlLO, ZnO BaO B,0,
66,5 3, DA S9N

Domieszka tlenkéw baru i cynku czyni szklo bardziej odpornym na
dzialanie kwaséw.
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185. Wzmianka historyczna o szklarstwie.

Szklarze tebafiscy z rysunkéw na grobowcu Beni Hassana ok. 2000 lat przed naro-
dzeniem Chrystusa. Rysunek zapozyczony z R. Jagnaux. Histoire de la Chimie. T. II.

Sztuka robienia szkla znana byla juz w starozytnym Egipcie. Na gro-
bach sprzed 2000 laty z géra widzimy wyobrazonych szklarzy, dmuchaja-
cych szklo przy pomocy dzi§ jeszcze uzywanych piszczeli. Sztuke te przejat
Rzym za czaséw Tyberiusza. Zjawia si¢ ona w krotce i w Galii. Bujnie roz-
wija si¢ ona szczegolnie w Wenecji w wieku XIII i w nastepnych, rozpo-
wszechnia si¢ w Niemczech i Czechach w koficu XVI w.

WA AMM
R8RSR

Huta szklana w XVI wieku. Rysunek zapozyczony =z ksigzki Opera di Giorgio
Agricola de l'arte de metalli (r. 1599).
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186. Materialy ceramiczne.

Do dzialu ceramiki zaliczamy wszelkie artykuty wyrabiane z gliny
lub kaolinu. Rozrézniamy przy tym wyroby przenikliwe dla wody,
porowate (saczki drenarskie, cegly, dachéwki) i nieprzenikliwe, o sko-
rupie zeszklonej (naczynia kamionkowe, gliniane, porcelana).

Sztuka garncarska zjawita si¢ w historii rozwoju cywilizacji pézniej
niz umiejetnoé¢ krzesania narzedzi z krzemienia. Jest ona jednak bar-
dzo stara. Naczynia gliniane méwia nam o istnieniu kultur, o kté-
rych nie pozostalo $ladéw pisanych. Ksztalt naczyn i sposéb, w jaki
sa zdobione, taka sama odgrywaja role w oznaczaniu wieku wykopalisk
archeologicznych, co skamienialoéci zwierzat w geologii.

Zaréwno stare garncarstwo, jak przemysl ceramiczny najnowszej
doby opieraja si¢ na dwéch wlasmwosmach gliny. Jest ona plastyczna
i1 ogniotrwata.

Plastyczna jest glina w tym znaczeniu, iz bedac zarobiona woda

tatwo daje si¢ ugnieé¢ w dowolne ksztalty. W tym to stanie glina

przedstawia si¢ jako material dostatecznie spoisty; co prawda proces
wysychania ulepionego przedmiotu zwigzany jest z jego kurczeniem
si¢, zmniejszenje si¢ jednak objetosci nie powoduje spekan, przedmiot
zachowuje nadany mu ksztatt. Ksztalt ten pozostaje trwaty réwniez
w ogniu, pomimo dalszego kurczenia sie przedmiotu i ostatecznej utraty
plastyczno$ci. Wypalona glina jest materialem twardym: pokruszona,
roztarta na mial i zarobiona woda nie daje sie¢ juz gnie$¢ tak jak su-
rowa.

Niewatpliwie, wtasnoéci plastyczne gliny wynikaja z wielkiego roz-
drobnienia tego materialu. Ziarna gliny sa to czastki wielkoéci poza-
mikroskopowej. Glina zarobiona wodg i ulepiona w jakié ksztalt przy-
pomina pod pewnymi wzgledami galarete. Bedac bardziej spoista
niz galareta, podobnie jak ona zdolna jest do pochlaniania ograniczonej
tylko ilo$ci wody. Polana woda nie przybiera jej wigcej, nie rozptywa
sie¢ tez w WOlee Zaréwno glina jak galareta, w zetknieciu z woda
,»pecznieje”, jak to méwimy o galarecie, do okredlonej granicy. Prze-
sunaé te granice mozemy zmieniajac warunki. ,,Peczliwosé” gliny
zwigksza si¢ w miarg, jak bierzemy coraz bardziej mialki material.
Peczliwo$¢, zaréwno zgalaretowacialej zelatyny jak ugniecionej na
ciasto gliny, zwigksza si¢, gdy wode zakwaszamy. Im wiecej glina po-
chlania wody przy zarabianiu na ciasto, tym jest bardziej plastyczna.
Glina przechowywana przez dluzszy czas na powietrzu, dzigki pochta-
nianiu CO, i obecnosci kwasu weglowego staje si¢ bardziej plastyczna
niz $wiezo wydobyta z ziemi.
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Nieprzenikliwo$é, szklistoé¢ wyrobéw ceramicznych 051qga si¢ przez
zastosowanie wysokiej temperatury w piecu.

Naczynia fajansowe wypalane sa w temperaturze okolo 10000
kamionkowe okoto 1200°, porcelanowe 1280° a nawet 1400°. Czysty
kaolin nadtapia si¢ w temperaturze znacznie wyzszej, obecnos¢ jednak
lub dodatek takich glinokrzemianéw, jak skalen lub mika, czyli tak
zwanych topnikéw, obniza temperature topnienia materialu. Pragnac
gliniane wyroby zabezpieczy¢ przed przenikaniem .wody pokrywamy
je polewa. Najprosciej uzyskuje si¢ polewe posypujac wyréb W ogniu
solag kuchenna. Z reakcji chlorku sodu i gliny powstaja na pow1erzchn%
przedmiotu topliwe glinokrzemiany. Zwyczajna glina zawiera domieszlfl
tlenkéw zelaza oraz tytanu. Wypalona cegla jest czerwona, gdy w gli-
nie obecne sa tlenki zelaza, z6tta, gdy glina zawiera malo tlenkéw
zelaza, sporo za$ tlenkéw tytanu.

187. Cementy.

Cement portlandzki odkryty zostal w wyniku poszukiwan takiej
zaprawy, ktéra by twardniata pod woda. Cement powsta]:e jako pro-
dukt ogrzewania zmielonych i zmieszanych w odpowiednim stc?sunku
wapieni i gliny. Tworza si¢ przy tym: gliniany i krzemiany wapnia. Rfa-
akcja uwodnienia tych zwiazkéw decyduje o stopniowym twardnieniu
cementu (poréwnaj § 109).

188. O stanie koloidalnym.
Przyktad kwasu krzemowego, ktéry z woda tworzy badz klarowny

; plyn, badz galarete, a w jednym i drugim przypadku Zle dyfunduje

przez blony roélinne czy zwierzece, wprowadza nas w obszerne za-
gadnienie ogélne o stanie koloidalnym materii.

W roku 1861 uczony angielski Tomasz Graham, bada]qc szyb-
koé¢, z jaka przez papier pergaminowy przenikaja rozpuszczone w wo-
dzie substancje, gdy po obu stronach papieru panujg réine stQZe.ma,
zauwazyl, ze jedne substancje dyfunduja bardzo powoli, gdy inne
czynia to szybko. :

Klej, zelatyna i przytoczona przed chwila (§ 182) krzemionka sa t.o
przyklady zle dyfundujacych przez blong substancji. Takie substancje
nazwal Graham koloidami od greckiego x6ida, klej. Wrecz prze-
ciwnie, kwas solny, sél kuchenna, siarczan sodu latwo przenikaja przez
blone. Poniewaz krystaliczne sole stanowia w stanie rozpuszczonym
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typowe przykltady tatwo przenikajacych substancii
] cji, n
ten rodzaj substancji krystaloidami. : g caladii o

Oto w wodnym roztworze: chlorek sodu
chlorek potasu
siarczan magnezu
kwas chlorowodorowy
cukier
chlorek baru

sa typowymi krystaloidami, natomiast

biatko

gumy roélinne

krochmal

galaretowaty wodorotlenek glinu
zelazowy

. galaretowata krzemionka
sg typowymi koloidami.

Nale’Zy_zaznaczyé, ze istnieje duzo substancji, ktére zaleznie od
\Savtar;nkow ZSl.Cl:IO‘Wqu si¢ juz to jak koloidy, juz jako krystaloidy
ko?eoi ;Zhsll;lcs}z:ne] jest méwi¢ o stanie koloidalnym ciat niz o ciatach

'Na].prostszym rozwigzaniem pytania, dlaczego tak réznie zacho-
wuja sie koloidy i krystaloidy wzgledem blony, byloby przypuszczenie
nastgpu]a?ce. Podobnie jak krystaloidy, rozpuszczajac sie w wodzie
rozdrabniaja si¢ lub rozpraszaja na czasteczki (cukier) lub jon (kwa;
S(?ln){, s6l kuchenna), tak samo koloidy ulegaja roZproszeniu nB; mate
n1ew1d.zialne okiem czastki. Réinica polega na tym, ze oddzielné
czast}n koloidéw wymiarami swymi znacznie przewstza]:ac te czasteczki
lujb ,]ony, z ktérymi mamy do czynienia w roztworach. Czastki ko-
loidéw ::;ac tak wielkie, ze nie mieszcza sie w wylotach por lub tez
zapychg]a pory w blonie pergaminowej, pecherzu rybim -itp.

.Pomewaz nie ma podstaw do przypuszczenia, aby wszystkie czg-
st.k1' rozpuszczonego koloidu mialy byé¢ jednakowej wielkodci, réw-
niez a.by wszystkie pory blony mialy jednakowy przekréj ni’ektére
czac.stk1‘ rozpuszczonego koloidu moga przechodzié przez bl(;ne inne
Lf,ta.nochg zreszta wigkszo$¢, nie. Sprawdza sie to rzeczywiécie’w do—’
sw1adczen}u. Nie ma blon idealnie przepuszczalnych dla cieczy i do-
skc')r’lale nieprzepuszczalnych dla rozproszonego w niej koloidu. Stusz-
nos¢ podanego przypuszczenia znajduje potwierdzenie w cab;m sze-
regu przytoczonych nizej zjawisk.

Te roztwory koloidalne, ktére malo réznia si¢. wygladem od zwy-

i
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czajnych roztworéw, a zatem sa przezroczyste, klarowne, nazywamy
zolami, natomiast rozproszenia, mniej lub bardziej metne, ale zawsze
o nie dajacych si¢ odrézni¢ czastkach, nazywamy zelami. Zele moga
by¢ galaretowate, (patrz § 186). lub nie W tym samym stezeniu koloid
moze istnie¢ w stanie zolu lub w stanie zelu, zaleznie od warunkéw,
jakie mu stworzymy. Ostudzenie wodnego rozczynu zelatyny, czyli zolu
tej substancji powoduje jego przemiang w galarete, czyli zel. Wyzej za-
poznaliémy si¢ z zolem i Zelem krzemionki. Przemianeg zolu w zel, czyli
koagulacje zolu, rozumiemy jako proces zmniejszania si¢ liczby
i powigkszania wymiaréw ziarn. Odwrotng przemiang nazywamy
peptyzacja zelu. Polega ona na pomnozeniu liczby niezaleznych
czastek kosztem wymiaréw poszczegélnych ziarn. Koagulacja jest ni-
czym innym jak laczeniem si¢ pojedynczych ziarn po kilka razem.
Peptyzacja polega na rozpadaniu sie czastek.

Koagulacja czastek moze doprowadzi¢ do ich opadania w postaci
osadu lub tez przeciwnie do ich wznoszenia si¢ na powierzchnig plynu,
a to zaleznie od tego, czy sa one ciezsze czy tez lzejsze od osrodka,
w ktérym sa zawieszone. Méwimy wtedy, ze dany uktad, to znaczy
oérodek wraz z cialem rozproszonym, jest uktadem nietrwalym.

Ograniczmy nasze rozwazania do jakiej$ okreélonej ilosci ciala
rozdrobnionego. - Niech ciezar wlasciwy tego ciala bedzie wigkszy od
ciezaru wlaéciwego oérodka, w ktérym jest ono zawieszone, dajmy
na to wody. Wtedy sita cigzkosci bedzie powodowala opadanie czastek
na dno naczynia. Opér, jaki cialo rozdrobnione napotyka w tym ru-
chu ze strony ptynu, bedzie tym wigkszy, im wigksza jest powierzchnia
ciala rozdrobnionego, a zatem im wigksze jego rozproszenie.!

Gdy zawiesine ogladamy przez mikroskop, widzimy, ze rozmiary
ziarn sa rézne. Obiektyw, zaopatrzony w skale wycechowana z nie-
zwykly starannodcia, pozwoli mierzy¢ poszczegdlne ziarna.

Wykazano, ze zawiesiny nietrwale skladaja sie z ziarn, ktérych
érednica waha sie w granicach od 1 mm do 0.001 mm.

Dla pomiaru czastek matych 1 milimetr jest jednostka zbyt wielka.
Jeden mikron () réwna si¢ 0,001 mm: 1 milimikron mg = 0,001 X.
Ponizej 0,1 # (= 100 mp) rozpoczyna si¢ dziedzina czastek, ktérych za-
ryséw nie mozemy rozrézni¢ pod mikroskopem.

Wielkoéci niewidzialne pod mikroskopem nosza nazwe ,,wielkosci
ultra (poza)mikroskopowych*.

Powietrze w pokoju jest na pozdr przezroczyste. Tymczasem pro-
mien stonca wpadajac do ciemnego pokoju zaznacza swoj bieg smuga.

1 Wyobrazmy sobie kostke jakiegokolwiek materiatu przed i po jej przepotowie-
niu. Przy niezmienionej ogolnej objetosci ciala powierzchnia jego powigkszy si¢ po
podzieleniu kostki o podwéjng powierzchnig przekroju.
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Przygladajac si¢ smudze uwaznie spostrzegamy mnéstwo $wiecacych
pylkéw (ilez to pylu zawiera si¢ w najczystszym na pozér powietrzu).

Rys. 134.

Doswiadczenie 95. Swiatlo silnej lampy elektrycznej rzucamy przez
soczewke 1 szczeling na plyny, zawarte w prostopadloéciennym naczyniu.

Patrz rys. 134.
Badamy w ten sposob: 1) wode, 2) roztwér soli kuchennej, 3) zol zlota,

4) $wiezo przesaczona mieszaning gliny z woda.

Widzimy wyrazna smuge $wiatla w przypadku 3 i 4 — w przypadku
za§ 1 1 2 tylko z rzadka $wiecace pylki przygodnych zanieczyszczen.

Latwo si¢ domysélamy, ze smuga $wietlna, ktéra obserwujemy w rozczynie
zlota 1 w zawiesinie gliny, sklada si¢ réwniez z wielkiej iloéci §wiecacych
punkcikéw, wskazujacych polozenie niewidocznych golym okiem czastek.

Wyobrazmy sobie takie samo prostopadloécienne naczynie, lecz duzo
mniejsze 1 umieszczone w polu widzenia mikroskopu ; przypuéémy dalej,
ze naczynie jest oéwietlone niezwykle intensywnym $wiatlem, ktérego
promienie skupiliémy na ogladanej przez mikroskop warstwie plynu.
Na tej podstawie zbudowany jest ultramikroskop.

Fotografi¢ pola widzenia ultramikroskopu przedstawia rysunek 135.
Obserwacja nie daje nam tu tak, jak w polu mikro-
skopu zaryséw czasteczek: nie mozemy zatem poznaé bez-
poérednio ich wielkoéci, mozemy natomiast policzy¢ je. Rysunek 136
przedstawia pole widzenia ultramikroskopu w duzym powigkszeniu.
Koétka jasne i ciemne spowodowane s3 uginaniem $wiatla przez niewi-
dzialng czastke i nic nie majg wspdlnego z prawdziwym ksztattem
ziarna. Znajac szeroko$¢ smugi $wiatla w jej najwezszym miejscu
i obliczywszy czastki, znajdujace si¢ na tym odcinku, mozemy latwo
znalezé liczbe czastek, zawartych w szedcianie, ktérego krawedz bylaby
réwna szeroko$ci smugi, a zatem oliczyé, ile czastek znajduje sig
w dowolnej objetosci ptynul.

Oznaczamy przez M mase rozproszonej substancji (wiemy, ile gra-
moéw substancji rozpusciliémy w jednostce objetosci rozczynu), przez S
gestoéé (bezwzgledna) substancji.

1 Stezenie czastek jest jednostajne, gdy poréwnywamy dostatecznie duze
objetosci ptynu.
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Wtedy ogélna objeto$¢ samej rozproszonej substancji réwna sieg»
a érednia objetosé czastek —Sl\—/[— Przez n oznaczamy liczbe czastek
n

w jednostce objetoéci. Zakladamy dowolnie, ze ziarna posiadaja ksztalt
szedcienny. Oznaczamy przez | krawedZ szescianu. Otrzymujemy dla

krawedzi wzor ; g 7oln
SN
Sn

Wykazano w ten sposéb, ze ¢érednice czastek w rozproszeniu ultrami-

kroskopowym leza w granicach od 1 milimikrona do 100 milimikronéw.

Rys. 135. Rys. 136.

Koloidalne rozproszenie nalezy do dziedziny rozdrobnienia ultra-
mikroskopowego.

Odrézniamy zawiesing koloidalna widoczny met) 1 roztwor koloi-
dalny (cato$¢ widzimy jako ciecz klarowna).

Zawiesiny i roztwory koloidalne (zele i zole) spotykamy na kaz-
dym kroku w przyrodzie; a wigc: préochnica i duza iloé¢ mineralnych
sktadnikéw gleby (glina), soki tkanek roélinnych 1 zwierzecych, krew,
mleko ; rozczyny biatka i krochmalu, zelatyna, garbniki, gumy, kauczuk;
cement, farby olejne i wodne, niektére barwne szkta ; takze niektdre
érodki lecznicze, np. kolargol (koloidalne srebro) — s3 to wszystko
uklady koloidalne.

Umieszczona nizej tablica zestawia rozproszone uklady wedlug
wielkoéci ziarn (odcinki nma tablicy nie sa wyrazone w skali). Podane
sa w niej whasnoéci, odpowiadajace réznym rozdrobnieniom, a wigc
trwaloéé mieszaniny i jej zachowanie si¢ podczas filtrowania.
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Tablica 17. Uklady koloidalne.
0,1 mu Im w 10 mu 100 mu 1w 10 100 w 1 mm
Wielkoéci mikroskopowe
Wielkosci ultramikroskopowe Zarysy ziarn widoczne w powigkszeniu
mikroskopowym

Krzemionka w wodzie nie oddziela-

jaca sie widocznie Krzemionka osiadajaca na dnie

Kropelki oliwy w wodzie

Nie wyplywajace na powierzchnig ‘ Wyplywajace na powierzchni¢ wody
Czastki przechodza przez papier do Czastki zatrzymywane sa przez filtr
filtrowania papierowy

Ruch Brown’a

Czastki aja si : :
a‘bar dzgo:‘;}sj)klg S Powoli ‘ Ruchu czastek nie dostrzegamy
. zawiesina
Roztwér kﬁzﬁ:ﬁ; koloidalna Zawiesina
3, (zmetnienie)

Wzmiankowany w tablicy ruch Brown’a polega na tym, ze cza-
stki widziane w polu ultramikroskopowym ozywione sa ruchem, kté-
rego wytlumaczenia na prézno szukaliby$émy w przycigganiu ziem-
skim czy w zaburzeniach przypadkowych (np. pradach, powstaja-
cych na skutek nieréwnomiernego ogrzania cieczy). Nie jest to opa-
danie czastek, gdyz poruszaja si¢ one zaréwno w goére, jak w dét,
w prawo i w lewo.

Mozemy si¢ ustrzec od zaburzen, pochodzacych z zewnatrz. Zabu-
rzenia te wywolywalyby zreszta gromadny ruch, czyli prad unoszacy
ziarenka w pewnym kierunku. Natomiast swoisty ruch czastek jest
od zaburzen niezalezny; odbywa si¢ nieustannie i we wszystkich
kierunkach. Ruch ten jest calkowicie chaotyczny.

Ciekawe to zjawisko pierwszy zaobserwowal angielski botanik
Brown (1827) na pyltku kwiatéw Clarckia pulchilla (wymiar czastek
okolo 0,001 mm), nie umial sobie jednak wyjasni¢ przyczyny tego
ruchu, tym bardziej, ze nieozywione czastki odpowiednio roztartych
mineraléw lub rozbitych kropel oliwy zdradzaly w rozpraszajacej je
wodzie ruchy zupeklie podobne.

Wyttumaczenie ruchu Browna dal uczony polski Marian Smolu-
chowski. Upatruje on w ruchu Browna odbicie tego nieustannego
ruchu, ktéremu w my$l teorii kinetycznej podlegaja czasteczki plynnego
oérodka. Czastka koloidu uderzana jest z réznych stron przez czasteczki
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cieczy. Gdy rozwazamy ten stan rzeczy
w krétkich odcinkach czasu, ude-
rzenia otrzymywane z réznych stron
moga si¢ wzajemnie w swych skut-
kach znosié, ale niekoniecznie
musza. W przypadku chwilowe]
przewagi uderzen =z jednej strony,
czastka nabywa ruchu w kierunku
zgodnym z wypadkowa dziatajacych.
tu sil. Wynika stad ruch indywi-
dualnej czastki po linii Yamanej i ogdl-
ny ruch bezladny czastek. Jest rzecza
zrozumialy, ze érednia szybkos$é, z jaka
poruszaja si¢ czastki, bedzie tym mniej-
sza, im wieksze sa same czastki.

Marian Smoluchowski
1872 —1917.

Doéwiadczenie 96. Zotty zol siarczku arsenu wprowadzamy do naczy-
nia o ksztalcie rurki U, opatrzonego w platynowe elektrody. Wiaczamy na-
czynie w obwod pradu o napigciu 50 woltow. Po pew-

5 + nym czasie zaobserwujemy zageszczenie koloidu przy
anodzie. Swiadczy to o tym, ze czastki siarczku
r m . arsenu naladowane sa ujemnie. Rys. 137.

Duza czeéé koloidéw posiada czastki elektry-
-1 cznie natadowane, przy tym rozrézniamy koloidy
§ o czastkach naladowanych dodatnio, koloidy
dodatnie, i koloidy o czastkach natladowanych
- -| ujemnie, czyli koloidy ujemne. Réznig si¢
tego rodzaju koloidy od roztworéw elektrolitéw
e nie tylko tym, iz czastki ich sa o wiele razy
wieksze od jonéw elektrolitéw, ale jeszcze i tym,
ze czastki danego koloidu wszystkie maja jed-
nakowy ladunek. OS$rodek rozpraszajacy niesie
réwnowazny tadunek znaku przeciwnego.

Bedac naladowane ladunkiem tego samego
znaku czastki koloidu odpychaja si¢ wzajemnie.
Tym tlumaczymy sobie trwaloé¢ tego rodzaju
rozdrobnienia. - Przez zobojetnienie ladunku cza-
stek usuwamy sily przeciwdziatajace ich wzajemnemu przycigganiu sie.
Wtedy nastepuje koagulacja, czyli $cinanie si¢ koloidu. Koagulacje wy-
wolaé¢ mozemy dodajac roztworu elektrolitu. Zaleznie od ladunku cza-
stek koloidalnych, koagulacje wywotuje badz kation, badZ anion doda-
nego elektrolitu, ladunkiem swoim zobojetniajac tadunek czastki koloidu.
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Dodajac do zolu wodorotlenku zelazowego odrobing roztworu do-
wolnej soli wywolujemy $cinanie si¢ koloidu. U.

Jony wielowartoéciowe $cinaja koloidy o wiele energiczniej ani-
zeli jednowartoéciowe. Znane jest tamujace krew dzialanie jonéw
zelaza tréjwartodciowego Fe' (wata nasycona chlorkiem zelazowym).
W tym samym celu uzywany jest po ogoleniu alun KAI(SO,),-12H,0
dla energicznego, $cinajacego dzialania jonéw Al

Nie wszystkie koloidy jednakowo sa wrazliwe na elektrolity. Jedne,
jak np. koloidalne metale lub wodorotlenki, koaguluja si¢ od dodania
kilku kropli roztworu elektrolitu. Inne, jak biatka, $cinaja si¢ do-
piero po dodaniu duzych iloéci stezonych roztworéw odpowiednich
soli (wysalanie bialek). Koloidy dzielimy na dwie wielkie grupy: ko-
loidy o malej lepkodci, latwo $cinajace si¢ od dodania eletrolitu — hy-
drofobowe, i koloidy o duzej lepkosci, mato wrazliwe na jony elektro-
litéw — hydrofilowe.

Do pierwszej grupy naleza przewaznie koloidy mineralne, do dru-
giej organiczne. Réznice w zachowaniu si¢ hydrofobowych i hydro-
- filowych koloidéw tlumaczy sobie tym, iz czastki pierwszych sa ubogo
uwodnione, gdy czastki drugich posiadaja gruba powloke niezwykle
silnie przyciaganej wody (poréwnaj uwodnienie jonéw, § 117).

Czastki koloidéw sa to z reguly zespoly wieloatomowe (zole me-
tali) lub wieloczasteczkowe. Niewatpliwie jednak indywidualne cza-
steczki substancji organicznych o duzym cigzarze czasteczkowym
stanowia juz same przez sie czastki tak wielkie, ze zaliczy¢ je powin-
ni$my do dziedziny koloidow.

189. Krzem jako cialo proste, krzemki.

Krzem nie wystepuje w przyrodzie w stanie wolnym. Jak wiemy,
cala prawie masa krzemu, stanowiaca okoto !/, calkowitej masy sko-
rupy ziemskiej, zwiazana jest z tlenem w postaci krzemionki samej
badz tez zwiazanej z tlenkami metali w krzemianach.

Pierwszy Berzelius w roku 1823 otrzymat krzem jako cialo proste.
Ogrzewajac réwnowazne ilodci sproszkowanej krzemionki i sproszko-
wanego magnezu zapoczatkowaé mozemy silnie egzotermiczng reakcje.

SiO, + 2 Mg = 2 MgO 4 Si U.
Tlenek magnezu daje si¢ latwo usunaé; wystarczy rozpusci¢ go
w kwasie solnym (MgO 4 2 HCl = MgCl, + H,0). Pozostaje bru-

natny bezpostaciowy krzem o cigzarze wiasciwym 2,35. Proszek ten
ogrzewany w powietrzu utlenia si¢. Warstewka krzemionki chroni jednak

287

glebiej polozone warstwy krzemu od dalszego utlenienia. Z chlorem
krzem powyzej 4500 laczy sie gwaltownie tworzac SiCly.

Krzem rozpuszcza si¢ w roztopionych metalach na przyktad w glinie.
Z takiego roztworu, podobnie jak wegiel, wydziela si¢ w trakcie stygnig-
cia w postaci krysztaléw. W technice krystaliczny krzem otrzymuje
si¢ w piecu elektrycznym w drodze ogrzewania kwarcu z koksem

SiOg 4 2 C = 2 CO + Si.

Otrzymane w ten sposéb bloki krzemu, przypominajace z wygladu
bloki metalu, uzywane sa do wyrobu stopéw. Przy duzym nadmiarze
koksn otrzymujemy karborund SiC (patrz wyzej § 180).

Podobnie, biorac za duzo magnezu przy otrzymywaniu krzemu
droga laboratoryjna, otrzymujemy krzemek magnezu Mg,Si.

Gdy na ten ostatni dzialamy stezonym kwasem solnym otrzymu-
jemy wodér z domieszka krzemowodoréw, mianowicie 4—5%/, krzemo-
metanu albo silanu SiH, i nieznaczne iloéci samozapalnego krzemo-
etanu SigHg. N.

'190. Analogia chemiczna wegla i krzemu.

Wegiel i krzem jako ciala proste tworza odmiany zaréwno bez-
postaciowe : sadze — bezpostaciowy krzem, jak krystaliczne: dia
ment, grafit — krzem krystaliczny. Analogia istniejaca pomiedzy weg-
lem i krzemem dotyczy réwniez ich zwigzkéw z innymi pierwiastkami.
Na przykltad zwiazki krzemu z wodorem: silan SiH, i krzemoetan
(Si;Hg) odpowiadaja dwu najprostszym zwigzkom wegla z wodorem :
metanowi (CH,) i etanowi (CyHg). Dwutlenki — wegla (CO,) i krzemu
(SiO,), — chociaz migdzy soba réznia si¢ pod wzgledem wiasnosci fizycz-
nych, podobne sa do siebie chemicznie. Do$¢ poréwnaé egzotermiczng
reakcje redukcji dwutlenkéw magnezem i reakcje wymienne pomiedzy
bezwodnikami CO, i SiO, majace tak wazne znaczenie zaréwno w przyro-
dzie, jak w przemysle chemicznym. Co do tej wymiany, nalezy zauwazy¢,
ze w roztworach wodnych i w temperaturze normalnej lub nieduzo wyz-
szej od normalnej przewaza reakcja rugowania nierozpuszczalnej krze-
mionki z krzemianéw przez rozpuszczalny bezwodnik kwasu weglo-
wego. W wysokich temperaturach nielotny bezwodnik kwasu krze-
mowego wypiera z weglanéw dwutlenek wegla jako gaz. Dzieje si¢ tak
na przyklad podczas fabrykacji szkla.

Pod wazgledem iloéciowym catkowita masa wegla, wystepujacego
w dostepnej nam powloce ziemi, nie da si¢ poréwnac z olbrzymia masa
krzemu (C okolo 0,4°/, Si blisko 25,7%/).
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Zaréwno wegiel, jak i krzem tworza niezwykle liczne zwiazki. Zwiazki
wegla liczymy na setki tysiecy, krzemu na setki.

Niejednakowa jest przyczyna mnogosci polaczen dla obu pier-
wiastkéw,

Poprzednio poznaliémy polaczenia tlenu, nadtlenki, w ktérych

pojedyncze wigzania w czasteczce lacza ze soba atomy tego samego
pierwiastka — tlenu.

H—-O0—-0O—H Na—O—0O—Na

Polaczenie ze soba dwéch atoméw tego samego pierwiastka w cza-
steczce nazywamy tancuchem. W danym przypadku mamy do
czynienia z tancuchem krétkim, dwuogniwowym

IR 5 T g

Wsréd wszystkich innych pierwiastkéw wegiel odznacza sie zdol-
noscig do tworzenia dtugich tahcuchéw, na przyktad
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Liczba atoméw wegla w czasteczce zwiazku moze dosiegaé 60.

Uwzgledniajac fakt, iz zaréwno skrajne jak boczne wartoéciowosci
tancucha moga by¢ zastapione atomami wegla, atomami innych pier-
wiastkéw, wreszcie rodnikami, niekiedy o bardzo zlozonej budo-
wie, zrozumiemy latwo przyczyng¢ nieprzebranej mnogosci zwiazkéw
wegla.

Skromna w poréwnaniu z weglem, duza jednak w poréwnaniu
z innymi pierwiastkami liczba zwiazkéw krzemu tlumaczy sie inaczej.
Nie znamy dlugich lancuchéw atoméw krzemowych. Réznorakosé
zwiazkéw krzemu polega na tym, iz czasteczka bezwodnika krze-
mowego (SiO,) latwo laczy sie z tlenkami metali i z woda w réz-
nym stosunku. Mamy tu do czynienia z licznymi bardzo krze-
mianami.

W mineralnej powloce ziemi dwutlenek krzemu jako krzemionka
i dwutlenek wegla jako bezwodnik kwasu weglowego wystepuja badz
W postaci nie zwigzanej, badz w zwiazkach : krzemiany, weglany.
Ogromna przy tym mamy przewage krzemianéw nad weglanami.

Wegiel jest podstawowym pierwiastkiem biosfery.

W biosferze przewaza wegiel. Co do krzemu, jakkolwiek iloé¢ krze-
mionki w organizmach zywych jest niewielka, znaczenie jej w gospo-
darce organizmu wydaje sie dzisiaj doniosle.
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191. Zestawienie rodziny wegla i krzemu z innymi rodzinami
pierwiastkow. ‘

Podstawy systematyki pierwiastkéw wyloZone b@daz.w roz@ziale '17.
Tu zestawimy tylko poznane grupy naturalne, <_:zyh rodzm3;'1 tpler.:
wiastkéw, porzadkujac je podlug charakteru che'mlcz’nggo‘prze.a st lz:?xn
cieli poszczegélnych grup oraz podlug wartoécm'wosm p1erw1iel’s Ow.

Przez charakter chemiczny pierwiastka r‘ozumler'ny zdolnos¢ p1ei-
wiastka do tworzenia polaczen z innymi pier'wu'lstkaml a przede wszyst-
kim z wodorem i tlenem oraz zachowanie si¢ ]ego ‘fcle'znku: czy two‘rzy
on z woda zasade, czy kwas. Na podstflw1e teorii jonéw atom Plela{r(;
wiastka tworzacy tlenek zasadowy istnieje w Wodnyrr'l roztworze ]; !
dodatni jon, pierwiastek tworzacy z tlent?m bf:zwodmlf kwasc')wyne};
stepuje w roztworze wodnym w postaci zlozonego jonu u_]en‘; 'j; &
Istnieje rodzina pierwiastkéw, ktérych.atomy same‘ prziz Sfloro};, ci
puja w wodnym roztworze jako jony ujemne proste: s.a, ' 0cC ; 'enié

Jezeli na razie wylaczymy wodér z naszych rozwazan, zestawl

i nam obraz nastepujacy.
rOdggzr?jliémy chlorowce, II))otasowce, tlen'i si‘arkowce, beryl., magniee?
i wapniowce, azotowce, argonowce, bor i glinowce, wreszcie weg
ey . .
: kréiupe wybitnie wyrézniajaca si¢ wéréd innych rodzm- stancl)l\zz
argonowce. Sa to gazy szlachetne, ktéryrél zeowzgledu na nieczyn
iczna przypisaé nalezy wartoéciowoéé = 0. ' ; :
Cherlrzrclz i‘ogzirjgl) moZemyyprzeciwstawiaé.soble wza](?mn;:;

Kontrast najwigkszy otrzymamy poréwnl}]a,c_ chl(?rowce 1tp,0.0—
sowce. Obie grupy naturalne mieszcza p1erw1as€k1 0 war 1({)501d :
wosci = 1 w stosunku do wodoru. Najwyzsza wart(’)sé w stosunku
tlenu réwna sie 7 dla chlorowcéw i 1 dla potasowcow. Chlorowc. pc;—r
siadaja zdolno$¢ do tworzenia w roztworze wodnym zan?w(rjli)o'flm(}rg)’
prostych F’, CI', Br’, J’, jak zloZonych,.na przyktad OCI’, : 3 .ak:;
Wrecz przeciwnie, potasowce wyst(?pt'l]e?e w roztworze IV_IVO Igg ]HCl
kationy Li’, Na’, K', Rb’, Cs". Najsilniejszym kwasom {),H N, s
przeciwstawiaja si¢ najsilniejsze zasady .Cs(.).H, RbOH, K' g : aaCh.
Nigdzie kontrast nie wystgpuje mocniej niz w tycf} .dwot(): dgruﬁuze.
Cieplo reakcji taczenia si¢ potasowcéw z chlorowcami ]fas't ardzo ;

Tlen i siarkowce przeciwstawi¢ mozemy magnezowl 1wapn1owc(:iom.
Obie grupy mieszcza pierwiastki dwuwartoéc1ovsfe_wzgleder.n wo 5311;1;
(CaH,, H,S, CaSO,, H,SO,). Najwyzsza wartoscmwoéé-' plefi\ima i
wzgledem tlenu wynosi 2 dla wapniowcéw (CaO, BaO) i 6 dla s
kowcéw (SOj).

19
PleSniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i prayr.
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Magnez i wapniowce tworza w roztworze wodnym dwuwartoéciowe
kationy (Mg",. Ca”, Sr", Ba"). Siarkowce tworza zlozone aniony
(SO, HSO’y, HS'). Zasadom Ca(OH),, Sr(OH), Ba(OH), odpowia-
daja kwasy (H,SO,, HySeO,). Cieplo laczenia si¢ dwéch pierwiastkéw
przeciwstawianych grup jest duze.

Azotowce poréwnywane z borem i glinowcami daja obraz mniej
kontrastowy. Wartoéciowo$¢ wzgledem wodoru jest tu jednakowa dla
obu grup i réwna 3 (HCl, AICl;, NH,). Najwyzsza warto$ciowo$é
wzgledem tlenu wynosi 5 dla azotowcéw i 3 dla glinowcéw. W obu
grupach kwasowy charakter maleje poczynajac od pierwiastkéw
o niskim cigzarze atomowym i idac ku ciezkim. Odwrotnie rzecz
si¢ ma z zasadowym charakterem. Najbardziej zasadowe sa tlenki
aktynu, bizmutu. :

Zestawienie niniejsze koficzymy na weglowcach. Oba pierwiastki
(C i Si) sa czterowarto$ciowe (4) w stosunku do wodoru. Ich naj-
wyzsza wartosciowosé wzgledem tlenu réwniez wynosi 4.

Rozdziatl 17.
KLASYFIKACJA PIERWIASTKOW

192. Wzmianka historycznal.

Pod klasyfikacja dowolnego szeregu przedmiotéw rozumiemy takie ich
uporzadkowanie w rzeczywistoéci lub w mysli, aby przedmioty podobne
znalazly si¢ razem, rézne oddzielnie. Celem tego uporzadkowania jest ulat-
wienie umystowi naszemu jasnego ujecia i trwalego zapamigtania cech roz-
patrywanych przedmiotéw (Huxley 1864).

Dawno juz chemicy zwrécili uwage na cigzar atomowy jako na ceche
pierwiastka najbardziej charakterystyczna, a podczas operacji chemicz-
nych niezmienna. :

W latach 1816—1829 uczony niemiecki Débereiner zauwazyt pewne
prawidlowodci w obrgbie podobnych lub tez, jak zwykliémy méwié, pokrew-
nych sobie pierwiastkéw. Pokrewne pierwiastki juz to posiadaja bliski ciezar
atomowy, jak zZelazo, kobalt i nikiel,

Fe 55,8 Co 58,9 Ni 58,7,

juz to szeregujacy si¢ zgodnie z innymi fizycznymi i chemicznymi ce-
chami pierwiastkéw, tak iz cigzar atomowy pierwiastka o wlasnoéciach p o-
$rednich miedzy wlasno$ciami dwéch innych wypada jako §rednia aryt-
metyczna z cigzardw tych pierwiastkéw.

Odpowiedni przyklad przedstawia triada (tréjka) wapniowcéw: wapn,

stront, bar Ca 40,1
Sr 87,6, 88,7 ($rednia)
Ba-137,4

! Obszerniejsze wiadomosci znajdzie czytelnik w ksigzce S. Ple$niewicza , Klasy-
fikacja pierwiastkéw chemicznych®.

2901

W latach 1863—1866 Anglik Newlands uklada pierwiast.ki podl}lg
wzrastajacych wartoéci ich cigzaréw 3t0m0VYYFh i zauwaza,
iz 6smy pierwiastek do pewnego stopnia powtarza wlasnosci pierwszego, sze-
snasty — osmego itd.

Uktada on oktawy pierwiastkow:

H Li Be B 0

F Na Mg Al Si
Cl K o it THey |

oz

(0)
S

Za czasoOw Newlandsa nieznane byly argonowce. D'zié powiedzie'liby_émy,
ze dziewiaty nie ésmy pierwiastek jest ,,czyms w rodza]u powtorzenia pierw-
szego". . ¢ Lle A s :

W r. 1862 Francuz Chancourtois uklada pierwiastki w linig¢ spi-
ralng podtug wzrastajacych wartodci cigzaru atomowego;
wypowiada on poglad, iz wlasnosci substancji sa jakby wlasnosciami liczb.

193. Uklad okresowy pierwiastkow.

W si6dmym dziesigcioleciu ubieglego wieku uczony rosyjski Dy-
mitr Mendelejew i niezaleznie od niego niemiecki uczony Lota-
riusz Meyer, opierajac si¢ na zna-
cznie doktadniejszych niz ich poprze-
dnicy wartoéciach cigzaru atomo-
wego, zbudowali uklad obejmujacy
wszystkie znane w tym czasie
pierwiastki. Uklad ten z pewnymi
zmianami przetrwal do czaséw dzi-
siejszych.

Mendelejew byl nie tylko twoérca,
ale tez gorliwym obronca zainicjo-
wanej klasyfikacji. Znana jest ona pod
nazwaokresowego uktadu pier-
wiastkéw lub ukladu Mendelejewa.

Mendelejew twierdzit: ,,Gdy ulo-
zytem pierwiastki podlug ich cig-
zaréw atomowych, poczynajac od

ciezaru najnizszego, wystapila z cala DT Menddeon,
oczywistoécia swoista okresowos¢ ich 18341007,
cech®.

Innymi stowy, wtasnosci pierwiastkéw.vv. okreslony
sposéb zmieniajg si¢ w miare wzrostu c1¢z§rg at.omoj
wego, ale powracaja do tego samego mnie] V’VIQCC]-
zbioru cech po odliczeniu pewnej Scisle okreslone]

liczby pierwiastkéw (prawo okresowe).
19*
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Prawu okresowemu podlegaja wszystkie niemal fizyczne wtasnodci
cial prostych, a wigc cigzar wlaéciwy, temperatura topnienia, twardoéc,
kowalno$¢, ciagliwodé, $cidliwoéé, wspoélczynnik rozszerzalnoéei, prze-
wodnictwo cieplne, ciepto topnienia, wspdlczynnik zalamania $wiatla,
barwa, przewodnictwo elektryczne, zdolnoéé magnetyczna itd.

Ilustracja okresowej zaleznosci moze byé zalezno$é objetosci ato-
mowej od cigzaru atomowego. Objetoécia atomowa ciata prostego
nazywamy wyrazona w centymetrach szedciennych objetosé, w ktérej
miesci si¢ jeden gramatom (cigzar atomowy wyrazony w gramach)
ciala prostego. Podajemy nizej wykres Lotariusza Meyera przedsta-
wiajacy te zalezno$é (rys. 138).
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Rys. 138.

Dzielac wypisany szereg pierwiastkdw na odcinki i umieszczajac
te ostatnie odpowiednio jeden pod drugim, otrzymujemy prostopadle
do kierunku, w jakim wzrasta cigzar atomowy, szeregi podobnych
czyli pokrewnych pierwiastkéw.

Dotad poznaliSmy osiem rodzin pierwiastkéw. Porownywahsmy je
juz niejednokrotnie, szukajac miedzy nimi réznic, podobienstw i prze-
ciwienstw.

Byly to: argonowce, chlorowce, potasowce, tlenowce, wapniowce,
azotowce, glinowce wreszcie weglowce, (z weglowcéw dotad pozna-
lismy tylko wegiel i krzem).

Z Tatwoscig odnajdziemy te rodziny w przytoczonej nizej tablicy
ukladu okresowego.

2,He
4,002
10Ne
20,183
18A
39,944
36Kr
83,7
54Xe
131,3
86Rn
222

28Ni
58,69
78Pt
195,23

VIII
27Co
55,84 58,94
771r
191,5 193,1
64Gd
156,9
T2Hf
178,6
IVa

44Ru 45Rh 46Pd
101,7 102,91 106,7

26Fe
760s

63Eu
152,0
71Lu
175,0

9F
19,00
17C1
35,457
35Br

*79,916
53]
126,92
85

VII
54.93
75Re
186,31

25Mn
43

62Sm
150,43
70Yb
173,04

VI
80
16,000
16S
32,06
34Se
78,96
52Te
127,61
84Po

24Cr
52,01
42Mo
96,0
T4W
184,0
92U
238,07.

61
169,4

14,008
15P
31,02
33As
74,91
51Sb
121,76
83Bi
209,0
" 69Tm

TN

23V
50,95
41Nb
92,91
73Ta
180,88
91Pa
231

60Nd
144,27
68Er
167,64

Tablica 18.
Nowoczesny uklad pierwiastkéw.

32Ge
72,60
50Sn
118,70
Grupa metali ziem
82Pb
207,21

Iv

6C
12,01
14,Si
® 2306
22Ti
47,90
40Zr
91,22
90Th
232,12

rzadkich
59Pr
140,92
67Ho
163,5

_r

1EX
31Ga
69,72
49In
114,76
81Tl
204,39

10,82
13Al
26,97
21Sc
45,10
39Y
88,92
89Ac

5B

58Ce
140,13
66Dy
162,46

30Zn
65,38
48Cd
112,41
80Hg
200,61

i

4Be
9,02
12Mg
24,32
20Ca
40,08
38Sr
87,63
56Ba
137,36
88Ra
226,05

III a
57La
138,92
65TH
159,2

107,880

29Cu
55Cs

63,57

37Rb

85,48
47Ag

T9Au
197,2

1H
1,0078
314
6,940
11Na
22,997
19K
39,096
132,91
87

Grupa metali
ziem rzadkich
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Poziome odcinki ciagu pierwiastkéw nazywamy okresami, pio-
nowe szeregi — grupami. W nowoczesnym ukltadzie okresowym

argonowce tworza pionowa kolumne grupy VIII,
chlorowce mieszcza si¢ w grupie VII, potasowce w I,
tlenowce w VI, wapniowce w II,

azotowce w V, glinowce w III,

weglowce w IV.

Rozpatrzone dotad pierwiastki mogliby$émy nazwaé typowymi
pierwiastkami.

Ograniczymy si¢ na razie do waznej wiasnogci chemicznej: warto-
Sciowos$ci. Nastgpujace liczby oznaczaja typowa wartoéciowo$é pier-
wiastkéw w ich polaczeniach z wodorem lub chlorowcami z jednej
strony, z tlenem za$ z drugie;j.

Grupy I I III IV V VI VII VIII
Wartos$ciowo$¢ wzgledem wodoru (chloru) 1 2 3 4 3 2 1 0
Wartos$ciowo$é wzgledem tlenu 1 2 3 4 5 6 7 0

W przypadku wystepowania kilku tlenkéw tego samego pierwiastka
jeden z nich tylko uwazamy za typowy, np. dla azotu za typowy tlenek
uwazamy pigciotlenek N,O;, dla chloru siedmiotlenek ClL,0,.

Liczba pierwiastkéw w réznych okresach nie jest jednakowa.

Okres Liczba pierwiastkéw
1 2

8 .

8

18

18

32

6 (okres niepely)

N O O W b

Odrézniamy mate okresy (pierwszy, drugi, trzeci) i duze (czwarty,
piaty, szésty i siédmy jakby niepelny).

W okresach osiemnastocztonowych pierwsze trzy pierwiastki i ostatnie pieé
tworza wspdlne rodziny z typowymi pierwiastkami okreséw oémioczlono-
wych. Pragnac podzieli¢ dodatkowe dziesieé pierwiastkéw — nazwijmy
je pierwiastkami uzupelniajacymi — okresu czwartego lub piatego, po-
migdzy osiem grup ukladu, musimy w jednej z grup umiesci¢ zamiast jednego
trzy pierwiastki (lub w dwéch grupach po dwa pierwiastki). Wyjatkowo
duze podobiefistwo wzajemne zelaza, kobaltu i niklu w czwartym okresie
1 w réwnej mierze rutenu, rodu i palladu w piatym usprawiedliwia wspélne
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umieszczenie tych tréjek w jednej z grup ukladg, za$ kolejl}oéé gigiar(')w !at_o—
mowych wyznacza im miejsce nie w innej grupie tylko W osmej. Wartoscm—
woéé rozmieszczonych w ten sposob dziesieciu plerwmstkoyv na ogol zgadza
sie z warto$ciowo$cia pierwiastkow typovyych, zaznacza sig ]edr}qk rosnaca
od grupy czwartej ukladu i to w dwécl} kle.runkach.: ku pierwszej i ku dsme;
grupie, rozbiezno$¢ cech pomiedzy pierwiastkami uzupelniajacymi a pier-
wiastkami typowymi. i A '

Pierwiastki obu rodzin malo sie¢ réznia w grupie IV, roznica stopniowo
wzmaga sie w grupach 1111 V,IIi VI, w grupie I piervyias‘?k} obu rod.zm sg
rézne (potas, rubid, cez — miedz, srebro_, ztoto), réwniez w grupie VII
(Mn—chlorowce), wreszcie catkowicie odmienne w grupie VIII (zelazowce,
platynowce — gazy szlachetne). :

Zmusza nas to do rozdwojenia kazdej grupy, poczawszy od pkresp czwar-
tego, na dwie kolumny; jedna z nich powinn.a.mleémc pierwiastki typowe
uktadu, druga pierwiastki dodatkowe, uzupetniajace. .

Podobne jak w okresach 4. i b. wzbogacgme i d_algze .skor‘nphk,o-
wanie ukladu nastapi i w okresie széstym. Zarr.uast dz1esu;c1'u Plermastkow
uzupelniajacych, jak to mialo miejsce w okresie c.zvyartyrn 1 piatym mamy
tu do rozmieszczenia 24 pierwiastki. Bliskie po.krew%er’ls_t,wc_) wzajemne osmu,
irydu i platyny pozwala je zgrupowac razem i umiescic jako trzecia triade
grupy 6smej. Wspolna wartoéciowosc (r(')wpa trzem) 1 I.Jardzo' bhsklg podo-
bienstwo szeregu pierwiastkéw ziem rzadkich przemawia za ich umieszcze-
niem razem w grupie trzeciej.

Tablica 19.

Podzial pierwiastkéw na gromady

E,O | EO E,O EO, | E,O; | EO; | E,O, EO, -

; S ipm.] BH | BH, | BH .

I II III v v VI VII VIII
H He
Li Be B C N (@) F Ne
Na Mg | Al Si P ) Cl1 A
K Ca Sc T vV Cr Mn Fe Co Ni

Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Zr Nb Mo Ma | Ru Rh Pd

Ag ad In Sn Sb Te J Xe
Cs Ba |La58—71| Hf Ta w Re Os Ir Pt

Au Hg T Pb Bi Po 85 Rn
87 Ra | Ac Th Pag [ U

Pismo stojace — pierwiastki typowe.

Pismo pochyte — pierwiastki uzupelniajace.
Symbol E, podobnie jak symbol R tablicy nastgpnej (20), oznacza dowolny typowy
pierwiastek tej lub innej grupy.
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Mamy ich wszyst-
kich pigtnascie, nalezy
tu pierwiastek lantan
oraz 14 lantanowcéow.
Mamy wiec w okresie 6 :

VIII IT1
8+3—-1+15—1=24
dodatkowe pierwiastki.

.W okresie siédmym,
plezupeh]ym, dopatru-
jemy si¢ analogii z okre-
sem czwartym i pia-
tym, natomiast brak tu
pierwiastkéw odpowia-
dajacych pierwiastkom
ziem rzadkich okresu 6.

Podobiefistwo ,,w kie-
runku poziomym*, tak
wyraznie zaznaczajace
si¢. w triadach grupy
6smej i plejadzie grupy
trzeciej, wystepuje, jak-
kolwiek w stabszym sto-
pniu, u wszystkich pier-
wiastkéw ,,uzupelniaja-
cych okresy“. Blizsze
jest, jak to w nastepnych
rozdziatach zobaczymy,
podobieristwo chemiczne
miedzi (C. at. 63,57) do
niklu (58,69) i cynku
(65,38), anizeli do srebra
znajdujacego si¢ razem
z miedzia we wspdlnej
kolumnie tablicy (pra-
wa kolumna grupy I).

Wrgcz przeciwnie, pier-
wiastki ,,typowe* zdra-
dzaja wigksze podobiefi-
stwo miedzy soba ,,wkie-
runku pionowym“ (o
przyklady nie trudno).

Tablica 19 uwydatnia
rozréznienie pomiedzy
gromada typowych a
gromada  uzupekiaja-
cych pierwiastkéw.

grupa VIII
RO*
Fe = 56 Co = 59
Ni = 59 Cu— 63
Ru=104 Rh =104
Pd = 106 Ag =108
Os = 195 Ir = 197
Pt =198 Au = 199

RH
R2H"
55

Cl=355

Mn

Ti=127

grupa VII

Ei—"19

RH?

RO?® .
= 184
= 240

grupa VI
O=16
Tie'=:1253

W
U

14
Sh.=+¢122

grupa V
RHS3
R205

Bi = 208

Ta = 182

Tablica 20.
Okresowy uklad Mendelejewa z roku 1871.

RO?
Sn = 118
?Ce = 140
= 180
Pb = 207
Th = 231

RH*

Sil =28

Ti =48
— 72

grupa IV
G2
Zr. = 90

?La

R203
Al = 27,3

grupa III
— .44
— 68
Yt = 88
In =113
?’Di = 138
?Er = 178
Tl = 204

RO

40
Cd =112
Hg = 200

Zn = 65
Ba = 137

Mg = 24
Sr= 87

grupa II

Ca

grupa I
R20

Na = 23

= 39

(Cu = 63)
Rb = 85

(Ag = 108)
Cs = 133

(Au = 199)

K

11
12

Szereg
(okres)

297

194. Wolne miejsca w ukladzie Mendelejewa.

Mendelejew, rozmieszczajac pierwiastki podlug wzrastajacego cie-
zaru atomowego i laczac je w grupy podiug pokrewiefistwa, pozosta-
wial wolne miejsca w ukladzie. Przytaczamy jedna z wersyi uktadu
w takiej postaci, jaka jej nadal Mendelejew w r. 1871 (tabl. 20).

Zrozumialy jest powdd, dla ktérego pozostawione zostaly wolne
miejsca w ukladzie. Uszeregowanie wszystkich pierwiastkéw, znanych
autorowi klasyfikacji, bez luk w obrebie oSmiu grup uktadu sprowa-
dzaloby laczenie w kolumny pierwiastkéw niepodobnych do siebie
i rozdzielanie podobnych, stowem maciloby calg prawidtowo$¢ uktadu
opartego na prawie okresowym.

Mendelejew tak gleboko uwierzyl w swe dzielo, iz przepowia-
dat wykrycie brakujacych mu pierwiastkow.

195. Zastosowanie prawa okresowego.

Mendelejew nie tylko przewidzial istnienie pewnej liczby pierwiast-
kéw nieznanych w chwili tworzenia uktadu, lecz doktadnie opisal wia-
snodci trzech spoéréd nich, podajac nawet liczby dla statych fizycz-
nych odpowiednich cial prostych i zwigzkéw. Hipotetyczne ,ekabor®,
,ekaglin i ,,ekakrzem” Mendelejewa powinny sie kiedy$ ukazaé jako
rzeczywidcie istniejace pierwiastki. Ziscily si¢ one w odkrytych droga
mozolnych badan chemicznych : skandzie (odkryt Szwed Nilson 1879),
galu (odkrytym przez Francuza Lecoq’a de Boisbaudran’a wr.
1875) i germanie (odkrytym przez Niemca Winklera w r. 1885).

Stale fizyczne Mendelejew obliczat, nadajac kazdej stalej liczbe
érednig arytmetyczna z wartodci stalych odpowiadajacych najblizszym
pierwiastkom w tablicy. Bral on pod uwage zaréwno sasiednie pier-
wiastki w okresie, jak i najblizsze w kolumnie pionowej.! Podajemy
nizej zestawienie przewidzianych i wykrytych wlasnosci germanu.

Tablica 21. Zestawienie wlasnoséci ekakrzemu i germanu.

Przepowiedziane Oznaczone
przez po wykryciu
Mendelejewa pierwiastka
ciezar atomowy . . . . . . e e o o. o 72 72,32 (72,60 dzis.)
cigzar wlasciwy metalu . . . . . . . . 5,6 5,47
objetos¢ atomowa . . . . . ... ... 13 13,22
WALTOSCIOWOSE e H Ree s = e RO el gy e 4 4
cieplo wlasciwe . . . . . . . ... .. . 0,073 0,076
ciezar wlasciwy dwutlenka . . . . . . . ; 4,7 4,703
objeto$¢ molowa dwutlenku . . . . . . 22 22,16
punkt topnienia zwigzku GeCl, . . . . . - < 100 86
cigzar wlasciwy czterochlorku . . . . . . 1,9 1,887

1 Dla przykladu obliczamy cigzar atomowy znanego nam pierwiastka selenu jako

$rednig 1 cigzaréw atomowych pierwiastkow otaczajacych selen w ukladzie:
- 4 — 78,63. Prawdziwy cigzar atomowy selenu = 78,96.

(32,06 + 127,61 + 74,91 4 79,92)
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Zrozumialy si¢ staje olbrzymia rola, jaka w dziejach chemii miaty
Qdegraé u schytku XIX wieku prawo okresowe i klasyfikacja Mendele-
jewa. Do chwili wprowadzenia uktadu, odkrycie nowego pierwiastka
byto nie tylko sprawa spostrzegawczosci i analitycznego talentu wyna-
lazcy, lecz i dzielem szczedliwego przypadku. Okresowa klasyfikacja
pos.tawila badaczom jasny cel i podala ni¢ przewodnia w ich odkryw-
czej pracy.

Niemale znaczenie uzyskalo prawo okresowe w ustaleniu, Scidlej
w wyborze cigzaru atomowego niektérych pierwiastkéw. :

Przyporpinamy sobie, iz cigzar atomowy mierzy sig iloczynem réw-
nowa.imka 1 wartosciowodci. Mamy tu zaleznoéé trzech wielkodci, z kté-
'rych jedna tylko, a to réwnowaznik, jest nam z cala pewnos’cia: znana
]a.ko wyznaczona do$wiadczalnie. Nie znajac wartoéciowodci pier-
wiastka nie mozemy poznaé jego dokladnego cigzaru atomowego
Uktad okresowy daje nam tu znaczne ustugi. Dla przyktadu przyto-.
czymy sprawe indu, ktéry to pierwiastek, towarzyszacy w rudach cyn-
kowi, uwazany byl w swoim czasie za pierwiastek, podobnie jak cynk
dv&.ruwartoéciowy. Poniewaz réwnowainik indu oznaczony zostal przez,
kale‘ra jako 37,8, jego ciezar atomowy wypadal 37,82 = 75,6. W sze-
regu pierwiastkéw ind powinien byt znajdowaé sie miedzy arsenem
(c. a}t. 74,91) 1 selenem (c. at. 78,96). Umieszczony po arsenie w grupie
VI ind spychat selen do grupy VII (chlorowce!), nie koniec na tym
prz'esgwai wszystkie idace po selenie pierwiastki do niewlasciwych grupj
Otéz indowi przypisana zostala wartoéciowodé 3 a stad cigzar atomowy
37,8-3 = 113,4 (dokladniej dzi§ 114,76). W ten sposéb ind znalazt sie
w lewej kolumnie IIT grupy wéréd pokrewnych sobie galu i talu bez
§zkody dla swoich sasiadéw z prawa i z lewa, czyli dla kadmu (112,41)
1 cyny (118,70). ' ,

196. Usterki ukladu Mendelejewa.

W dv.véch miejscach uktadu wypadlo w szeregowaniu pierwiastkéw
WyTzec sie podstawowej zasady, to znaczy kolejnoéci ciezaru atomowego.
Blizsze podobiefistwo niklu do miedzi niz kobaltu do miedzi kazalo
u'szeregowac’ zelazowce w porzadku: zelazo, kobalt, nikiel, pomimo iz
cu;Za.r atomowy niklu byl mniejszy od cigzaru atomowego kobaltu. Po-
dobnie tellur, ciezszy od jodu, umieszczony zostal zgodnie z podobien-
stwem do siarki i selenu w grupie VI przed jodem. Podobienstwo jodu
df) chloru i bromu zbyt byto wielkie, aby mozna bylo umieszczaé ten
pierwiastek w jakiejkolwiek innej grupie niz w VII.

Mendelejew oczekiwal, iz dokladniejsze oznaczenia ciezaru atomo-
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wego wspomnianych czterech pierwiastkéw popra zgodne z wlasno-
éciami pierwiastkéw ich umieszczenie w tablicy. Tu jednak przewidy-
wania uczonego nie miaty si¢ sprawdzic.
Wskazuja na to liczby dzisiejsze
Co * 58,94 Ni 58,69
Te 127,61 J 126,92

Poza tym wraz z odkryciem gazéw szlachetnych wyszlo na jaw
nowe uchybienie prawu okresowemu. Cigzar atomowy argonu okazal
sie wigkszy od ciezaru atomowego potasu

A 39,944 K 39,096.

Fakty te ostabily trwale (zdawaloby si¢) podstawy prawa okre-
sowego. Odkrycie pierwiastkéw promieniotwérczych i sprawa ich cie-
zaréw atomowych, wreszcie odkrycie izotopii pierwiastkow zwy-
czajnych spowodowalo -ostateczne wyrzeczenie si¢ prawa okresowego
w takiej postaci, jaka podal Mendelejew. Wlasnosci pierwiastkéw nie
moga byé uwazane za funkcje cigzaru atomowego,
lecz liczby atomowej. Glebsze znaczenie tej liczby poznamy w ostat-
nim rozdziale niniejszej ksiazki (§ 232). Rozumie¢ na razie mozemy
liczbe atomowa jako numer kolejny pierwiastka w tablicy.

Nalezy jednak zaznaczyé, ze jakkolwiek prawo okresowe ulegto za-
sadniczej odmianie, uktad okresowy zachowal dotychczas postaé na-

dang mu przez Mendelejewa.

Rozdzial 18.

WEGLOWCE: GERMAN, CYNA, OLOW.

197. German Ge.

Wykryty przez Winklera w roku 1885 german wystepuje w minerale
argirodycie, ktérego sklad chemiczny -odpowiada wzorowi 3Ag,S. GeS,.
German nalezy do grupy weglowcéw; rzadki ten pierwiastek posiada wia-
snoéci posrednie pomiedzy wiasnosciami krzemu i cyny. Niektore wlasnosci
germanu podane zostaly w tablicy 21. Zwiazek germanu z wodorem jest
gazem o sk adzie chemicznym GeH, (poréwnaj SiH,, CH,).

198. Cyna Sn.

Zaréwno stop cyny z miedzia (braz), jak sama cyna znane byly w cza-
sach przedhistorycznych. Swiadcza o tym liczne wykopaliska (misy, kubki
cynowe). W wieku XVII rozpowszechnia si¢ uzycie zelaznej, cynowanej

blachy.
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Glownym mineralem cyny jest jej tlenek, zwany kasyterytem SnO,,.
Powstaje on wraz z innymi mineralami, zawierajacymi bor, fluor i lit,
w sz'czelinach skat granitowych z gazéw, wydobywajacych sie z glebi
ziemi. Najwazniejsze sa zloza malajskie, gdzie jednak kasyteryt nie
znajduje si¢ juz w skale pierwotnej, lecz na tzw. zlozu wtérnym, w pia-
skach cynowych, skad bywa wydobywany przez przemywanie.

Mniejsze znaczenie od kasyterytu ma siarczek miedzi, zelaza i cyny,
zwany stanninem.

Ogélna ilo$¢ cyny w skorupie ziemskiej wyraza sie w tysiacznych
czesciach 9/,

Polska nie posiada kopalni kruszcu cynowego.

Cyne metaliczng otrzymuje si¢ przez odtlenienie dwutlenku cyny.
Jako $rodek redukujacy stuzy tu wegiel.

ShO, + 2 C = 2 CO + Sn.

Cyna jest bialym metalem o duzym poltysku. Ciezar wlasciwy cyny
wynosi 7,28. Cyna topi si¢ w stosunkowo niskiej temperaturze (2329),

\Wytopiony w laski metal wydaje, gdy laske zginamy, charakte-
rystyczny chrzest. Swiadezy to o jego krystalicznej budowie. Cyna
tworzy kilka alotropowych odmian, trwalych w réznych dziedzinach
temperatur.

c 18° 231,849
yna g {Oyma S Cyna
szara < Dbiala & ciekta

W niskich temperaturach przejécie cyny biatej w szara zachodzi
stosunkowo szybko. Zjawisko to znane jest pod nazwa tradu cyhowego.
Bialy metal rozsypuje si¢ przy tym na szary proszek.

Rozwalcowana na cienka foli¢ cyna stuzy do opakowywania cze-
kf)lady, sera i innych produktéw. Metal to nieszkodliwy dla zdrowia,
nie ulegajacy rozpuszczajacemu dzialaniu wody ani stabych kwaséw,
przeto uzywany do pobielania miedzianych rondli, kotléw, alembikéw.
deornoéé cyny na wplywy atmosferyczne ttumaczy nam zastosowa-
nie cynowanej blachy do krycia dachéw i wyrobu naczyn (gléwne
zaétosowanie cyny). Stop cyny z olowiem znany jest jako lut. Z mie-
dzig cyna tworzy cenny braz. Cyna rozpuszczajac si¢ w kwasie solnym,
réwniez poddana dzialaniu gazowego chlorowodoru, tworzy chlorck
cynawy SnCl,

Sn + 2 HCl = H, + SnCl,. U.

',Chlorek cynawy (w krysztalach SnCl,-2 H,0) dzigki tatwosci,
? jaka przechodzi w chlorek cynowy SnCl,, uzywany bywa jako
srodek redukujacy (U) (np. w farbiarstwie).
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7 roztworu chlorku cynawego silne zasady stracaja wodorotlenek

cynawy
SnCly + 2 NaOH = Sn(OH), + 2 NaCl (U)

rozpuszczalny w nadmiarze zasady (poréwnaj sole glinu)
Sn(OH), + 2 NaOH = Sn(ONa), + 2 H,0. U.

Zwiazek Na,SnO, nazywamy cyninem sodowym. Wodorotlenek cy-
nawy rozpuszcza sie réwniez w kwasach; powstaja wtedy sole cynawe.

7 kwasem azotowym cyna tworzy nierozpuszczalny w wodzie kwas
cynowy H,SnO,. W zasadach kwas cynowy rozpuszcza sie i powstaja
cyniany ; cynianu sodowego NaySnOjg-3 H,0 uzywa si¢ w farbiarstwie
jako zaprawy.

199. Ot6w Pb.

Oléw znany byt ludom starozytnym od niepamietnych czaséw. Juz
Rzymianie stosowali oléw do wyrobu przewodéw wodnych.

W przyrodzie oléw bardzo rzadko wystepuje w stanie rodzimym
(jako pierwiastek), natomiast gléwnym jego mineralem jest galena,
o ktérej juz byta mowa powyzej (§ 94). Zloza galeny wraz z towarzy-
szaca jej blenda cynkowa powstaja zwykle z goracych roztworéw wod-
nych, wydobywajacych sie z glebi ziemi ; zloza te wypelniaja szczeliny
skalne, tworzac tzw. zyty kruszcowe. W innych przypadkach, do ktd-
rych zaliczamy i polskie ztoza okregu élasko-olkuskiego, mineraly krusz-
cowe wydzielaja sie¢ w skalach wapiennych réwniez z roztworéw gora-
cych, przy czym wapien zostaje stopniowo rozpuszczony. Oprécz ga-
leny znane s3 i inne mineraly olowiu, jak siarczan, zw. anglezytem
(§ 102), weglan — cerusyt (§ 107) i inne powstale z galeny. :

Tloéci olowiu w skorupie ziemskiej wynosza tysiaczne czeéci pro-
centu.

Prawie cala ilo4¢ znajdujacego si¢ na rynku olowiu otrzymywana
jest z galeny. Stany Zjednoczone posiadaja najbogatsze zloza galeny,
po nich ida Hiszpania, Niemcy. Polska wydobyta w r. 1935 6000 ton
galeny.

Otrzymywanie olowiu z galeny polega na skombinowaniu ze soba
dwéch chemicznych proceséw. Pierwszy proces to utlenianie czedci
siarczku tlenem powietrza ; powstaja przy tym tlenki PbO i SOy, réwniez
siarczan PbSO,.

Drugi proces to utlenianie pozostalego siarczku tlenem pobieranym
przezefi 0d powstatych juz tlenku i siarczanu otowiu. Jako produkty
ostateczne otrzymuje sie dwutlenek siarki i metaliczny oléw.
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Oléw jest niebieskawo-szarym metalem na tyle migkkim, iz daje
si¢ fatwo kraja¢ nozem. Nawet paznogciem mozemy robi¢ na nim gle-
bokie rysy. Niewielkie ilosci domieszek czynia otéw duzo twardszym.
Zbyt mala ciagliwo$é otowiu uniemozliwia wyréb zen drutéw. Ciezar
wladciwy olowiu waha si¢ pomiedzy 11,25 (lany oléw) a 11,4 g/cm3
‘(prasowany). Topi si¢ ol6w w 327,4°. Powoli stygnac, badz tez wydziela-
]qc.si@ z roztworu swych soli, tworzy on o$mioécienne krysztaly. Zanu-
rzajac paleczke cynkowa w roztworze soli olowiawej otrzymujemy na
zanurzonym koficu paleczki ,,drzewko™ pierzasto ulozonych kryszta-
16w metalicznego olowiu (do$w: 61). Drzewko to nazywano dawniej
drzewkiem Saturna. Alchemicy nazywali oléw Saturnem. Nadawali
oni kazdemu z siedmiu metali symbol jednego z cial uktadu stonecznego
(ztoto — stonce, srebro — ksiezyc, miedz — Wenus, zelazo — Mars,
rtg¢ — Merkury, cyna — Jowisz, oléw — Saturn).

Polysk $wiezo skrajanej powierzchni olowiu na powietrzu powoli
ginie. Swiadezy to o chemicznych zmianach, ktérym podlega oléw na
powietrzu. 02

Olow ratwo roztwarza si¢ w kwasie azotowym, do$é tatwo w octowym,
natomiast rozcieficzone kwasy solny i siarkowy nie wywieraja glebszego
dzialania, albowiem warstwa wytworzonej w pierwszej chwili soli (chlorku,
siarczanu), Zle rozpuszczalnej w wodzie chroni metal od dalszej reakcji.
Rozpuszezajace dzialanie kwasu octowego i innych kwaséw organicz-
nych, w zwiazku z trujacymi wlasnosciami zwiazkéw olowiu, kaze zwra-
ca¢ jak najpilniejsza uwage na czysto$é cyny uzywanej do wyrobu folii,
puszek i naczyn. Domieszka minimalnych iloéci otowiu jest juz wysoce
szkodliwa dla zdrowia.

Woda czysta dziala chemicznie na oléw, przy tym powstaje wodo-
rotlenek otowiu Pb(OH),, stabo rozpuszczalny w wodzie (przy wstrza-
saniu $wiezo odkrajanych kawalkéw olowiu z destylowang i $wiezo
wygotowang woda, nie zawierajaca CO, woda z lekka metnieje). Na-
tomiast woda zawierajaca kwas weglowy i jego sole, zatem woda
wigkszodci rzek i Zrédet, szybko pokrywa powierzchnie olowiu war-
stewka mnierozpuszczalnych weglanéw, nie pobiera zatem szkodli-
wych jonéw olowiu. Rozpuszczalno$é olowiu w wodzie czystej
wynosi 140 mg olowiu na litr (pod postacia Pb(OH),), w zwyklej
zaledwie 14 mg.

Duze ilosci otowiu zuzywane sa do wyrobu rur wodociaggowych i ga-
zowych, komdr reakcyjnych stosowanych w fabrykach kwasu siarko-
wego (§ 98), do wyrobu kul, $rutu, plomb do workéw, wreszcie do fabry-
kacji akumulatoréw. Oléw uzywany jest do licznych stopéw, np. do stopu
czcionkowego (§ 153) i tatwotopliwych aliazy (stop Wooda i inne).
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200. Zwiazki olowiu.

W zwiazkach swych oléw wystepuje juz to jako pierwiastek dwu-
wartoéciowy, badz jako pierwiastek czterowartosciowy. Zwiazki olowiu
dwuwartoéciowego nazywamy zwigzkami olowiawymi, czterowartoscio-
wego — olowiowymi.

Tlenek olowiawy PbO otrzymuje si¢ przez utlenienie olowiu tlenem
powietrza. W temperaturach niezbyt wysokich otrzymujemy zéltawa
substancje, zwana masykotem, ta za$ przechodzi samorzutnie w czer-
wong odmiane tlenku olowiawego, zwana glejta.

Woda przemienia tlenek otowiawy na wodorotlenek Pb(OH),, zle
rozpuszczalny. Wodorotlenek olowiawy powstaje réwniez, gdy dzialamy
alkaliami na sole olowiawe. Rozpuszcza sie¢ on w kwasach i w zasadach,
w pierwszym przypadku powstaja sole otowiawe, w drugim sole alka-
liczne kwasu olowiawego, czyli olowiny.

Pb(OH), + 2 HCl = PbCl, + 2 H,0
H,PbO, + 2 NaOH = Na,Pb0, + 2 H,0. U.

Wodorotlenek otowiawy, podobnie jak cynawy lub glinowy, zacho-
wuje sie wzgledem kwaséw jako staba zasada Pb(OH),, wzgledem zasad
jako staby kwas HyPbO,. Przypominamy, iz pierwiastki i tlenki, ktérych
wodorotlenki posiadaja chwiejny charakter chemiczny (zasada — kwas)
nosza nazwe pierwiastkéw amfoterycznych (§§ 153, 158). Pod
wzgledem chemicznym pierwiastki te moga byé¢ réwnie dobrze uwa-

zane za niemetale jak i za metale.
Z soli olowiawych najwigksze znaczenie techniczne posiada zasa-

dowy weglan olowiawy, znany jako ,,biel olowiowa®, cenna farba biata.
Wzér tego weglanu = 2 PbCO; - Pb(OH),.

Siarczek olowiu, otrzymywany z reakcji wymiany w roztworze po-
miedzy sola olowiawa a siarkowodorem, np.

Pb(NO,), + H,S = PbS + 2 HNO,, (U)

jest odmiang bezpostaciowa siarczku olowiu. Krystaliczna odmiana
tego zwiazku wystepuje w przyrodzie jako blyszcz otowiawy albo
galena.

Gdy w roztworze alkalicznym dziata¢ bedziemy utleniajacymi $rod-
kami na zawiesine tlenku otowiawego, wywolujemy jego przemiang na
ciemnobrunatny dwutlenek PbO,. Dwutlenek ofowiu posiada ener-
giczne wlasnoéci utleniajace. Skierowujac (pod wyciagiem) strumien
siarkowodoru na suchy dwutlenek olowiu w proszku, wywolujemy sa-
mozapalenie si¢ tego gazu. N.



304

Dwutlenek otowiu jest tak samo jak tlenek tlenkiem amfoterycz-
nym, jednak zaznaczaja si¢ w nim znacznie silniej niz w tlenku oto-
wiawym wlasnos$ci kwasowe; jego wodorotlenki H,PbO; i H,PbO,,
kwasy olowiowe, tworza z zasadami sole, zwane olowianami.

Poza tlenkami PbO i PbO, znany jest pod nazwa minii zwiazek
PbsO,. Jest to czerwony proszek uzywany w duzych ilodciach jako
farba bardzo odpowiednia do malowania przedmiotéw zelaznych, dobrze
chroniaca je od rdzy. Zwiazek PbyO, rozumiemy jako polaczenie tlenku
olowiawego z olowiowym: 2 PbO - PbO,,

Oléw i dwutlenek olowiu maja duze zastosowanie w fabrykacji
akumulatoréw. ’

201. Akumulator olowiany.

Akumulator olowiany robi sie w nastepujacy sposéb. Dwie plyty
olowiane o powierzchni uformowanej w drobne kwadratowe gniazda,
pokryte w swych wglebieniach tlenkiem olowiawym, zanurzamy w dwu-
dziestoprocentowym wodnym roztworze kwasu siarkowego. Po pew-

nym czasie caly tlenek olowiawy przemienia sie w siarczan olo-
wiawy :
PbO + H,SO, = PbSO, + H,0.

Gniazda sa teraz wypeklione siarczanem olowiawym, kwas za$ na-
sycit si¢ ta mato rozpuszczalng sola. Poddajemy roztwér elektrolizie.
Na katodzie wydziela sie oléw, na anodzie dwutlenek olowiu. Gdy siar-
czan ofowiu wyczerpie sig catkowicie, a plyty pokryija sie jedna olowiem,
druga dwutlenkiem otowiu, akumulator jest natadowany, to Znaczy,
ze zestawienie : Pb]HZS'04|PbO2 mozemy traktowaé jako ogniwo elek-
tryczne; posiada ono pewien zapas energii chemicznej, zdolnej do
przemiany ponownie w elektryczna, gdy tylko bieguny akumulatora
polaczymy przewodnikiem. Wtedy w obwodzie zewnetrznym biegnie
prad od plyty pokrytej dwutlenkiem olowiu do plyty pokrytej olowiem,
za$ w obwodzie wewnetrznym, czyli w roztworze, od olowiu do dwutlenku
otowiu. Zjawisko to ttumaczymy sobie w ten sposéb, ze z chwila zamknie-
cia obwodu jony wodorowe zaczynaja reagowaé z dwutlenkiem otowiu

PbO, 4 2 H: = Pb0 + H.0 + 2 (+)
i w miare tworzenia sie tlenku PbO: ‘
PbO 4+ H,SO,; = PbSO, + H,O.

Ubytek jonéw wodorowych w otoczeniu elektrody pokrywaja nowe
jony HY, ktére wedrujac w kierunku od Pb do PbO, przenosza czeéé
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elektrycznoéci we wspomnianym kierunku. Tymezasem jony siarcza-
nowe reaguja z otowiem
Pb + 80*; = PbSO, - 2(—)
a wedrujac w kierunku od PbO, do Pb, zatem w kierunku przecivlv(-.
nym kierunkowi, w jakim daza jor'ly wodorovae,. przenosza la}dun‘ i
ujemne, co zreszta réwnoznaczne jest z przemiesienicm odpqudmi]
ilodci elektrycznosci dodatniej w tym samym klerunk.u, co jony H™.
Nieustanne zobojetnianie sie ladunkéw (4) i (—) wyraza si¢ jako prad
i netrznym.

v O;):;ZS Z;zellfrezvzaz wyl}z:ldowywania akumulatm.”a .woltomie.rz' wlaeczo’ny
w obwéd zewnetrzny powinien wskazywac napigcie powyzej 2 Yvoltow.
Pod koniec pracy napiecie migdzy elektrodami zaczyna opadac. 5L

Gdy réznica potencjalu na koncéwkach ‘akumulatora sPadn1e_ 0
1,9 wolta, musimy, nie zwlekajac, przystqp.lc’ do ladowania ogniwa.
Laczymy plyte pokryta PbO, z dodatnim biegunem a plyte olow(;agi
z ujemnym biegunem Zrédta pradu. Na Qbu plytac.h nagroma z1b-
si¢ spora ilo$¢ siarczanu olowiawegf). Z chwilg wiaczenia (?gnilv‘va v(\izd(; :
wéd pradu jony wodorowe poczynaja wedrowaé ku katodzie. Tu oddaja

one ladunek o H*L 2(—) =2 H.

Zamiast jednak wodoru wydziela si¢ of6w:

2 H + PbSO, = H,S0, 4 Pb

Tymczasem jony siarczanowe weduja ku anodzie i oddaja jej swéj
tadunek ujemny: SO”, + 2 (+) = SOy,

Powstaje najprawdopodobniej siarczan otowiowy

SO, + PbSO, = Pb(SOy)s,
ktéry reaguje z woda
Pb(SO,), + 2 H,0 = 2 HySO, + PbO,

Podczas tadowania wzrasta stezenie kwasu siarkowego, ana plytach
gromadza si¢: oléw na jednej i dwutlenek otowiu na drugiej. Odbywa
sie.to kosztem siarczanu olowiawego i wody.

202. Zestawienie pierwiastkéw grupy wegla.

Pierwiastki nalezace do grupy weglowcéw jaskrawo %luStr}l]E stop-
niowa zmiane wihasno$ci chemicznych 1 fizycznych, w m}arg ]a‘ Prze-
chodzimy od pierwiastka o nizszym do pierwiastka o wyzszym cigzarze
atomowym.

20
Plesniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr.
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Pierwsze dwa pierwiastki, wegiel i krzem, naleza pod wzgledem
wlasnoéci chemicznych do typowych niemetali. Pozostale trzy sa to
pierwiastki amfoteryczne, przy tym fizyczne wilasnosci kaza zaliczy¢
oléw i cyne do metali; german stanowi przejécie pomiedzy niemetalami
a metalami.

Wegiel, krzem i german w polgczeniach z wodorem wystepuja jako
pierwiastki czterowartosciowe.

CH, SiH, GeH,.

Wodorki cyny i olowiu nie sa znane.

Wegiel odznacza sie wéréd innych weglowcow, réwniez wsréd in-
nych pierwiastkéw, osobliwg zdolnoécia do laczenia atoméw swych
w diugie tancuchy.

Z chlorem weglowce tworza polaczenia typu czterochlorku wegla

CCl, - SiCl, GeCl, SnCl, ‘PhCl,

Dwa ostatnie polaczenia, a zwlaszcza PbCly, sa to zwiazki nietrwale.
German, cyna i wegiel tworzg réwniez chlorki

GeCl, SnCl, PbCl,

Chlorek germanu dwuwarto$ciowego latwo rozklada si¢ pod wply-
wem wody, przeciwnie, chlorek olowiawy jest trwaly w roztworze wo-
dnym. Chlorek cynawy zajmuje pod tym wzgledem miejsce posrednie.

Dwutlenki wszystkich pigciu pierwiastkéw graja role bezwodnikéw
kwasowych. Odpowiednie kwasy sa kwasami stabymi.

Z wyjatkiem krzemu wszystkie pierwiastki tworza tlenki typu CO

GO “GeQ - 5n() . PbO.

GeO réwniez SnO i PbO sg to tlenki amfoteryczne o charakterze
zasadowym wzgledem mocnych kwaséw, stabokwasowym wzgledem
mocnych zasad.

Nizej zestawione sa niektére fizyczne wlasnoéci pierwiastkéw grupy
wegla.

Tablica 22. Fizyczne wlasnosci weglowcow.

cigzar atomowy | objeto$¢ atom. temp. topn. temp. wrzenia
]
weptelis ST 12,01 5,314 ok. 3500°
krzem, o .o .| 28,06 11,991 ok. 1500
german. . . . 72,60 13,444 958,5
CYIEL athe ol 118,70 16,305 231,84 ok. 2300°
ol6w . . « G - 207,21 18,272 327,43 1740
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Rozdzial 19.

OGOLNE WLASNOSCI I PODZIAL METALI

203. Poznajemy metale po nastepujacych cechach fizycznych:

kowalno$é

ciagliwo$é

polysk

zdolnoé¢ przewodzenia ciepla
zdolnoé¢ przewodzenia elektrycznosci.

Najlepiej przewodza elektryczno$é srebro, miedz i glin.

Pod wzgledem chemicznym metale sa to pierwiastki zdolne do two-
rzenia prostych kationdw.

Tlenki ich tworza:

z woda zasady (metale typowe), z kwasami sole.

Rozrézniamy metale lekkie o gestoéci mniejszej od pigciu i cigzkie,
ktérych gestodé jest wieksza od pieciu (patrz rozdz. 2 § 21).

Do pierwszych naleza potasowce, wapniowce, magnez, glin. Gestos¢
najlzejszego z tych metali, litu wynosi 0,634 (okolo 2 razy lzejszy
od wody), najciezszego za$, baru réwna si¢ 3,7.

Poznaliémy juz trzy przypadki, gdzie w rodzinie zachodzi stopniowa
zmiana charakteru chemicznego, w miare jak przechodzimy od pier-
wiastka o malym ciezarze atomowym do pierwiastka o duzym cigza-
rze atomowym. Oto bor jest niemetalem, glin i idace po nim trzy pier-
wiastki: skand, itr i lantan sa metalami. W rodzinie azotowcéw po ty-
powych niemetalach : azocie i fosforze ida cigzsze (cigzarem atomowym)
arsen, antymon i bizmut ; te za$ pierwiastki stoja na pograniczu pomie-
dzy niemetalami a metalami. W rodzinie weglowcéw mamy niemetale:
wegiel 1 krzem, dalej pierwiastek o charakterze przejSciowym — german,
wreszcie cyne i oléw, dwa pierwiastki o wlasnoéciach wyraznie juz me-
talicznych. .

Rozpatrujac uklad okresowy wzmiankowaliémy o pierwiastkach,
ktére w wielkich okresach ukladu graja role pierwiastkéw uzupetl-
niajacych (§ 193).

Wszystkie pierwiastki tej kategorii naleza do metali cigzkich.

20*
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204. Szereg elektrochemiczny metali.

W rozdziale 11 (§ 118) poznaliSmy kilka przykladéw reakcji, zacho-
dzacej pomiedzy metalem a sola innego metalu. Zachodzito tu wytra-
cenie metalu, ktérego jony mieliSmy poczatkowo w roztworze soli.

Wiemy juz, ze cynk ruguje miedZ z roztworéw jej soli, miedz
za$ wypiera srebro.

Zn + 'Cutt = Zn*™ L Cu
Cu 4+ 2 Ag™ = Cu™ + 2Ag

Mozemy ulozy¢é metale w takiej kolejnodci, izby kazdy metal ru-
gowal inny, idacy po nim w szeregu. Bierzemy przy tym roz-
twory soli o réwnowaznym stezeniu, mianowicie l-normalne.

Szereg taki nosi nazwe elektrochemicznego szeregu me-
tali albo szeregu napieciowego.

Tablica 23. Szereg napieciowy metali.

cez chrom antymon rod
rubid mangan bizmut osm
potas cynk arsen

séd kadm miedZ

lit zelazo rteé

bar kobalt srebro

stront nikiel pallad

wapn cyna platyna

magnez oléw ztoto

glin wodér iryd

Na poczatku szeregu ida metale lekkie Potasowce a po nich wap-
niowce najlatwiej przechodza ze stanu metalicznego w stan jonowy. Czy-
nig to juz pod wplywem wody w temperaturze pokojowej. Magnez
i glin reaguja z woda wrzaca. Reakcji metali z woda towarzyszy wy-
dzielanie si¢ wodoru. Poczynajac od chromu reakcja z woda biegnie
coraz wolniej. Wszystkie metale do olowiu wlacznie ruguja woddér
z kwasdéw, Metale idace w szeregu po wodorze nie ruguja wodoru
z kwaséw. Po palladzie ida metale szlachetne, ktére rozpuszczaja sie
jedynie w wodzie krélewskiej (zloto tuz po platynie). Na koncu szeregu
stoi osm.

Szereg rozpoczynaja lekkie, typowe metale, wybitnie czynne
chemicznie. Jasng jest rzecza, ze metale te nie moga wystepowad
w przyrodzie w stanie wolnym, lecz jedynie w zwigzkach.
Tlenki tych metali sa to zwiazki wybitnie egzotermiczne, nie dajace
sie rozlozyé przez zwykle ogrzewanie, bardzo trwale. Dopiero zelazo
nalezy do pierwiastkéw znanych w przyrodzie w stanie nie zwigzanym
(meteoryty zawieraja zelazo wolne), Metale idace po zelazie, do rteci
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wlacznie, czeéciej wystepuja jako zwiazki niz jako metale rodzime.
Ztoto i idace po zlocie platynowce wystepuja w przyrodzie w stanie
rodzimym.

Doswiadczenie 97. Zanurzamy plytke cynkowa w normalnym roztworze
siarczanu cynku, plytke miedziana w takimze roztworze siarczanu miedzi.
Roztwory laczymy przy pomocy normal-
nego roztworu chlorku potasu w zelu
agar-agaru (rys. 139). Obie plytki faczymy
przewodnikiem. Umieszczony w obwo-
dzie czuly galwanoskop wskazuje prad.
Réznica napie¢ na elektrodach wynosi
okoto 1,1 wolta.

Podobny ukltad, samorzutnie do-
starczajacy pradu elektrycznego, nazy-
wamy ogniwem elektrycznym ; w przy-
toczonym tutaj przypadku mamy do
czynienia z ogniwem zwanym Da-
niella. Opisany wyzej akumulator ofo-
wiany jest réwniez ogniwem. Réznice potencjaléw na elektrodach na-
zywamy sila elektrobodzcza ogniwa. Tlumaczymy ja sobie w ogni-
wie Daniella procesem rozpuszczania si¢ cynku i wydzielania si¢ mie-
dzi z roztworu (poréwnaj dosw. 61, § 118).

Rys. 139. Ogniwo Daniella.

Przechodzac do roztworu atomy cynku laduja si¢ dodatnio. Odbieraja
one tadunki dodatnie elektrodzie cynkowej, a tym samym taduja ptytke cyn-
kowa ujemnie. Przeciwnie, jony miedzi wydzielaja si¢ z roztworu tracac swoj
ladunek dodatni na rzecz plytki miedzianej. Dopoki obwod nie jest zamknigty,
pomigdzy jonami w roztworze a atomami na powierzchni metalu ustala sig
bardzo szybko réwnowaga. Natadowana ujemnie elektroda cynkowa zaczyna
przyciaga¢ jony cynku przeszkadzajac im w ich przechodzeniu do roztworu,
naladowana dodatnio ptytka miedziana zaczyna odpycha¢ jony miedzi, prze-
ciwstawiajac si¢ ich wydzieleniu si¢ w stanie atoméw na powierzchni plytki.

Wystarczy zamkna¢ obwdd, aby ten stan réwnowagi naruszy¢. Rozpo-
czyna si¢ przesuwanie, zobojetnianie ladunkéw w przewodniku i wedrowka
jonéw w roztworze. W obwodzie plynie prad. Natezenie pradu zalezy od
czynnej, to znaczy zanurzonej powierzchni plytek. Napigcie nie zalezy od
powierzchni plyt, natomiast zalezy od stgzenia roztworéw.

Zastepujac miedZ i cynk innymi metalami i zanurzajac te metale
w roztworach ich wiasnych soli o stezeniu normalnym, otrzymujemy
dla kazdej pary metali inng réznice potencjaléw. Sita elektrobodzcza
otrzymanego w kazdym przypadku ogniwa jest tym wi¢ksza, im
odleglejsze sa od siebie oba metale w szeregu elektro-
chemicznym.
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205. Metalurgia metali ciezkich.

Technicznie otrzymujemy metale lekkie jedynie sposobem elek-
trolizy ich stopionych zwiazkéw: w przypadku sodu i potasu — wo-
dorotlenkéw, w przypadku wapnia i magnezu — chlorkéw. Co do
glinu, to pomy$lne rozwiazanie zagadnienia elektrolitycznego otrzymy-
wania tego metalu oparlo si¢, jak pamig¢tamy, na doborze odpowie-
dniego topnika (kriolitu).

Metale ciezkie otrzymujemy na skale techniczng stosujac metode
odtlenienia ich tlenkow; przy tym najczesciej uzywanym $rod-
kiem odtleniajacym jest wegiel w wysokiej temperaturze (redukcja
arsenu, antymonu, bizmutu, cyny). W przypadku, gdy metal wyste-
puje w postaci siarczku, pierwszym zabiegiem metalurgicznym jest
spalenie siarczku, drugim redukcja otrzymanego tlenku (poréwnaj otéw).
W tych rzadkich stosunkowo przypadkach, gdy mamy do czynienia
z weglanem, rozpoczynamy od termicznego rozkladu weglanu, np.

FeCO3 = FeO + CO,,
po czym stosujemy redukcje tlenku. W metalurgii zelaza, gléwnym
$rodkiem redukujacym jest obok wegla tlenek wegla (CO).

Wodér, a takze niektére metale bywaja uzywane do redukcji tlen-
kéw innych metali. Nadaja si¢ tu metale o wysokim cieple spalania :
glin (§ 158), magnez (§ 113), potasowce (§ 157).

O ilodci otrzymywanych rocznie metali a posrednio o ich zuzyciu
poucza nastgpujaca tablica.

Tablica 24. Produkcja $swiatowa niektérych metali w latach 1913, 1927 —1934.

Artykutly Ly 1913 | 1927 | 1928 | 1929 | 1930 | 1931 | 1932 | 1933 | 1934
nostka
Ruda zel. mil. t. 173 176 202 182 119 76 91 119
Surow. zel. 43 79 87 89 99 80 56 40 49 | * 63
Stal 55 77 102 110 121 95 70 51 68 82
Cynk tys. t. 976 | 1307 | 1401 | 1452 | 1394 995 782 989 | 1178
Miedz o 1030 | 1519 | 1707 | 1910 | 1589 | 1384 935 | 1043 | 1280
Oléw - 1194 | 1771 | 1762 | 1825 | 1699 | 1413 | 1176 | 1173 | 1330
Cyna 5 133 164 185 190 179 152 105 106 122
Glin AT 63 210 240 273 265 217 153 141 169
Zloto tys. k. 808 591 600 609 642 683 745 788 | 846
Srebro I 6964 | 7928 | 8039 | 8243 | 7732 | 6023 | 5176 | 5189 | 5786

206. Stopy.

Metale uzytkowe rzadko tylko stosowane bywaja w stanie czystym.
Czystej miedzi, bez domieszek, uzywamy do przewodéw elektrycznych,
czystej rteci do napelniania przyrzadéw, jak termometry, barometry
i inne, czystych glinu i cynku do powlekania innych metali, wzglednie
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stopéw metalicznych celem ich ochrony przed niszczacymi wplywami
zewnetrznymi.

Chemicy i metalurgowie nauczyli si¢ miesza¢ i stapiaé ze soba me-
tale w réznych proporcjach uzyskujac w ten sposéb material najbar-
dziej odpowiedni do tego lub innego uzytku.

Rozwazanej w poszczegolnym przypadku wlasnosci stopu nie mo-
zemy okredli¢ jako $redniej z odpowiednich wiasnodci jego skladnikéw.

Rysunek zapozyczony z ksiazki , Pirotechnia“ Vannuccio Biringoccio (r. 1558).

Stop 70 czedci miedzi i 30 cyny nie jest czerwonawy, jakbysmy mogli
tego oczekiwaé, lecz zupelnie biaty. Stop 75 czesci zlota 1 25 czesci
srebra jest catkowicie odporny na dzialanie kwasu azotowego, a mogli-
byémy przypuszczaé, ze obecno$é zlota ostabi’dzialanie kwasu azoto-
wego na srebro, ale go nie zniesie. Drobne nawet domieszki obce moga
calkowicie zmienié¢ wlasno$ci jakiego$ metalu. Jedna tysiaczna czesé an-
tymonu dodana do miedzi czyni z najlepszej miedzi najgorsza, jaka
sobie mozemy wyobrazi¢. Drobna ilo$¢ arsenu dodana do olowiu przy
fabrykacji érutu znakomicie zwigksza twardos¢ $rucin.

Podobnie temperatura topnienia stopu nie jest érednia z tempe-
ratur topnienia sktadnikéw. Stop Wooda (1 czg$¢ cyny, 2 olowiu,
1 kadmu i 4 bizmutu) topi si¢ w temperaturze 60,5°. Temperatura ta
jest znacznie nizsza od temperatury topnienia kazdego ze sktadnikéw
stopu (cyna 2320, oléw 327,4°, bizmut 2719, kadm 320,9°) wzigtego
z osobna. Pod tym wzgledem stopy podobne sa do roztworéw.

Roztwér lub stop, w ktérym stosunek ilosciowy skladnikéw zostal
tak dobrany, iz calo$é krzepnie w najnizszej i przez caly czas procesu
krzepnigcia stalej temperaturze mieszaniny, nosi nazwe mieszaniny
eutektycznej albo krétko eutektyki.

Zaleznoéé whasnoéei stopu od rodzaju i ilodci uzytych don metali,
jakkolwiek nie tak prosta, jak moglibySmy si¢ na pierwszy rzut oka
spodziewaé, jednak oczywidcie istnieje. Ponadto na wlasnosci stopu duzy
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wplyw wywiera sposéb, w jaki plynna masa stopu zostala doprowa-
dzona do stanu skrzepnigcia, i dalej do normalnej temperatury otocze-
nia. Gra tu role szybkoé¢ z jaka plynny metal skrzepl i zostal ostudzo-

Rys. 140. Rys. 141.
Powigkszony 100 razy wytrawiony szlif Powiekszony 100 razy wytrawiony szlif
cynku twardego. Widoczne sg na tle mosiadzu. Widoczne sa oddzielne kry-
cynku jasne krysztaly zwigzku FeZn,,. sztaly stalego roztworu cynku w miedzi,
ciemne i jasne, zaleznie od orientacji osi
krysztalu w przestrzeni.

Rys. 142.

Powiekszony 250 razy wytrawiony szlif
zeliwa szarego. Widoczne sg platki drob-
nokrystalicznego grafitu w stopie zelaza
z weglem. W stopie zauwazamy drobne
krysztatki Fe i FegC.

ny. Wymienione trzy czynniki: sktad jako$ciowy, sktad ilodciowy i spo-
s6b studzenia wplywaja na wewnetrzng strukture stopu a przez to
na jego wlasnosci zaréwno fizyczne, jak chemiczne. Poza tym wplywa

—
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tu obrébka plastyczna (kucie, walcowanie, wycigganie itp.) i termiczna
(wyzarzanie, hartowanie itp.). 3.

W gotowym stopie mozemy mieé¢ do czynienia badZ z prawdziwymi
zwiazkami dwéch metali (lub tez metalu i niemetalu) ze soba, badz
z zastyglym, stalym, jednolitym roztworem metali, w ktérym nie po-
dobna odréznié¢ czesci sktadowych, badz wreszcie (a jest to najczestszy
przypadek) z subtelnag mieszaning krysztaléw dwoéch lub wiecej rodza-
jow. Jako przyklady zwiazkéw metalicznych mozna przytoczyé pola-
czenia CuAl,, FeZn,, Zwykle ziarna tych zwiazkéw tkwiag w zastyglej
masie stopu metalu wzigtego w nadmiarze (patrz rys. 140). Jako przy-
ktad stopu zastygajacego w krysztaly mieszane przytoczymy stop miedzi
i cynku (rys. 141). Zeliwo (surowiec szary) moze stuzy¢ jako przyklad
trzeciego rodzaju stopéw; tu wegiel i stop zelaza z weglem krystalizuja
si¢ oddzielnie (rys. 142). .

Poszczegblne stopy zwykliSmy rozpatrywaé¢ w niniejszej ksiazce
kazdy przy tym metalu, ktéry w stopie stanowi sktadnik gtéwny lub
najbardziej istotny. Tu zestawimy pospolitsze stopy z uwzglednieniem
ich przyblizonego skladu jakosciowego i ilosciowego.

Tablica 25. Stopy.

Nazwa Najczeséciej stosowany sklad

Stopy miedzi :
Mosiqdz.......... Cu 67, Zn 33

Braz: it

Braz manganowy :
Braz glinowy (brazal)
Stopy glinu i manganu :
Duralumin (dural) :
Magnal . .

Stopy olowiu i cyny:
Stop czcionkowy .
Britania

Lut i
Stopy niklu :

Stop monetarny . .
Nowe srebro. .
Monel

Nikielin . .
Konstantan . .

Lut srebrny .

Ztoto mennicze :
Latwotopliwe stopy :
Stop Wood’a ;
Stopy kwasoodporne g
stelxt . .
zelazokrzem . .

stal krzemowa . .

Stopy metali szlachetnych:

Cu 70—90, Zn 1—25, Sn 1—18
jak wyzej z dodatkiem manganu
Cu 90—95, Al 5—10

Al 96, Mg 0,5, Cu 4, Mn 0,25--1,0
Al 90, Mg 2— 10, drobne ilo$ci ré6znych innych metali

Pb 75, Sn 5, Sb 20
Sn 93,3, Sb 4,7, Cu 2
Pb 50, Sn 50

Cu 75, Ni 25

Cu 60, Ni 15, Zn 25

Ni 68, Cu 28, Fe 2, Mn 2
Cu 54, Ni 26, Zn 20

Cu 60, Ni 40

Ag 72, Cu 28
Au 90, Cu 10

Pb 26,7, Sn 13,3, Bi 50, Cd 10

Co 50, Cr 30, W 15 (Fe, C, Mn, Si) 5
Fe, Si
Fe, Cr, Ni, C
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207. Uzupelniajgce pierwiastki okresé6w duzych.

Méwigc o ukladzie okresowym zaznaczyliémy koniecznoéé rozdzielenia,
poczawszy od okresu czwartego (pierwszy wielki okres), kazdej grupy uktadu
Mendelejewa na dwie kolumny.

Umieszczajac obok siebie w jednej grupie dwie rodziny pierwiastkéw,
pierwiastki jednej rodziny uwazamy za typowe, drugiej za uzupelma]qce

W okresie czwartym do typowych pierwiastkéw zaliczy¢ powinnismy
pierwsze trzy i pig¢ ostatnich pierwiastkow.

Pomigdzy skandem a germanem mieéci sie 10 pierwiastkéw uzupelnia-
jacych. W przytoczonym nizej uszeregowaniu odznaczamy je pochylonymi
czcionkami.

I I1 III IV A% VI VII VIII

4 K Ca Sc Tv |4 Cr Mn Fe Co Ni

Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Podobnie w okresie piatym pomiedzy itrem a cyna znalazlo miejsce 10
pierwiastkow.

I II 111 18% A% VI VII VIII

Rb Sr Y Zr Nb Mo Ma Ru Rh Pd

A N S i oAl e Dty Xe

W okresie széstym mamy dwie wstawki:
a) pomiedzy lantanem a olowiem umieszczamy jak wyzej 10 pierwiastkow.

I 1I 11T 1% Vv VI VII VIII
6 Cs Ba La(p.z.rz) Hf Ta w Re Os Ir Pt
Au Hyg Tt Pb Bi Po 85 Rn

b) pomigdzy lantanem i hafnem znalazta miejsce plejada 14 pierwiastkow
ziem rzadkich
La Ce Pr Nd Il Sm Eu Gd
Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Hf

Okres si6dmy, niezupelny, odpowiada okresowi piatemu a nie széstemu,
brak tu bowiem pierwiastkéw analogicznych do pierwiastkéw ziem rzadkich.
Pierwiastki typowe reprezentowane sg tutaj przez rad i aktyn, uzupetniajace:
przez tor, protoaktyn i uran.

I 11 IIr  1v A% VI VII
87 Ra Ac Th Pa U

Rozpatrzylisémy dotad szczegélowo jedynie pierwiastki typowe.

Przeciwstawiajac chlorowce potasowcom, siarkowce wapniowcom, azo-
towce glinowcom, posuneliémy si¢ w kierunku malejacych przeciwiefistw.
Moglibyémy idac dalej przeciwstawi¢ sobie dwie galezie rozwidlonej grupy
czwartej, to znaczy rodzing tytanowcéw (tytan, cyrkon, hafn, tor) rodzinie

315

olowiowcéw (german, cyna, oléw). Tu przeciwienstwo rodzin byloby naj-
mniej wyrazne.

Zakres niniejszej ksiazki nie pozwala na szczegélowe rozpatrywanie
wszystkich pierwiastkéw a nawet wszystkich rodzin. Wiadomosci o tytanow-
cach (grupa IV), talowcach (grupa III) i wanadowcach (grupa V), jak réwniez
o chromowcach poza chromem (grupa VI) i manganowcach poza manganem
(grupa VII), znajda czytelnicy w obszernych podrecznikach Chemii nieorga-
nicznej.! Odsylamy do tych ksiazek réwniez tego, kogo zaciekawig pier-
wiastki ziem rzadkich, do ktérych zaliczane sa glinowce (skand, itr, lantan,
aktyn) i lantanowce, to znaczy gromada p1erw1astkow poczawszy od pieé-
dziesiatego 6smego (ceru) do siedemdziesiatego pierwszego (lutecium).

Rozdzial 20.

KADMOWCE

Do rodziny kadmowcdéw zaliczamy trzy pierwiastki: cynk, kadm
i rteé. Rodzina ta stanowi obok wapniowcéw podgrupe grupy dru-
giej. Gromadzi ona metale cigzkie. Kadmowce sa pierwiastkami dwu-
wartoéciowymi. Nizej podane sa ciezary atomowe i niektére wlasnosci
fizyczne kadmowcow.

Tablica 26. Fizyczne wlasnosci kadmowcéw.

ciez. atom. | ciez. wladc. W temp. topn. | temp. wrz. | cieplo wiasc.

EEANR Ry 65,38 7,12 419,44 907 0,092
ckadm® . . 112,41 8,64 320,9 767 0,055
THed eyl bi ! 200,61 13,55 — 38,89 357,2 0,033

Cieplo tworzenia si¢ tlenkéw i chlorkéw kadmowcéw maleje wraz
z wzrostem cigzaru atomowego.

208. Cynk Zn.

Rud cynkowych wczeéniej zaczeto uzywaé do wyrobu stopow z miedzia,
niz wyodrebniono z tych rud sam cynk jako metal. Znajdywane tu i 6wdzie
w wykopaliskach przedhistorycznych cynkowe przedmioty w zwiazku z bra-
kiem podobnych dokumentéw w znaleziskach z okresu starozytnego zdaja
sie wskazywaé na to, iz sztuka wytapiania cynku zostala na diugi okres
czasu zapomniana. Wystepuje ona w Indiach i Chinach w wieku XIV.
Stamtad cynk dostarczany jest do krajow europejskich do czasu, az w wieku
XVII umiejetnoéé wytapiania cynku z rud pojawi si¢ w Europie.

1 Jan Zawidzki: Chemia nieorganiczna. !imith-Kendall: Chemia nieorganiczna.



316

Gléwna ruda cynku jest blenda cynkowa, czyli siarczek cynku (ZnS)

manem.

TloSci cyflku w skorupie ziemskiej wynosza tysiaczne czeéci procentu.
Produkcja cynku na ziemiach polskich wynosi okolo jednej dzie-

siqt§ej produkceji $wiatowej. O zlozach cynkowo-otowianych byta mowa
w § 199.

Swiatowa produkcja cynku w roku 1934 wynosita 1178 tysiecy ton.
Polska 1934 93

» ” 2 i »
’

Gléwnym dostawca cynku sa Stany Zjednoczone Ameryki Péinocnej.

Rys. 143. ‘Mu-fle szamotowe do wytapiania cynku.
Mufla zakoficzona jest odbieralnikiem, w ktérym kon-
densuje sie¢ para metalu.

W procesie otrzyrnywania cynku rozrézniamy dwa etapy. Pierwszy
polega na uzyskaniu tlenku cynku. ZnO' powstaje badz z rozkladu
rudy, gdy mamy do czynienia z weglanem

ZnCO; = ZnO + CO,,
badZ ze spalenia jej, gdy jako surowiec bierzemy blende
2ZnS 4 30, = 2Zn0 + 2 SO,
Drugi etap polega na redukcji tlenku. Prazymy pokruszone i zmie-
lone ze soba tlenek cynku i koks. Na poczatku mamy reakcje :
Zn0O + C=2Zn + CO 1)
W dalszym biegu procesu role odtleniacza spelnia tlenek wegla
Zn0 4 CO = Zn + CO, 2)
: Poniewaz ta reakcja jest reakcja odwracalna, powinnismy dziataé nad-
miarem tlenku wegla, a ten powstaje, gdy mamy pod dostatkiem wegla.
CO,+C=2CO 3)
Zarévyno druga., jak trzecia reakcja sa reakcjami endotermicznymi
Produkcja cynku jest fabrykacja kosztowna. Na jedna tone wytopio—’
nego cynku zuzywamy okolo 4,5 tony wegla. Gdy jako surowiec brana

j(?st blenda, otrzymywany z jej spalania dwutlenek siarki przerabia
si¢ na kwas siarkowy (§ 96).

' Oprc?cz blendy Zrédtem cynku jest weglan, zwany smitsonitem
1 krzemian, kalamin. Mieszaning obu tych mineraléw nazywamy gal-

- r—
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Temperatura pieca, w ktérym w szamotowych muflach reduku-
jemy tlenek cynku, wynosi okolo 1030°; jest ona wyzsza od tempe-
ratury wrzenia cynku (907°). Uchodzaca z mufli para cynku poczat-
kowo zestala sie na $ciankach odbieralnika w postaci pytu (py! cyn-
kowy). Po ogrzaniu odbieralnika cynk topi si¢ i sptywa do podsta-
wionych form.

Doé¢ kruchy w zwyklej temperaturze cynk, ogrzany do tempera-
tury 100°—150°, daje si¢ atwo walcowad.

Blachy cynkowej uzywamy do krycia dachéw i do wyrobu naczyn.
Cynkiem pokrywamy zelazo celem zabezpieczenia go od rdzy (bla-
cha cynkowa), Cynk wchodzi w sktad licznych stopow, jak mosiadz,
braz, nowe srebro i inne; uzywa si¢ go réwniez do odsrebrzania su-
rowego otowiu.

Cynk zaliczamy do metali pélszlachetnych na réwni z kadmem
i rtecia. Na powietrzu wilgotnym, zawierajacym dwutlenek wegla,
pokrywa sie on warstwa zasadowego weglanu cynku. Warstwa ta
szczelnie przylega do cynku chroniac metal od dalszego zuzycia.

Rozcieficzone roztwory kwaséw mineralnych nie dzialaja prawie
wcale na $wiezg powierzchnie czystego metalu. Domieszka metalu
bardziej szlachetnego od cynku, to znaczy idacego po cynku w szeregu
napigciowym (tabl, 23), przy$piesza reakcje. U. Kwas siarkowy roz-
puszczajac cynk tworzy wodér; stezony H,SO, rozpuszczajac cynk
w wyzszych od 100° temperaturach sam si¢ redukuje ; powstaje zamiast
wodoru woda i wydziela si¢ dwutlenek siarki (§ 99). Redukcja nie-
kiedy posuwa si¢ tak daleko, iz z reakcji powstaje siarkowodor.

Tlenek cynku powstaje ze spalania pylu cynkowego (spore
ilodci tworza sie w hutach cynkowych) i z rozktadu weglanu cynku.
Ma zastosowanie jako farba (biel cynkowa) i jako czesé sktadowa
madci i plastréw.

Sole cynku sa trujace.

Gdy na roztwory soli cynkowych dzialamy alkaliami, np. wodoro-
lenkiem sodu, straca sie wodorotlenek cynku, np.

ZnCly + 2 NaOH = Zn(OH), + 2 NaCl 5

Wodorotlenek cynku posiada' charakter amfoteryczny: tworzy on
sole nie tylko z silnymi kwasami

Zn(OH), + 2 HCl = ZnCl, 4 2 H,0 U.

ale réwniez z silnymi zasadami. Stracony wodorotlenek cynku roz-
puszcza sie¢ w nadmiarze zasady (por. glin, cyne, oléw).

Zn(OH), + 2 NaOH = Na,ZnO, + 2H,0 |58




318

Bezwodny chlorek cynku jest sola silniej jeszcze hygroskopijna
niz pieciotlenek fosforu. Wodne roztwory chlorku cynku uzywane sa
do impregnacji drzewa jako $rodek konserwujacy. Z reakcji tlenku
cynku i stezonych roztworéw chlorku cynku otrzymujemy zasadowy
chlorek i tlenochlorek cynku, uzywany jako cement w dentystyce.

Zn0O + ZnCl, = Zn,0Cl,.

Tlenochlorek jest to odwodniony zasadowy chlorek cynku

OH
2Zn< b H,0' 4 20220/ Zni
|
cl cl ol

W medycynie ma zastosowanie jako $rodek dezynfekcyjny siar-
czan cynku ZnSO,, ktéry na podobienstwo siarczanu magnezu
lub siarczanu zelaza krystalizuje z wodnych roztworéw jako siar-
czan siedmiowodny ZnSO,-7 H,O.

Z roztworéw soli cynku siarkowoddér w obecnosci octandéw. straca
bialy osad siarczku cynku

ZnCl, 4+ H,S = ZnS + 2 HCI U.

Dodajac octanu sodu zastepujemy silnie zdysocjowany kwas solny octo-
wym, ktéry nie rozpuszcza wytraconego siarczku

2 HCl + 2 CH,COONa = 2 NaCl + 2 CH;COOH.

209. Kadm Cd.

Gléwnym Zrédlem kadmu jest domieszka jego siarczku CdS w blen-
dzie cynkowej; obecnodcia takiej domieszki odznaczaja si¢ blendy
$laskie. Galmany polskie sa stosunkowo bogatsze w kadm od innych
(0,15—1,15%/, CdO). :

Lotniejszy od cynku (poréwnaj temperature wrzenia obu metali,
tablica 26) nagromadza si¢ w hutach cynkowych w pierwszych por-
cjach pylu cynkowego. Kadm jest metalem bialym, silnie blyszcza-
cym, migkkim. Metal ten uzywany jest do latwotopliwych stopdéw.
W stopie z rtecia stuzy w dentystyce do wypelniania zebéw. Siarczek
kadmu CdS jest uzywany jako farba z6ita a powstaje, gdy dzialamy
siarkowodorem na rozpuszczalne sole kadmu: chlorek (CdCly) lub
siarczan (CdSO,). U.
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210. Rteé Hg.

Rte¢ znana byla starozytnym Chinczykom i Indusom. Znaleziono ja
w egipskich grobach sprzed 3500 lat. Dioskorides?! nazywa ja yvrdg doyvoog,
pltynnym srebrem. Nowoczesna nazwa metalu brzmi Hydrargyrum, stad jego
symbol Hg. Pliniusz? opisuje sposéb saczenia rteci przez zamsz i stwierdza,
ze rte¢ jest trucizna. Alchemicy wierzyli, iz rte¢ jest sktadowa czescia
wszystkich metali.

Rteé spotykana jest w przyrodzie w stanie rodzimym, jako jedyny
znany metal ciekly, wchodzi tez w sklad siarczku rteci HgS, zwanego
cynobrem. Zloza rteciowe majg nieco inny charakter niz wspomniane
dotychczas zloza mineraléw cyny, olowiu i cynku. Przewaznie sa to
impregnacje i wsigki w mocno spekanych kwarcytach i piaskowcach.
Liczba zl6z mineratéw rteciowych na kuli ziemskiej nie jest wielka:
najwazniejsze zloza znajduja sie w Almaden w Hiszpanii i w Idrii;
ogélna ilo$¢ rteci w skorupie ziemskiej wyraza si¢ w dziesigciotysiacz-
nych czesciach 9/,.

Otrzymywanie rteci z cynobru polega na ogrzewaniu go w stru-
mieniu powietrza ; powstaje wéwczas dwutlenek siarki, a przez desty-
lacje oddziela si¢ metaliczng rteé

HgS + 0, = Hg + SO,.

Proces ten polaczony jest ze znacznymi stratami rteci. Ekonomicz-
niejszy sposéb polega na ogrzewaniu cynobru z zelazem (lub wapnem)
w retortach zamknigtych

HgS + Fe = FeS 4 Hg.

Celem oczyszczenia surowej rteci saczymy ja przez zamsz i desty-

lujemy z zelaznych retort. W laboratorium otrzymujemy czysta rtec,

Destylacja rteci w wieku XVI.
Rysunek zapozyczony z ksiazki ,,Pirotechnia® Vannuccio Biringoccio (1558 r.).

1 lekarz grecki z pierwszego wieku po Chrystusie.
2 naturalista rzymski z I wieku po Chrystusie.
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przepuszczajac ja cienkimi kropelkami przez wysoka warstwe rozcien-
czonego kwasu azotowego (rys. 145), ktéry utlenia i rozpuszcza me-
tale domieszane do rteci (rozpuszcza przy tym troche rteci), i my-
jac rteé woda. Mozemy réwniez utlenié¢ rozpuszczone w rteci metaliczne
domieszki powietrzem, przedmuchujac przez ptuczke z rtecia uwolnione
od kurzu powietrze. Chcac otrzymaé rteé najczystsza
poddajemy ja destylacji w prézni. Rteé ,,brudna“, za-
wierajaca obce metale, rozmazuje si¢ na szkle. Czysta

SR el
R e et

AR

Rys. 144.

rte¢ nie zwilza szkla i tworzy na jego powierzchni ma-
lutkie kropelki. Swobodna powierzchnia ogrzewanej
rteci parujac zatruwa powietrze parami metalu. Réw- Rys. 145.
niez w zwyklej temperaturze otwarte naczynie z rtecia

a jeszcze bardziej drobme kropelki, nagromadzone w szparach stoléw
laboratoryjnych i podldg, staja si¢ przyczyng trwalego zatrucia po-
wietrza laboratorium wywolujac u staltych pracownikéw préchnice ze-
béw i powazne cierpienia chroniczne. Dlatego to do$wiadczenia z rte-
ciag przerabia¢ nalezy na tacach i wszelkie, chociazby najdrobniejsze
kropelki metalu nalezy zbiera¢ jak najstaranniej (rys. 144) i wrzucaé
do szczelnie zamykanych naczyn.

Rte¢ jest jedynym metalem ciekltym w zwyklej temperaturze (cez
topi si¢ w temperaturze 28,5°). Roztwory innych metali w rteci nosza
nazwe orteci lub amalgamatdéw. Zloto, srebro, kadm, cyna, cynk,
oléw i inne latwo rozpuszczaja si¢ w rteci. Do Zle rozpuszczalnych
nalezy platyna. Zelazo jest praktycznie nierozpuszczalne w rteci.
Rteé znajduje zastosowanie przy wydobywaniu drobnych ilodci zlota
z piaskéw zlotono$nych. Posiada ona liczne zastosowania w dos$wiad-
czalnej pracy fizyka (termometry, barometry, manometry, pompy
prézniowe), uzywana jest do wyrobu lamp kwarcowych, do pozlacania
ogniowego, do wytwarzania luster (amalgamaty srebra, cyny), pioru-
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nianu rteciowego Hg(CNO), (masy zapalnej do kapsli), do wyrobu
masdci leczniczych, sublimatu, kalomelu.

Rteé rozpuszcza sie w kwasie azotowym i goragcym kwasie siar-
kowym stezonym. Kwas solny nie dziala na rteé. Jest ona odporna
na dzialanie skladnikéw atmosfery, w czym przypomina szlachetne
metale: zloto i platyng. Rozcienczony kwas azotowy dzialajac na

rte¢ tworzy azotan rteciawy, Hg,(NOy),, zwigzek rozpuszczalny w wo-

dzie, ktérego wzér strukturalny wyobrazamy :

Hg — NO,
|
Hg — NO,.

Przypisujemy w ten sposéb rteci wartosciowoséé 2, réwng warto$ciowo-

§ci cynku i kadmu.
Stezony kwas azotowy dzialajac na rte¢ tworzy réwniez rozpusz-
czalny w wodzie azotan rteciowy Hg(NOjy),

/o,

H
#\ vo,

Rozpuszczajac tlenek rteciowy w kwasie solnym, rte¢ — w wodzie
krélewskiej, badz wreszcie dzialajac sola kuchenna na siarczan rteciowy
HgSO,, otrzymujemy niezle rozpuszczalny w wodzie chlorek rte-
ciowy HgCl,, zwany sublimatem dlatego, iz jest sola lotna, prze-
stala si¢ i sublimuje w podwyzszonej temperaturze. Jest on silng tru-
cizna (dawka $miertelna wynosi 0,2 g), uzywa si¢ go jako érodka de-
zynfekujacego. -

Z azotanu rteciawego kwas solny straca matorozpuszczalny chlorek
rteciawy (Hg,Cly) zwany kalomelem, a uzywany w lecznictwie jako
silny érodek przeczyszczajacy. Amoniak dodany do kalomelu przetwa-
rza go w zwiazek czarny. U.

Wodorotlenek sodowy wytraca z rozpuszczalnych soli rteciowych
nie wodorotlenek, lecz tlenek rteciowy (,rte¢ stracona® Scheele’go),
Tlenek ten otrzymujemy réwniez przez prazenie azotanu rteciowego
lub samej rteci (,,rteé kalcynowana®) U.

Z rozkladu tlenku rteciowego Priestley pierwszy otrzymatl tlen
(§ 11).

Dzialajac na roztwory soli rteciowych siarkowodorem wytracamy
siarczek rteci HgS, czarny, bezpostaciowy. U. Siarczek ten, sublimo-
wany z dodatkiem siarczku sodu (Na,S), daje czerwona, krystaliczng
odmiang tegoz zwigzku HgS, identyczng z cynobrem.

Plesniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr. 21



322
Rozdzial 21.

MIEDZIOWCE

211. Do miedziowcéw zaliczamy trzy pierwiastki: miedZ, srebro
i ztoto. Rodzina miedziowcéw tworzy podgrupe grupy pierwszej.
Miedziowce odrézniaja sie od potasowcéw w stopniu jeszcze wigkszym
niz kadmowce od metali ziem alkalicznych, z ktérymi, jak to wiemy
z poprzedniego rozdziatu, tworza kadmowce wspdlng grupe druga.

Jedno tylko srebro z grupy miedziowcéw posiada stala wartoscio-
woéé 1; liczba ta odpowiada polozeniu pierwiastka w grupie pierw-
szej. Co do miedzi, to znamy dwa szeregi jej polaczen: w jednym wy-
stepuje ona jako pierwiastek jednowartodciowy, w drugim jako dwu-
warto$ciowy. Natomiast ztoto w swoich zwiazkach wystepuje jako pier-
wiastek badz jedno, badZ tez tréjwartosciowy.

Wszystkie trzy pierwiastki sa metalami cigzkimi. Podajemy nizej
ciezar atomowy i niektére fizyczne wiasnoéci miedziowcow.

Tablica 27. Fizyczne wlasno$ci miedziowcéw.

ciez. atom. | cigz. wlaéc. | temp. topn. | temp. wrz. cieplo wt.
miedzif. 63,57 8,96 1083 2330 0,093
srebros. . ok 107,880 10,51 961 ok. 2100 0,056
zloto 197,2 19,3 1063 ok. 2660 0,031

Miedziowce dobrze przewodza cieplo i elektryczno$é.

Cieplo tworzenia si¢ chlorkéw maleje w miare wzrostu cieZaru
atomowego. Z tlenkéw najtrwalsze sa tlenki miedzi. Tlenki srebra,
réwniez tlenki zlota zaczynaja si¢ rozktadaé w temperaturze wzglednie
niskiej (ponizej 210°). Ani zloto, ani srebro nie podlega dzialaniu wol-
nego tlenu (pod ciénieniem zwyklym). Tlenki zlota i srebra powstaja
w procesach mokrych, to znaczy przez stracanie osadu z roztworéw
soli. MiedZ jest metalem pélszlachetnym, srebro i zloto s3 to metale
szlachetne.

212. Miedz Cu.

W czasach przedhistorycznych po epoce kamiennej nadeszla epoka brazu,
obejmujaca réwniez czasy starozytne. Symbol pierwiastka i nazwa facinska
miedzi cuprum pochodzi od aes cyprium, kruszec z Cypru, z wyspy tej
(réwniez z Iberii) sprowadzano do Rzymu miedZ za czaséw Pliniusza (I wiek
po nar. Chr.). s

Miedz wystepuje w przyrodzie badz w stanie rodzimym, badz jako
sktadnik mineraléw siarczkowych samodzielnie, lub z zelazem (gtdwne
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mineraly — chalkopiryt CuFeS, i bornit CugFe S;). Znany jest réw-
niez siarczek Cu,S chalkozyn 1 tlenek Cu,O, zwany kuprytem.
W bardzo matych ilo$ciach miedZ bywa rozproszona w.skatach wy-
buchowych, gléwnie w bazaltach. Podczas wietrzenia tych skat
miedZ nagromadza si¢ stopniowo w coraz to nizej polozonych cze-
éciach zloza. Proces ten nazywa si¢ cementacja. Ogromne zloza
miedzi rodzimej znajduja sie nad Jeziorem Gérnym w St. Zjednoczo-
nych, a w Polsce niewielkie — na Wolyniu (Mydzk, Janowa Dolina)
i w Miedzianej Gérze pod Kielcami. Pod dzialaniem CO, wytwarzaja
sie latwo dwa typowe weglany miedzi: zielony malachit i ciemnonie-
bieski azuryt, uzywane do celéw dekoracyjnych.

Ogélna ilo§¢ miedzi w skorupie ziemskiej wyraza si¢ w setnych
czeéciach /.

Najlatwiej otrzymuje si¢ miedz z kuprytu Cu,0. Poddaje si¢ mia-
nowicie prazeniu rude zmieszang z odpowiednia iloécig koksu 1 topnika.
Proces polega na odtlenieniu kuprytu. Réwniez nie nastrecza trudnosci
otrzymywanie miedzi z weglanéw (rozklad weglanu i redukcja otrzy-
manego tlenku miedziowego weglem, patrz § 205) lub chalkozynu (miedZ
otrzymuje sie tu podobnie jak cynk z blendy cynkowej). W przypadku
chalkopirytu, ktéry to mineral obok miedzi zawiera zelazo, proces wy-
tapiania miedzi z rudy jest bardziej zawily. Polega on na stopniowym
utlenieniu rudy a po tym na jej redukcji, przy tym utleniamy rude
przedmuchujac powietrze,-redukujemy za$ czesciowo weglem i tlenkiem
wegla, czeéciowo niespalonymi siarczkami miedzi i zelaza (poréwnaj
oléw). Wytwarzajacy si¢ tlenek zelazawy (FeO) wiazemy z krzemion-
ka i otrzymany w ten sposéb krzemian zelaza usuwamy jako szlake
w stanie plynnym.

Produkt, miedZ ,,czarna“ poddaje si¢ oczyszczeniu, czyli rafinacji
droga elektrolityczng. W wannie napelnionej roztworem siarczanu
miedzi (zakwaszonym kwasem siarkowym) zawieszamy plyty miedzi
surowej jako anode. Katode stanowia plyty miedzi czystej. Podczas
elektrolizy material anody rozpuszcza si¢, z domieszek obcych metali
jedne przechodza do roztworu, inne opadaja jako:szlam anodowy.
W szlamie gromadza si¢ domieszki srebra i zlota, na katodzie za$
osiada okolo 99,8°/;-wa miedz.

Oczyszczonej miedzi elektrolitycznej uzywa si¢ do wyrobu przewo-
déw elektrycznych. Jak pamigtamy, drobne domieszki obcych metali
znacznie obnizaja przewodnictwo tego metalu. Przemysl elektrotech-
niczny jest gldéwnym konsumentem miedzi.

Duza kowalno$¢ i wytrzymalo$é miedzi zapewnia jej liczne inne za-
stosowania : np. do budowy aparatéw destylacyjnych i wyparnych, do

21*
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krycia budowli monumentalnych, do wyrobu gwozdzi, $rub, okué uzy-
wanych w budownictwie okretowym (zelazo w zetknigciu ze stona
woda ulega bardzo szybko zniszczeniu), jako katalizator licznych re-
akcji w przemysle chemicznym, do wytwarzania licznych stopéw.

Monety srebrne i zlote w réznych krajach zawieraja miedz, do-
mieszka jej czyni bowiem metal twardszym. Mosiadz jest to stop
miedzi z cynkiem: zawiera cynku 1 cze$é, miedzi 2 do 5 czesci. Braz
jest stopem miedzi z cynkiem i cyna: miedzi ma 70—90°/, cynku
1—25%, cyny 1—18%,. Nowe srebro, czyli alpaka zawiera miedz,
cynk i nikiel Cu: 56—60 czeéci, Zn -20—25, Ni 15—25 czedci.

MiedZ w podwyzszonej temperaturze latwo podlega utlenieniu
(patrz analiza powietrza, § 125, doéw. 67). Réwniez w zwyczajnej
temperaturze pokrywa sie cienka warstwa tlenku, ktéra chroni metal
od dalszego dziatania tlenu. MiedZ, wystawiona na jednoczesne dzia-
tanie tlenu, wilgoci i bezwodnikéw kwasowych (CO,, SO;), pokrywa
si¢ zielona warstwa zasadowych soli, nabierajac patyny cenionej
w wygladzie miedzianych dachéw i upiekszen. Od $ladéw siarkowo-
doru $wieza powierzchnia miedzi czernieje, tworzy si¢ bowiem war-
stewka siarczku miedzi.

Rozcienczone kwasy: octowy, siarkowy, solny, wolne od rozpusz-
czonego tlenu, nie dzialaja na miedz. Przeciwnie, w obecnosci powie-
trza kwasy te powoli rozpuszczaja miedZ i tworza odpowiednie sole.
Znanym w technice sposobem otrzymywania siarczanu miedziowego
CuSO, - 5 Hy0 jest polewanie w wysokich wiezach rozcienczonym kwa-
sem siarkowym odpadkéw miedzianych przy jednoczesnym przepusz-
czaniu przez wiez¢ powietrza w kierunku przeciwnym spadkowi stru-
mienia kwasu. ;

Stezony kwas siarkowy na goraco rozpuszcza miedz, przy tym wy-
wigzuje si¢ dwutlenek siarki (§ 96).

Kwas azotowy zaréwno stezony, jak rozcienczony szybko rozpuszcza
miedZ a wywiazuja si¢ wowczas tlenki azotu (§ 139).

Rozcieficzone roztwory wodne soli dwuwartoéciowej miedzi maja
barwe niebieska, podobnie jak uwodnione krysztaly. Niebieska barwa
wlasciwa jest uwodnionym jonom miedzi dwuwartoéciowej Cu(HyO)m.
Bezwodny chlorek miedziowy CuCl, ma barwe z6lta, bezwodny siar-
czan CuSO, bialg.

Spore ilodci siarczanu miedzi (sinego kamienia) zuZywaja rolnicy
i ogrodnicy w walce z grzybkami pasozytniczymi, szkodnikami zbéz
(bejcowanie ziarn pszenicy siewnej celem uchronienia urodzaju od
$nieci) drzew owocowych (skrapianie grusz ciecza bordoska, czyli mie-
szaning siarczanu miedzi i mleka wapiennego przeciw grzybkowi Fusi-
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cladium pyrrhinum). Siarczanu miedzi uzywa si¢ w technice farbiar-
skiej i do ogniw galwanicznych.

Wszystkie sole miedzi sa trujace. Gotowanie pozywienia w rondlach
miedzianych nie pobielanych (nie cynowanych) lub Zle pobielonych
jest niebezpieczne dla zdrowia. Stabe kwasy organiczne w obecno$ci
tlenu tak samo dzialaja na mnriedZz jak kwas octowy.

Wodorotlenki alkaliczne wytracaja z roztworéw soli miedziowych
niebieski osad wodorotlenku miedziowego, np.

CuSO, + 2 NaOH = Cu(OH), + Na,S0, U.

Osad ten nie rozpuszcza sie w nadmiarze zasady. Ogrzewanie wodo-
rotlenku miedziowego sprowadza jego rozklad na tlenek miedziowy
czarny) i wod
( y) ¥ Cu(OH), = CuO + H,0 : U.

Roztwér wodny amoniaku uzyty w malych iloéciach wywoluje
osad wodorotlenku miedziowego, dolany w wigkszych rozpuszcza osad.
Powstaje roztwér ciemnoszafirowo zabarwiony. Zawiera on obcigzone
czasteczkami amoniaku jony miedziowe. U.

Cu(NH,)", N.

Podobne jony powstaja, gdy przez wodny roztwér amoniaku prze-
puszczamy strumien powietrza.

Ogrzewajac przez czas diuzszy roztwér chlorku miedziowego
z wiérkami miedzi, otrzymujemy po rozcienczeniu woda bialy osad
chlorku miedziawego CuCl

CuCly + Cu = 2 CuClL U.

Chlorek miedziawy uzywany bywa jako katalizator (§ 69). Jego
amoniakalny roztwér pochlania tlenek wegla (CO), znajduje zatem
zastosowanie w analizie gazdéw.

Dodanie cukru gronowego do roztworu Fehlinga (patrz podrecznik
chemii organicznej) powoduje wytracenie si¢ zéttego osadu Cu(OH),
ktéry po zagotowaniu plynu rozpada si¢ na tlenek miedziawy (czer-

RO el S CHOH =G0 o H0

Tlenek miedziawy jest zwiazkiem latwotopliwym. Tworzy si¢ na
przyktad w rurkach szklanych redukcyjnych podczas czgSciowego od-
tleniania czarnego tlenku miedziowego i wtapia si¢ w szklo zabarwia-
jac je na czerwono. Uzywany bywa do barwienia szkta i do malowania
porcelany.
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213. Srebro Ag.

W przyrodzie srebro wystgpuje w postaci rodzimej, czestszy jed-
nak jest siarczek srebra Ag,S. Siarczek ten jako samodzielny minerat
nazywa si¢ argentytem i nalezy do grupy galeny. Najwazniejszym mi-
neralem srebra nie jest jednak zaden samodzielny jego zwiazek, lecz
galena srebronoéna, zawierajaca od 0,03 do 0,19/, Ag. Domieszke sre-
bra zawierajag réwniez zwykle zloza zlota. Obliczono, ze okolo 809/,
dobywanego srebra pochodzi nie z jego wladciwych zi6z, lecz z eks-
ploatacji z16z cynku z olowiem, miedzi i wreszcie zlota jako produkt
uboczny.

Najbogatsze zloza srebra znajduja si¢ w Meksyku. Wystepuje tam
srebro wraz ze zlotem w Zylach kwarcowych obok ametystu, kalcytu,
spatu manganowego i in. Zloza meksykanskie daja 40°/, produkcji
Swiatowej. W Stanach Zjednoczonych znajduje si¢ stynna zyla krusz-
cowa Comstock w stanie Nevada, o grubosci 60—100 m i 3 km dtugo-
Sci, Zawiera zloto rodzime, argentyt i inne mineraly srebra, galene
1 blend¢ cynkowa. Eksploatacje tej zyly musiano przerwaé, gdy na
glebokosci 900 m natrafiono na Zrédlo o temperaturze 70° C.

Z innych z16z nalezy wymieni¢ kanadyjskie, gdzie wystepuje prze-
waznie srebro rodzime z kwarcem i kalcytem, afrykanskie, zwigzane
z wystgpowaniem zlota (por. nizej), peruwianskie, japonskie, gdzie
srebro wystepuje wraz z miedzia. W Europie na czele produkcji srebra
staly Niemcy (Géry Kruszcowe, Harc), ale obecnie ich zloza utracily
¥entownoéé. Pigkne okazy rodzimego srebra na argentycie, wygladajace
jak zwoje cienkich pogietych drucikéw, produkuja kopalnie Kongs-
- berg w Norwegii. ‘

Polska nie posiada bogatych zt6z rud srebrowych. Srebro eksploatuje
si¢ u nas jako produkt uboczny z kruszcéw olowiano-cynkowych.

Domieszka srebra w galenie z Tarnowskich Gér wynosi 0,039/,
z Siewierza 0,09°/,, gdy juz zawarto$¢ wynoszaca 0,019/, optaca koszt
wydobycia.

Tablica 28. Produkcja srebra w tonach.

Rraia Lata

1013 | 19028 1933 1934
Produkcja, $wiatowa. . . . 6964 8039 5189 5786
Meksyk N 08 O RS e R 2199 3376 2118 2306
Stany Zjedn;: Am. . ... . 2078 1800 719 1020
TFeanadaines sidmie Sk 157 981 682 472 511
Beruaic ool iy e 260 679 228 323
]z%poma. ......... 145 160 186 217
NTETICY RN AL, = A 13 155 162 197 173
IOISkaiays e st &0 e § 6,9 1,3 0,7
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W roku 1500 stosunek wartosci srebra do wartosci ztota wyrazat
si¢ ulamkiem 1/;;. ‘W miare wzrostu produkcji srebra stosunek stale
ulega zmianie na korzys¢ zlota.

Gléwne zastosowanie znajduje srebro do wyrobu monet i zastaw
stolowych, do srebrzenia stopéw, do sporzadzania luster. Koloidalnego
srebra pod nazwa kolargolu uzywa si¢ w medycynie. Ze zwiazkéw
srebra azotan ma zastosowanie w lecznictwie, chlorki, bromki i jodki
w przemyéle fotograficznym.

Srebro jest metalem bialym o silnym polysku, duzej ciagliwosci
i kowalnoéci. Mozna sporzadzi¢ listek srebrny grubodci 0,001 mm.
Srebro jest najlepszym przewodnikiem elektrycznodci i ciepta.

Wystawione na wplywy powietrza nie ulega jego dzialaniu, jed-
nak wrazliwe jest podobnie jak miedZ na obecno$¢ siarkowodoru. Od
§ladéw tego gazu w powietrzu czernieje z biegiem czasu, pokrywa si¢
bowiem cienka warstwa siarczku srebra Ag,S. W kwasie azotowym ste-
zonym czy rozcienczonym latwo sig¢ rozpuszcza, tworzy si¢ przy tym
azotan srebra i tlenki azotu. Stezony goracy kwas siarkowy n~dgryza
srebro tworzy sie stabo rozpuszczalny siarczan srebrowy Ag,SO,. Kwas
solny, stezony nawet, nie wywiera nan dostrzegalnego wpltywu. W tem-
peraturze czerwonego zaru chlorowodér dziala na srebro przemieniajac
je w chlorek srebra. Podobnie dziata stopiony chlorek sodu.

Wszystkie rozpuszczalne sole srebra sa trujace.

Tlenek srebra Ag,O wytraca si¢ jako brazowy osad, gdy na rozpusz-
czalne sole srebra dzialamy wodorotlenkiem alkalicznym.

9 AgNO, + 2 NaOH = 2 NaNO, + H,0 + Ag,0 U.

W wodzie tlenek srebra rozpuszcza si¢ nieco, powstaje przy tym

wodorotlenek srebrowy AgOH; nalezy on do zasad silnych.
' Ag,0 + H,0 = 2 AgOH.

Dobrze rozpuszcza si¢ tlenek srebra w wodnym roztworze amoniaku.
Powstaja przy tym zespolone jony Ag(NHj),. U.

7 roztworu azotanu srebra amoniak poczatkowo straca osad tlenku,
ten jednak latwo rozpuszcza si¢ w nadmiarze odczynnika. Gdy na
azotan srebra lub jakakolwiek inng, rozpuszczong w wodzie sél srebra
dziatamy kwasem solnym lub roztworami chlorkéw, powstaje bialy,
serowaty osad chlorku srebra AgClL. Chlorek srebra, podobnie jak tlenek,
rozpuszcza sie pod dziataniem amoniaku. U. Chlorek srebra wystepuje
w przyrodzie w postaci mineratu, zwanego kerargirytem albo sre-
brem rogowym. Na $wietle chlorek srebra rozklada sig

AgCl = Ag + CL
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Poczatkowo fioletowe, po tym brunatne zabarwienie, jakie pod
dzialaniem $wiatta przybiera stracony z roztworu chlorek srebra, wy-
nika z tworzenia si¢ stalego roztworu srebra w chlorku srebra. Pro-
mienie ultrafiotkowe dzialaja tu silniej jeszcze niz promienie wi-
dzialne. Proces dzialania $wiatta na chlorek srebra przebiega znacz-
nie szybciej w obecnoéci substancji odtleniajacych.

Podobnie do rozpuszczalnych chlorkéw dzialaja na sole srebra
bromki i jodki rozpuszczalne. Bromek srebra straca sie w postaci z61-
tawego, jodek srebra w postaci zéltego osadu.

AgNO, + NaCl = NaNO, + AgCl (bialy)
AgNO, + NaBr = NaNO, + AgBr (z6ttawy)
AgNO,; 4 NaJ = NaNO, + Ag] (j. z6tty).

Bromek srebra i jodek sa czule na $wiatto. -Najczulszy jest bromek
srebra. W amoniaku bromek srebra rozpuszcza sie znacznie gorzej
niz chlorek. Jodek jest niemal zupelnie nierozpuszczalny w amoniaku.
Wszystkie trzy chlorki latwo rozpuszczaja sie w wodnych roztworach
tiosiarczanu sodu (U) i cyjanku potasu. Tworza sie przy tym zespolone
aniony Ag(S,0,)"",, Ag(CN)’,.

Azotan srebra AgNO, powstaje, gdy srebro rozpuszczamy w kwa-
sie azotowym. Jest to najlepiej rozpuszczalna sél srebra. Swiatlo dziala
nan. tylko w obecnoéci substancji organicznych, np. kurzu. Jego roz-
twory przechowujemy w butelkach z ciemnego szkla, ze wzgledu na
trudno$¢ uniknigcia kurzu w powietrzu. W lecznictwie uzywa sie azo-
tanu srebra jako silnego $rodka odkazajacego np. do przypiekania za-
kazonych miejsc skéry (lapis infernalis, kamien piekielny). Roztwory
azotanu srebra wywotuja na skérze ciemnobrunatne plamy.

214. Fotografia.

Swiatloczula mase, uzywang do powlekania klisz i blon fotogra-
ficznych, przyrzadza sie przez zmieszanie ze soba roztworéw bromku
potasu i azotanu srebra w zelatynie. Powstaje koloidalna zawiesina
bromku srebra w zelatynie. Ogrzewanie jej sprowadza pewne zwieksze-
nie wrazliwodci, czyli ,,dojrzewanie” plyt.

Po naswietleniu (czas na$wietlenia zalezy od natezenia $wiatla)
masa $wiatloczuta pozornie nie ulega zadnym zmianom. W IZeCczywi-
stosci w nadwietlonych miejscach plyty powstaja prawdopodobnie nie-
widoczne dla oka ziarna koloidalnego srebra zgodnie z reakcja.

AgBr = Ag + Br.
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Swiatlo zmakomicie przyspiesza te reakcje. Rozwija si¢ ona. réw-
niez w ciemnosci, jednak niestychanie wolniej. :

Do wywolywania plyt uzywane sa pewne odczynniki organiczne,
np. hydrochinon, metol i inne, ktérych dzialanie pole.ga tak samo na
wydzielaniu koloidalnego srebra. Proces ten przeb1eg?1 na].szybcw]
tam, gdzie istnieja juz ziarna, czyli tak zwane zarodki kolmdglnego
srebra. Te za$ powstaly najgesciej w tych miejscach ptyty, ktére inten-
sywniej od innych zostaly naswietlone. :

Plyty wywoluje sie w $wietle czerwonym. Celem utrwalenia
plyty kapiemy ja w roztworze tiosiarczanu sod‘u (utrwa.l'acz.u). Odczyn-
nik ten nie dziala na wytrgcone srebro, natomiast reaguje 1 rozpuszcza
nie roztozona podczas procesu na$wietlania i wywolywania czgsé
bromku srebrowego (§ 103). ol

Obraz otrzymany na plycie zaciemniony jest w tych mle]sc.ach,
ktére odpowiadaja jasnym czeéciom fotografowanego przedmiotu,
i odwrotnie. Obraz ten nazywamy negatywem. :

Kopiowanie polega na naswietleniu poprzez negatyw papieru
$wiatloczutego, pokrytego chlorkiem lub bromkiem sr_ebra. .Otrzymz'm}f
na papierze obraz odpowiada prawdziwemu I'OZ}OZGI:I'IUT éleatel i cieni
na zdejmowanym -przedmiocie. Po wywolan‘iu kop11_1 jej utrwaleniu
przy pomocy tiosiarczanu sodowego otrzymujemy zdjecie. ) ;

Tonowanie zdjeé odbywa sie w kapieli soli zlota, jesli chodzi
o nadanie fotografii cieplych, brazowych tonéw, lub soli platyny, gdy
pozadany jest matowo-popielaty odcien obrazu. : o

Jony zlota (platyny) zawarte w roztworze oddaja swéj ladunek
atomom srebra (§ 204). Na miejsce ziarn koloidalneg.o srebra po-
wstaja ziarna zlota (platyny). Do roztworu przechodza jony srebra

Ag + Au® = Au + Ag?
4 Ag + Pt = Pt | 4 Ag®

215. Zioto Au.

Ozdoby zlote wyrabiane sa od niepamigtnych c“zaséw. Monety zlote spo-
tykamy w Chinach na 2000 lat przed era chrzescijafiska.

Zloto wystepuje w przyrodzie jako pierwiastek rodzimy., zwy'kle
w zylach kwarcowych, jako domieszka — w mineralach. kllasy SIar(.:zkovs.r,
a poza tym — w piaskach rzecznych, wodzie morskie; i rzeczne]..Na]T
wieksze eksploatowane obecnie zloza zlota znajdujaclsm w Poludmovs{'e]
Afryce pod Johannesburgiem : na przestrzeni 80 km ciggnie si¢ tu grzblet
goérski Witwatersrand, z warstwami zlepienca, zawierajacego siarczek
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zelaza z domieszkg zlota. Zawartos¢ ztota wynosi érednio 11— 12 graméw
na tong, ale niekiedy bywa i znacznie wyzsza, do 1500 graméw. Zloze
to dostarcza 40—45%/, $wiatowej produkcji o wartoéci okoto 300 000 000
zlotych.

Powstawanie zlota w zlozach przypisujemy dzialaniu wéd goracych,
krazacych po szczelinach skalnych ; wigksze za$ jego nagromadzenie —
procesom wietrzenia na powierzchni. W historii eksploatacji kazdego
zloza najwydatniejszy bywa pierwszy okres, gdy zloto daje sie latwo
wydobywa¢ z piaskéw, powstalych przez wietrzenie, potem juz
znacznie zZmudniejsza bywa praca, polegajaca na rozdrabnianiu
skaly rodzimej. Kres eksploatacji kladzie nie wystarczajaca rentow-
nosé, tj. zbyt wysokie koszta w poréwnaniu z cena osiagnigtego zlota,
Nie oplaca si¢ wigc otrzymywanie zlota z wody morskiej i z wielu pia-
skéw rzecznych. W Polsce eksploatowano ongi§ zloto w Tatrach na.
Krywaniu.

Ze wzgledu na wysoka wartoéé oplaca sie juz przerabiaé zloza za-
wierajace 6 g ztota na 1 tone materialu. Przy wydobywaniu zlota z ma-
terialu zlotono$nego wchodza w gre nastepujace metody. Najdaw-
niejszy sposéb polega na przemywaniu woda zlotono$nego piasku w dtu-
gich drewnianych rynnach. Grudki zlota, jako ciezsze od skalnych
okruchéw, pozostaja na dnie koryt, gdy tymczasem ziarna piasku,
okruchy wigksze i inne zanieczyszczenia zloza porywa prad wody
1 uriosi je dalej (szlamowanie zlota). Bardziej nowoczesne sposoby
polegaja na rozpuszczaniu zlota w rteci (metoda amalgamacji) lub tugo-
waniu roztworem cyjanku potasowego (patrz § 176). W pierwszym przy-
padku powstaje amalgamat zlota, z ktérego oddestylowuja w retortach
rtgé, w drugim tworza si¢ zespolone aniony Au(CN),’, z otrzyma-
nego za$ roztworu wydziela sie nastepnie zloto, czy to dzialaniem
cynku : i

2 KAu(CN)y + Zn = K,Zn(CN), + 2 Au,

czy tez za pomocy elektrolizy.

Oczyszczanie, czyli rafinacje zlota przeprowadza sie przez stapianie
go z boraksem, saletra i soda w grafitowych tyglach. Usuwamy w ten
sposéb metale nieszlachetne, utleniajac je tlenem saletry, tlenki za$
wiazac z tlenkiem boru dla uzyskania latwotopliwych boranéw. Roz-
dzielenie w dalszym ciagu zlota i towarzyszacego mu zawsze srebra
odbywa si¢ badZ przy pomocy stezonego kwasu siarkowego (srebro
przechodzi do roztworu jako Ag,SO,), badz w drodze elektrolizy. W tym
drugim przypadku plyta z mieszaniny obu metali stanowi anode, czy-
sta srebrna blacha katode, zakwaszony kwasem azotowym roztwér
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azotanu srebra — elektrolit. Srebro rozpuszcza sie na anodzie i osiada
na katodzie. Zloto opada na dno jako szlam anodowy.

Swiatowa produkcja zlota wyniosta w okresie 1493—1520 5,8 ton,
w roku 1830 25 ton, w r. 1934 846 ton.

Najwigksze iloSci ztota pochlania wyréb monet, bizuterii i przed-
miotéw ozdobnych. Zloto mennicze réwniez bizuteryjne jest stopem
zlota 1 miedzi (zawarto$¢ miedzi 10°/,).

Zlota uzywa si¢ do pozlacania przedmiotéw metalowych, poza
tym w dentystyce i fotografii. Koloidalne zloto ma zastosowanit?
jako barwnik szkta (szklo rubinowe) i w lecznictwie (zastrzyki
zlota). :

Zloto jest metalem ciezkim (gesto$é 19,3)), lecz migkkim. Poniewaz
latwo sie $ciera, do wyrobu monet i bizuterii uzywa si¢ go w stopie
z miedzig lub srebrem. Zloto jest najbardziej kowalnym i ciagliwym
metalem. Blaszki ztota mozna walcowaé do gruboéci 0,0001 milimetra.
Metal ma barwe 2z6lta, bardzo ;
cienkie blaszki przeswiecaja zie-
lono. Zloto posiada male ciepto
wladciwe. Stad metal ten w do-
tknieciu wydaje si¢ cieply w po-
réwnaniu z miedziag lub zelazem.
Przewodnictwo cieplne i elek-
tryczne zlota jest mniejsze niz
pokrewnych mu srebra i miedzi.

 Bezpoérednio ani powietrze,
ani tlen nie dzialaja na zloto.
Jest ono najszlachetniejszym me-
talem. Rozpuszcza si¢ w roztwo-
rach chloru, cyjankdéw, i w wo-
dzie krélewskiej (§ 139

. : ; A K.
S ane dzialaniu Rysunek zapozyczony z alchemlc'znego tra
dOSVY. 75).. S tatu: Artis auriferae quam chemiam vocant,
chloru quz rozpuszczane w wo- g jimen secundum, Basileae (1593), umie-

g ’ 4 * . I 'loso-
rélewskiej, zloto tworz SzCzOnego w rozd_z_lale ‘Rosanunf 'P.Iu
d}zlie l]i O:;Ot Owyl AuCl y phorum i wyobrazajacy Iwa (leo viridis), po-
chlore 3

zerajacego slofice (sol). Jest to symbol ope-
Ze zwiazkéw zlota, poza wy-

racji roztwarzania zlota.
mienionymi wyzej cyjanoztocia-
nem potasowym KAu(CN),, nalezy wymieni¢ chlorki: nietr'waly zlo-
tawy AuCl (w roztworze wodnym przechodzi w AuCl, i Au) i ‘Frwalszy
ztotowy AuCl,. Droga okélna (nie z bezpoéredniego polaczenia z tle-
nem) otrzymaé mozemy tlenki zlota: zlotawy Au,O i zlotowy Au,O,,
wodorotlenek zlotowy AuO(OH), wreszcie siarczki Au,S i Au,S,.
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Rozdzial 22.

PLATYNOWCE. ZELAZOWCE
PLATYNOWCE

216. Platynowce lacznie z zelazowcami tworza lewa podgrupe gru
0smej, argonowce, czyli gazy szlachetne, prawa. i
: W lewej kolumnie pierwsza triada to zelazowce: zelazo, kobalt
nikiel, druga — platynowce lekkie: ruten, rod, pallad, trzeci; — pla:
tynowce cigzkie: osm, iryd, platyna.

He
Ne
Fe Co Ni 4
Ri- Rh Pd o Br
B e Py s
: Rn

Rozbieznos¢ wlasnoéci pierwiastkéw lewej i prawej podgrupy siega
tak daleko, ze niektérzy chemicy wydzielaja argonowce jako osobng
grupe zerowa.

Najwyis'za wartosciowo$¢ platynowcéw w ich polaczeniach z tle-
nem wynosi 8. Zgadza si¢ to z polozeniem tych pierwiastkéw w gru-
pie 6smej uktadu okresowego. Poza tym znane sa nizsze tlenki pla-
tynowcéw np. dla rutenu i osmu mamy:

RuO Ru,0, RuO, RuO, RuO,
0sO O0ss0; 0s0; 0s0; 0s0,.

Wszystllde platynowce sa metalami cigzkimi. Osm jest najciezszym
ze wszystkich metali (c. wi 22,48 g/cm3).
Nizej podane sa niektére fizyczne wlasnoéci platynowcéw.

Tablica 29. Fizyczne wlasnosci platynowcéw.

cigz. atom. | ciez. wlasc. | temp. topn. | temp. wrz. | cieplo wi.
tuten Lt 101,7 12,3 24500
rod .. ...| 10201 12,4 1970 g'ggé
pallad . . . .| 1067 11,9 1554 0,057
ogm: i o ok 2818 22,48 2500 0,031
iryd . . .. .| 19031 22,4 2450 0,032
platyna . . . | 19523 21,4 1773 okolo 3800 0,031

Z tych r'zadkich metali, towarzyszacych platynie w przyrodzie,
dwa: ruten i osm stosunkowo latwo ulegaja bezposredniemu dzia-
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laniu tlenu, tlenki innych otrzymujemy w drodze okélnej. Pallad roz-
puszcza sie w kwasie azotowym, ruten, osm, platyna ulegaja rozpuszcza-
jacemu dziataniu wody krélewskiej; na rod iiryd (w stanie zbitym) nie
dziala nawet woda krélewska.

Z historia odkrycia platynowcéow wiaze si¢ imi¢ Jedrzeja Snia-
deckiego. Dnia 28 czerwca 1808 roku czyta Sniadecki na publicznym
posiedzeniu Uniwersytetu Wilefiskiego rozprawg ,0 nowym metallu w su-
rowey platynie odkrytym®. Z opisu operacji chemicznych, przeprowadzo-
nych przez Sniadeckiego nad kruszcem platynowym i zakoficzonych wy-
kryciem nowego pierwiastka westu (vestium), mozna sadzi¢, ze byl on
na tropie odkrycia rutenu, wyodrebnionego w r. 1844 przez rosyjskiego
uczonego K. Klausa.

217. Platyna Pt.

Platyne odkryli Hiszpanie w Ameryce Potudniowej. Hiszpaniska nazwa
platina oznacza sreberko (plata = srebro). Jako odrebny metal platyna zo-
stala rozpoznana i opisana przez Anglikow Watsona i Brownrigga
w r. 1750. W roku 1819 odkryto ja na Uralu. Rosjanie zaczgli ekspor-
towaé platyne w r. 1824,

Do dzisiejszego dnia Rosja jest gtéwnym producentem platyny.
W roku 1913 ogélna produkcja wyniosta 8475 kilograméw, z tego
Rosja wyprodukowala 7775, Kolumbia 647 kilograméw tego metalu.

Zastosowanie platyny w przemysle chemicznym datuje si¢ od
roku 1837. W tymze roku opracowano sposéb stapiania platyny w plo-
mieniu tlenowodorowym. )

Platyna wystepuje w przyrodzie prawie wylacznie w stanie ro-
dzimym. Z arsenem tworzy rzadki arsenek platyny PtAs,; z siarka
sie nie Iaczy. Jako domieszka znajduje si¢ niejednokrotnie razem
z niklem w siarczku zelaza FeS.

Rodzima platyna tworzy si¢ w skalach wybuchowych, ubogich
w krzemionke, natomiast bogatych w zelazo i chrom. Stamtad do-
staje si¢ do piaskéw rzecznych i rumoszu skalnego. Rodzima platyna.
zawiera domieszki zelaza, miedzi i platynowcéw, jak iryd, osm, rod,
pallad w iloéci nie przekraczajacej kilku /.

Najwazniejsze ztoza platyny znajduja si¢ na Uralu w okregu Niz-
nie-Tagilskim. Zawarto$¢ platyny w skale pierwotnej -wynosi tu tylko
0,1 do 0,25 grama na tong, natomiast w piaskach kilka graméw. Nie-
kiedy znajduja sie wigksze samorodki platyny; waga najwiekszego,
dotychczas znalezionego wynosita 10 kg. Drugim terenem z16z pla-
tynowych jest republika Kolumbia, gdzie eksploatuje si¢ piaski,
zawierajace co najmniej 0,8 grama Pt na toneg. Domieszki platyny kolum-
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bijskiej sa nieco inne niz uralskiej, wykazuje ona bowiem niewielka
zawarto$¢ zlota (1°/,). '

Poza tym znane sa podrzedniejsze tereny platynowe w Kolumbii
Brytyjskiej i w Stanach Zjednoczonych, a w ostatnich czasach od-
kryto rozlegle jej zloza w Afryce potudniowej.

Platyna, jak zreszta inne platynowce i zelazo, nie tworzy amalga-
matéw. W ostatecznym wyniku procesu oczyszczania platyne wyod-
rebnia si¢ jako zwiazek (NHy), PtClg (chloroplatynian amonu). Ten
za$ rozklada si¢ pod wplywem ogrzania do czerwonego zaru. Otrzy-
mana w postaci szarej masy platyne (tzw. gabke platynows) stapia
si¢ w piecu elektrycznym i odlewa. W wysokiej temperaturze pochlania
ona wodér. Platyna jest szarym metalem o silnym polysku, duzej
ciagliwosci i kowalnodci. ;

Dentystyka i zlotnictwo zuzywaja sporo platyny. Druty, elektrody,
tygle i parownice platynowe uzywane s3 w laboratoriach chemicznych
1 przemyslowych instalacjach chemicznych. Platyna stosowana jest
réwniez jako katalizator w wielu procesach przemystowych, np. w fa-
brykacji kwasu siarkowego, kwasu azotowego i wielu innych.

Rozpuszczajac platyne w wodzie krélewskiej otrzymujemy chlorek
platynowy PtCl, czerwono-brazowy zwiazek, latwo rozpuszczalny
w wodzie; odparowujac ten zwiazek kilkakrotnie z kwasem solnym
otrzymujemy kwas chloroplatynowy H,PtCl; w postaci z6ttych kry-
sztaléw. Znane sg alkaliczne sole tego kwasu (nie rozpuszczalny K,PtClg,
rozpuszczalne Li,PtClg, Na,PtClg). Redukujac 10°/-wy roztwér chlorku
platynowego aldehydem mréwkowym, cukrem gronowym lub cynkiem,
otrzymuje si¢ wysoce rozdrobniony metal w postaci ,,czerni platyno-
wej“. Tej ostatniej uzywa sig czesto jako katalizatora. g

Wybitnie odporna na dzialanie kwaséw platyna ulega dzialaniu
chloru oraz zasad. Réwniez azotany i siarczki metali alkalicznych silnie
ja nadgryzaja. Stop platyny z irydem jest twardszy i odporniejszy
chemicznie od samej platyny.

ZELAZOWCE
218. Zelazo Fe (wzmianka historyczna).

Staroiytne podanie méwi o tym, Ze zelazo jest darem bogéw zrzuconym
z nlfaba. Mozna w tym podaniu dopatrywaé sie dowodu wczesnego uzytko-
wania meteorytéw do wyrobu przedmiotéw zelaznych.

Czlowiek pierwotny ciosal swéj orez, sprzet mysliwski i ostre przedmioty,
Sluiz%ce do uzytku domowego, z krzemienia (okres kamienny). Po okresie
k:dmlennym nadszed! okres brazu. Poczatki jego gubia sie w czasach przed-
historycznych. Jeszcze Grecy starozytni i Rzymianie uzywaja do wyrobu
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oreza raczej brazu nizli zelaza. Rozwazajac jednak kwestig, ktory metal
przewazal w starozytno$ci: braz czy zelazo, nalezy wzia¢ pod uwage niejed-
nakowa trwalo$¢ obu metali; zelazo latwo rdzewieje i rozsypuje sig, stad
pochodzi moze szczupla liczba przedmiotéw zelaznych w wykopaliskach.
Wydaje si¢  prawdopodobnym, ze w starozytnych Indiach, kraju ubogim
w rudy miedzi, okres zelaza nie byt poprzedzony okresem brazu.

Zyjemy w okresie zelaza. Jest ono dzi§ najwazniej-
szym 1 najpozyteczniejszym ze wszystkich metali

219. Wystepowanie zZelaza.

Z metali ciezkich zelazo zajmuje naczelne stanowisko co do roz-
powszechnienia w skorupie ziemskiej. W ilosci 4,7%/, znajduje si¢ ono
na czwartym miejscu po tlenie, krzemie i glinie. Liczb¢ t¢ musielibySmy
znacznie powiekszyé, gdyby$my wzieli pod uwage kule ziemska, jako
calo§é, a nie tylko jej cienka, 20-kilometrowa warstwe, gdyz sadzac
ze skladu meteorytéw zelaznych przypuszczamy, ze wnetrze ziemi
zawiera zelazo metaliczne z niklem. Dla naszej planety zelazo
jest gtéwnym pierwiastkiem.

Zelazo rodzime znajdujemy bardzo rzadko. Niektdére bazalty (np.
wolynskie) zawieraja drobne ziarnka metalicznego Fe. Czy znalezione
przez Nordenskidlda w r. 1870 w Ovifak w Grenlandii wielkie bryty
metalicznego zelaza, wagi do 500 cetnaréw s3 pochodzenia ziemskiego,
czy tez jest to zelazo meteoryczne, nie jest jeszcze rzecza rozstrzy-
gnieta.

Liczba mineraléw, w ktérych zelazo odgrywa role gléwna, jak
i tych, w ktérych wystepuje na réwni z innymi metalami, a wigc z wap-
niem, magnezem lub manganem, to znéw z cynkiem, kobaltem, niklem,
glinem, albo pod postacia domieszki, jest bardzo wielka. Znajdujemy
je we wszystkich klasach systematyki mineralogicznej: np. w klasie
siarczkéw mamy piryt FeS, (§ 94) i inne siarczki bardziej zlozone.
W klasie tlenkéw i wodorotlenkéw znajdujemy najwazniejsze mineraly,
nadajace si¢ do przerébki hutniczej, jak magnetyt Fe;O,, hematyt
Fe,0,;, limonit Fe,O4+nH,0. Wéréd weglanéw — syderyt FeCO,
jest réwniez wainym kruszcem zelaza, a poza tym — fosforany,
wolframian, i bardzo liczne krzemiany.

Znaczna cze$é tych mineraléw (magnetyt) wydzielila si¢ bezpo-
érednio z ognistocieklej magmy przez krystalizacje, inne jak limonit,
powstaly przez wietrzenie mineratéw zawierajacych w swoim skladzie
zelazo. O rozmiarach tego procesu wietrzenia daje pewne pojecie fakt,
ze Amazonka przynosi rocznie 11 milionéw ton Fe do oceanu.

Na pierwszym miejscu co do znaczenia przemystowego nalezy umie-
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fClé.zloza magne':tytowe. Najwieksze na ziemi skupienie t

\,I;Z zetlazne.go zna]d}lje si¢ w Kirunavara w Laponii szwedzﬁ(i)e 'kruIS\Iz-

gonisdrzelz{r:rzB km ciagnie sie tam grzbiet gérski, wznoszacy sie do ]é50 n?

o ice. Warstwa‘magnetytu w porfirach (§ 234) ma 70— 152

ga (())sr: i dostarcz,a rocznie 4 miliony ton kruszcu co najmniej 50°/,-we :

prze;; m?zzcraliadan magnetometrycznych (odchylenie igly magrgesogz:

e .magnetyczny) stwierdzono, ze zloze pod ziemia ma f
Jeszcze wigkszy, dochodzacy do 4,75 km. W poblizu znajduja Zsail@

d : e 3
wa zloza mniejsze. Magnetyt Kirunavary jest pochodzenia magma-

tycznego, tj. oddzielit si¢ podczas krystalizacji skaty wybuchowej

Teoretyczna 44

zawartos¢ Fe w prz i .

: erab .

wynosi 12 lanych hutniczo mineratach

w magnetycie 72,49/,
hematycie 70,0
limonicie do 59,8
syderycie ,, 48,0

Praktycznie jednak te liczb iej Z
przerosnigte masami obcymi lubys:qelirslgllzzistzoe\;vaidyz v by“'laja‘
ey € wraz z otaczajaca
Na drugim miejscu co do waznodci stoi zloze nad i
] €z 51~
Zg(x)nmwzi:}gicg SiZ]ednoczonych. W kwarcytach o miqi\lszolsf)clﬂierélO((); (:iro
s m]agn@ezv;irie Z?y lt<ruszcu, zlozone z hematytu, 1i-
ton Wkru§zcu, co stanowi 7/g prozéilukec:jidZirtlzifigzsliﬁ:}zme e
o wcgaf;\gy;zn\;vargﬁkach geol(.)gicznych znajduja si¢ zloza hema-
e i an . ’Na male! wysepce poklady kruszcu zapadajg
i t,t e czgs¢ kopalni znajduje sig pod morzem. Doby-
y jest tu her{1atyt z kwarcem o zawartoéci 519/, Fe P
ponad to 11°/y Si, co w hutnictwie jest niepqudane0 it

uropie grodkowe] wystepuja gtéwnie zloza zelaziaku brunat-

B ; g .
Rzgac:1 Zi(gjmson;‘;ui{,a]ako tzx.av. rudy bobowe, darniowe, jeziorowe itp
= LOtaryngﬁ }zi : t51g z%oza hematytu lub syderytu. Znane sg zloZe;
% Normandii,i Bsr E;lllércz.a']a‘ce rudy k.gleczkowatej o 35%, Fe, poza tym
e i anil, w :I‘uryngn, Harcu i Palatynacie. Szczegdlnie
ploatowane sposobevr‘fizi?y:fliiﬁgzIZYdlirynll i bR G
= ’ Oddicoy : kopalnia wrzyna sie tu

g((’::;:liie’igio 61(1)1;:/tr(1)1\rv EECdZIESIQCi'Oma wielkimi terasgmi We ;;l?az‘ggcszoz;
e .F lg obku s'tanow1 uzyteczna ruda weglanowa o zawarto-

o f'e. Powstawanie tego zloza tlumaczone jest dzialaniem na

wapienie roztworéw, zawierai v ; :
; , cych ; .
si¢ z glebi ziemi. Jacych zwiazki zelaza, a wydostajacych
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W Rosji zloza hematytu w Krzywym Rogu — w poludniowej
Ukrainie dostarczaly rocznie przed wojna okoto 3 milionéw ton
700/,-wego hematytu. Znane s3 ponadto zloza w poludniowym Uralu,

W Polsce wystepuje rodzime zelazo w niewielkich ilosciach w ba-
zaltach wotynskich. Zloza hematytu 579/, znajduja si¢ w Rudkach
pod Nowa Stupia w Gérach Swietokrzyskich i w Gérze Koscielnej pod
Zagnanskiem. Najpowszechniejsza ruda polska jest limonit, wyste-
pujacy prawie wszedzie na nizu polskim. Giéwnym terenem eksploa-
tacji jest okreg zawarty pomiedzy Skarzyskiem, Ostrowcem, Inowlo-
dziem, Opocznem i Konskimi, gdzie rudy zawieraja okolo 30°/, Fe.
Drugi okreg ciagnie si¢ pomiedzy Olkuszem i Bytomiem.

Weglanowe rudy zelaza wystepuja w Polsce gléwnie jako tzw. sfero-
syderyty ilaste. Sa to kulisto i bulasto wyksztalcone mieszaniny syde-
rytu z item. Sa one wydobywane w okolicach Czgstochowy, Opatowa,
Cmielowa, Wierzbnika i Starachowic, a wystepuja réwniez w okolicach
Zywca, Wadowic i Myslenic. Sferosyderyty czgstochowskie zawieraja
33—37°/, Fe. Ciekawe skupienia limonitowe, cementujace piasek, zwane
orsztynem, tworza si¢ w podglebiach przez nagromadzenie zwigzkow

zelaza, wytugowanych z gleby.

220. Wytapianie zZelaza.

Sztuka wytapiania zelaza z rud w piecach ogniskowych, przy po-
mocy wegla drzewnego, kwitla juz w starozytnych Indiach.

W Europie zjawia si¢ najpierw w Etrurii, potem w Iberii i Galii.
W wiekach érednich pojawiaja si¢ w Alpach zamiast znanych dotad
piecéw ogniskowych, zaopatrzonych w miechy reczne, piece polaczone
z miechami o popedzie wodnym. Piece te stopniowo przeksztalcaja
sie w piece szybowe i rozpowszechniaja wzdiuz Renu. Pierwsze wielkie
piece powstaly w wieku XIIT w Westfalii. Olbrzymim krokiem naprzéd
w rozwoju produkcji zelaza bylo wprowadzenie opracowanej i zasto-
sowanej po raz pierwszy w XVIII wieku, w Anglii, metody wytapiania
zelaza przy pomocy koksu. Pierwsze wielkie piece dostarczaly nie-
spelna tone surowca dziennie, dzisiejsze daja dziennie od kilkudziesigciu
do kilkuset ton.

Rude przed jej ladowaniem do wielkiego pieca poddaje si¢ wypra-
zeniu, przy tym weglany ulegaja rozktadowi

FeCO, = FeO + CO,,
zaé tlenek zelazawy utlenia si¢ na tlenek zelazowy 1 magnetyczny

9 FeO + 1/,05 = Fey,0,; FegO03 + FeO = Feg0,.

Plefniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr. 22
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Domieszki siarki i a ja si Sci i
. | rsenu spalaja si¢ czeSciowo i uchodzg w postaci

\};edukcja tlenku zelaza odbywa si¢ w wielkim piecu

ielki piec jest budowla 25—40 metré caloi
6w W

AN s ysoka o ksztalcie wyobra-

.Sc1ar’1¥ wiell'deg.o pieca zbudowane s3 z cegly ogniotrwalej. W dol-
nsj czesci zn.aJdu](? si¢ otwér do wylewania stopionego zeliwa, zale-
piony gl’lnac i otw1eran¥ w odstepach kilkunastogodzinnych. Wyzej
jest otwér do spuszczania szlaki, ktéra pokrywajac w biegu procesu

Rys. 1486.
Wielki oi ;
lelki piec polaczony z komora Pylowa i dwoma regeneratorami pracujacymina zmiane

stopione zelazo spelnia wazne zadanie izolowania metalu od niszczacego
wPlywu 'wdmuchiwanego powietrza. Do wtlaczania powietrza stuza i-
}ozo’ne nieco wyzej otwory, dysze. Palne gazy wielkopiecowe uchocll)z

z gornej czeSci pieca obszernym przewodem do instalacji, zwanej reaf
generatoren‘l, gdzie spalaja sie ogrzewajac do 7500—80(;0 wdm1]1chi-
wane do wielkiego pieca powietrze. Gérny otwér pieca zamkniety jest
ruchomym dzwonem. Urzadzenie to pozwala na dosypywanie pra};o]ne'
rudy i koks:u w trakcie pracy wielkiego pieca, ktéra trwa nieprzerwanie]a
W ciaggu muesiecy lub lat. Proces redukcji tlenku zelaza jest proce-
s?m bardzo ztozonym, a jego kolejne etapy daja si¢ uja¢ w spo-
$6b uproszczony w nastgpujace réwnania chemiczne, ;

Wprowadzane u podstawy pieca powietrze spala wegiel :

(s VY PR T
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Otrzymany dwutlenek wegla stykajac sie z weglem w temperatu-

rze okoto 1600° ulega odtlenieniu
CO; 4+ C = 2CO.

Tlenek wegla odgrywa giéwna role w procesie redukcji tlenku ze-
laza FeO 4 CO = Fe + CO,,
jakkolwiek dziata redukujaco réwniez pyl weglowy

FeO + C = Fe 4 CO.

Poza tym py! ten nawegla splywajace na dno pieca zelazo. Pyt
weglowy powstaje w gérnych czeéciach pieca, gdzie w temperaturze
juz znacznie nizszej (800° i nawet 600°) zachodzi reakcja:

2 CO = CO, + C.

Jeszcze wyzej (temperatura spada tu do 600—400°) tlenek wegla re-
dukuje FeyO, na tlenek zelazawy.

U gérnego wylotu pieca zachodzi proces odwodnienia 1 osuszenia
rudy, koksu i topnika. Uchodzacy gaz palny zawiera okolo 25°/, CO,
okoto 10°/, CO,, okolo 60°/, azotu, kilka °/, wodoru i weglowodoréw.

Topnik wsypywany jest do pieca dla wytworzenia szlaki. Czgsto
stosujemy tu wapien. W piecu ulega on rozkladowi na dwutlenek we-
gla i wapno, a to ostatnie z dwutlenkiem krzemu i tlenkiem glinu, tymi
statymi domieszkami rudy, tworzy tatwotopliwe glinokrzemiany, gléwne
sktadniki szlaki. W rzadszym przypadku, gdy gtéwna domieszka rudy
surowej jest weglan wapnia, zatem rudy prazonej — wapno, jako top-
nik brany bywa piasek. Piasek z wapnem tworzy latwotopliwy krze-

mian wapnia Ca0 + Si0, = CaSiO;.

221. Techniczne stopy zelaza.

Stopiony metal wylany z pieca, czyli surowiec albo suréwka, nie
jest czystym zelazem. Jest to produkt niekowalny, za to latwo dajacy
sie wylewaé w dowolne formy (lane zelazo, zeliwo), albowiem pod-
czas krzepniecia rozszerza si¢ i dobrze wypelnia forme. Zeliwo zawiera
od 11/, do 41/,°/, wegla. Wegiel obecny tu jest w trojakiej postaci:
wolny wegiel jako krysztaty grafitu, wegiel rozpuszczony w zelazie,
wreszcie wegiel zwigzany chemicznie z zelazem — weglik zelaza.

Gdy kawalek zelaza lanego rozpuszczamy w kwasie solnym, grafit
opada na dno naczynia jako czarny osad, wegliki reaguja z kwasem,
powstaja weglowodory, a z krzemkéw, fosforkéw i siarczkéw, zawsze
obecnych w zelazie jako domieszki, powstaja krzemowodory, fosforo-

i siarkowoddr.
22%
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Wodér wydobywajacy sie z reakcji metalu i kwasu pachnie dzieki
obecnosci w nim wspomnianych wyzej domieszek. U. Zaleznie od tego,
czy duzo wegla zawiera sie w zeliwie w postaci grafitu (duzy osad),
czy tez malo, rozrézniamy surowiec szary, wzglednie bialy.

Czg$¢ wyprodukowanego surowca zuzywa si¢ bezposrednio na wy-
r6b odlewéw, jak postumenty maszyn, tryby itp. Wigksza czeé¢ prze-
rabiana jest na zelazo kowalne i stal.

Zelazo kowalne albo kute zawiera zaledwie 0,5%, wegla, jest miek-
kie, daje si¢ tatwo ku¢ i spawac, posiada wysoka temperature topnienia
(1450, nie daje sie hartowa¢ jak stal.

Celem przerobienia surowca na zelazo kowalne ogrzewamy i mie-
Szamy stopiony surowiec w piecu, zwanym piecem pudlarskim (rys.
147). Tu surowiec ulega odwegleniu.
Odweglanie, czyli $wiezenie surowca
w piecu pudlarskim, odbywa si¢ w ten
Sposéb, ze cieptem spalonego
W piecu wegla kamiennego to-
pimy surowiec w zbiorniku lub wan-
nie, ktérej dno wylozone jest grubg -
warstwa tlenku zelaza. Surowiec Ia-
two plynny mieszamy przez boczne
otwory w piecu, a to w tym celu, aby
mozliwie doktadniej doprowadzi¢ me-
tal do zetkniecia z materialem dna
wanny. Przy tym ulegaja utlenieniu siarka, fosfor i krzem, réwnies
utlenia si¢ na CO i spala na CO, wigksza czeséé zawartego w surowcu
wegla. Tlenki o stanie skupienia stalym tworzy z materialem podloza
szlake. Zelazo tracac wegiel staje sie zawiesiste, gdyz temperatura to-
pnienia kutego zelaza jest blisko o czterysta stopni wyzsza niz lanego.

Stal jest bogatsza w wegiel niz zelazo kowalne, ubozsza niz suro-
wiec.

vz

/DDD\
4 Zk Iy

_

Rys. 147. Piec pudlarski.

N
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Wyréb stali na wielka skale, przemystows rozpoczal sie w polo-
wie ubieglego wieku.

Swiezenie surowca metoda pudlowania doprowadza do otrzymania
zelaza kowalnego, a nie stali. W r. 1955 H. Bessemer opatentowal
metode $wiezenia, oparta na wyzyskaniu ciepta spalania domie-
szek surowca do podtrzymywania wysokiej temperatury procesu
Swiezenia. Przy powolnym biegu procesu, jaki ma miejsce w piecu
pudlarskim, ciepto spalania domieszek nie daje sie wyzyskaé. Besse-

mer obmyslit piec w ksztalcie gruszki, zwanej potocznie gruszka Bes-
semera albo konwertorem (rys. 148).
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Konwertor po napelnieniu roztopionym surowcem (6 (‘i;)tljc()z atri);
metalu) zasilany jest poteznym pracflern goracego pow(;etrtzz.i, Sk e
go przez dysze, znajdujace si¢ w dnie .zblormka. Przedostaja
stopiony metal cienkimi strumykami
powietrze spala siarke, fosfor, a'rsen,
antymon, mangan a takze krzem 1 we-
giel. Na powierzchni metalu wys‘te’pu]e,:
warstwa stopionego zuzla, plon.nen zas
poczatkowo wysoki, juz po. lfllku mi-
nutach znacznie si¢ zmniejsza, €O
$wiadezy o zuzyciu zawartego'w su-
rowcu wegla. W celu naweglenia me-
talu wrzuca si¢ do konwertora okr:élro?

ilo$ j oéci
. Sgr\(:vwcfaoaz n(flze]dozkiggrrlego wymieszania zawartosci konwefj
fcrcl)?zg;::)lzilvi(;’trzsgwl;rowadza sie ponownie. Po krétkim cz.asie zawartos¢
gruszki wylewa si¢ do k?dZi Zfalaznglcz;la‘, ngig:;rgzhpilsﬁza et

Otrzymywanie stali zlewne] meto . s

Z ) O spore] zaw
godna strong, ze wymaga mat.erl"a}‘u (sfur(;wca i e
krzemu i o bardzo nieznacznych ‘1105(:.1ach osforu. Przy e
fosforu mala tylko czgsé tego p1erw1astka.u1atn1a sig w 1;; i
tlenku. Wigksza cze$é w koncowych st.:ad1ach procesu tega p i
ionego zelaza i krzemionki redukcji, fosfor za$ pono
‘rntr)ezrlr)lu;;czzt;psli(:;nwg zelazie, dajac material kruchy, nieprzydatny do wy-

robu stali P,O; + 5 Fe + 5 Si0, = 5 FeSiO; + 2 P.

Rys. 148. Konwertor.

Metode Bessemerowska ulepszyli Gilchrist i Tho:nas zastq$u]%19
kwaéna“ krzemionkowa wyprawe gruszki, ,,zasadowa”. Stos\oh\;va ;ac‘)v ;
;;v tym celu wyprazony dolomit dodajac wapna do surowca. y;’) 4
sklastria sie z tlenkéw CaO i MgO, ktére reagujac w konwerttorze z gl fa
i i 137 i tworzg fosforany. Koncowa tempera
ciotlenkiem fosforu wiaza go 1 . kbl e
i si 9 owoduje przejscie do zuz
nosi si¢ przy tym do 16009 co p ; : ' ;
g)s(}o:ané\: pale i czedci zelaza. Sposéb Thomasa daje nastepujace ko
rZysci: = o
1. Usuniecie fosforu z sur i, 1< P i '
9. Otrzymywanie zlewnej stali migkkiej, ubogiej w wggllilt.3 e
: ie zuz tego w fosforany rozpuszcza
3. Otrzymywanie zuzla boga : . pus ;
bych kwagach), zatem nadajacego si¢ po zmieleniu jako doskonaly
5 152).
5z fosforanowy (tomaséwka, § : :
nawlgzzaometodami Bessemera i Thomasa zanotowac nalezy me?tO(iiE
Siemens’a i Martin’a. Metoda braci Martinéw polega na stapian
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tomu 2z i
'y uz:;lag;zgg(; ZSisurowcem W piecach (rys. 149), ktérych wysoka tem-
e -g przy pomocy spalania gazu generatorowego. Pro-
a godzin, za to daje materiat bardziej jednolity. Moz-
ngs’,é czgstego dokonywa-
nia analiz materiatu oraz,
przy dlugim stosunkowo
okresie procesu, moznoéé
Przerwania go wtym cza-
sie, gdy ilo$¢ wegla
osiggnela pozadang war-
toé¢, pozwala na otrzy-
mywanie stali o 4ciéle
okreslonym skladzie.
Ulepszenie Siemens’a
polega na zastosowaniu
reglileratordw cieplnych,
i e w ktérych ci
g;a;uu(é}(:z(:rz:‘tcgr(;h z pieca gazéw, zuzywa sie do o}’grzafllizpk;arsc?;ﬁ:
s Besszvrii(;; ]ialfr hvgrp;lrowadz.anego d_o pieca powietrza.
stali zlewnej, ktéra idzie na sz;iay,u;ZZIVIjIZZy]eZtivi?XI;e S

W nizej podanej tablic j
q : :
4 ke Y podana jest $wiatowa i polska produkcja

_J PO

54
T
/////////%

Rys. 149. Piec Simensa-Martina.

Tablica 30.
Swiatowa i polska produkcja rudy zelaznej, surowca i stali

1913 1928 1933 1934 1935

Produkcja §wiat. w mil. ton:

ruda zelazna. . .

: ....... 175,8 91,4 118,9
el SR 788 | 887 | 494 | 626 1:(3)
Produkcja Polski w tys t;m.' : B R N 82:1 i
ruda zelazna : ;

2elazna, o e e 493 699
surowiec
e ‘ze¥aza ......... i055 684 ;gé g;‘z ggi
.......... 677 6
1\_vytwo‘ry w.alcov‘-/ane z zelaza, i stali. 1244 iéig e o o
ury ciggnione i spawane . . . . 112 52(25 b i
2 54 60

Na wlasnosci stali wpltywa oczywidcie jei i
;Z?t;‘:iz‘zegli i innych dpmieszelf (Si, Mn]e g::,kll\?i(,i’\: I:E?iéi?; r)to\%;l%ro-
R iy psﬁadprzebleg temperatury, jaki zastosowalismy celem dv(;,-
el 1 do go?:owego stanu. Stal hartuje sie, gdy mate-
ek zanury . wysoklfe] .temPera’Eury ozighiamy nagle, na przyklad
zenie w kapieli olejowej lub wodnej. Stal staje sie wteflczas

L
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twarda tak iz mozemy nia rysowaé szklo (zelazo kowalne nie rysuje
szkla). Odpuszczamy stal ogrzewajac ja ponownie do wysokiej
temperatury, a nastepnie dajac jej ostygac powoli; wtedy stal staje
sie migkka i ciagliwa. Przez odpuszczanie hartowanej stali w réznych
temperaturach i nastepujace po tym ozigbianie w cidle okreslony
sposéb, mozemy otrzymywaé zaleznie od warunk6w material o roz-
maitej, przy tym z gory okredlonej twardodci i ciggliwosci.

Nauka, ktéra docieka wewngtrznej budowy metali, nosi nazwg¢ metalo-
grafii. Metalograficzne badania dowiodly, iz istnieja trzy odmiany Zelaza
czystego, czyli ferrytu — Fea, Fef i Fey trwale w okreslonych granicach

temperatury. W temperaturze naszego otoczenia trwala jest odmiana a.
Punkt przejécia w odmiang B lezy w 768°. Odmiana B przechodzi w odmiang ¥

w 900°.
7680 9000
Fea 2 Fefd 2 Fey.

Poznane zostaly réwniez kombinacje Zelaza z weglem, a wérod nich
zwiazek chemiczny FesC, zwany cementytem (twardoé¢ dochodzi do 6),
dalej stale roztwory wegla w y ferrycie, czyli krysztaly mieszane o zawar-
toéci wegla zmiennej od 0 do 2%/, trwale w wyzszych temperaturach ; obej-
mujemy je wspdlna nazwa austenitu. Podczas hartowania austenit prze-
mienia sie w martenzyt. Martenzyt odznacza sie duza twardodcia. Mie-
szanina a ferrytu i cementytu o zawartoéci 0,9°/, wegla nosi nazwg per-
litu., Zaréwno odmiany ferrytu, jak cementyt, a takze austenit, marten-
zyt 1 perlit trwale sa w okreélonych granicach temperatury. Jednak szybko
ozigbiajac stal mozemy ja przechtodzié, a w ten sposob zachowa¢ odmiang,
trwata w wysokiej temperaturze. Staje si¢ to zrozumiale, gdy zwazymy, Ze
szybkoé¢ reakcji chemicznej, a wigc np. szybkosé rozktadu cementytu albo
przemiany y ferrytu w a ferryt, maleje wraz ze spadkiem temperatury.
W temperaturze pokojowej szybkos¢ podobnych przemian jest tak nikla,
se dla okresu czasu, jaki wyznaczamy praktycznie uzytecznodci danego
materialu, mozemy jej nie bra¢ pod uwage.

Metalografia poucza o sktadzie stopéw zelaza.

Tablica 31. Sklad stopéw zelaza z weglem.

Nazwa uzytkowego stopu zelaza Skladniki stopu

a ferryt i perlit

- rézne odmiany martenzytu
a ferryt i perlit, wzglednie
perlit i cementyt
eutektyka austenitu z cementy-
tem -+ austenit lub cementyt
martenzyt i grafit albo
perlit. cementyt i grafit.

zelazo kowalne

stal hartowana

stal niehartowana
surowiec zelazny bialy

surowiec zelazny szary

Dotad rozpatrywaliémy tylko podstawowe sktadniki stali: zelazo

i wegiel. Tak zwane stale szlachetne zawieraja jeszcze domieszki roz-
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nych metali. Domieszka chromu wzglednie niklu daje stal nierdzewna
przydatng na pancerze okretéw bojowych, na maszyny, na czeéci
samochodowe. Dodatek 11 do 14°/, manganu daje stal twarda, ciagli-
wa. Wolfram i molibden daja stal trwaly w wysokiej temperaturze,
uzywana na ostrza szybko tnace. Nierdzewne stale do domowego
uzytku zawieraja od 10 do 209/, chromu.

Czyste zelazo jest osobliwoécig laboratoryjng. Jest to metal
szary i l$niacy; topi si¢ w temperaturze 15320, Posiada wtasnosci
magnetyczne. Cigzar atomowy zelaza wynosi 55,84. Chemiczne wia-
snosci zelaza odrézniaja je wyraznie od platynowcéw, w mniejszym
za$ stopniu od kobaltu i niklu. Zelazo jest najmniej szlachetnym me-
talem grupy 6sme;j.

222. Korozja zelaza.

Podobnie do innych metali polszlachetnych, zelazo bedac wystawione
na wpltywy powietrza, podlega jego chemicznemu dzialaniu,
méwimy, podlega korozji. Dzialanie wody,
odczynnikéw na metale nazywamy réwniez
wystawionego na wplywy powietrza lub wod
nia. Korozja dlatego dotkliwie
lub miedzi,

czyli, jak
zasad, kwaséw i innych
korozja. Korozja zelaza
y nosi nazwe rdzewie-
j odbija si¢ na zelazie niz np. na cynku
ze rdza jako material mato spoisty tatwo ciera sie, tusz-
czy i odpada, nie stanowi przeto warstwy,
chemicznie i chronila od dalszego dziatania oérodka. Tymczasem powtoka,
ktéra powstaje na powierzchni cynku lub miedzi ma spoistogé wystar-
czajaca, aby uchronié pokryty nia metal od dalszej korozji. '
Powietrze i tlen, zupelnie suche, w zwyklej temperaturze nie dzia-
taja na zelazo. Natomiast w obecnodei wilgoci i dwutlenku wegla rdze-
wienie postgpuje bardzo szybko. Istnieje prawdopodobienstwo, iz rdze-
wienie polaczone jest z przejsciowym tworzeniem sie weglanu zelazo-
wego. Wysunigte zostalo réwniez inne przypuszczenie : z reakcji zelaza,
tlenu i wody powstaje przejsciowo tlenek zelazawy i nadtlenek wodoru,
te za$ reagujac ze soba daja tlenek zelazowy i wode.
BadZ co bad# stara rdza sklada si¢ gléwnie z tlenku zelazowego.
Pewien znawca metalowego przemystu w Ameryce obliczyl, ze
strata, jaka poniosta gospodarka $wiatowa w jednym roku 1920 z po-
wodu korozji metali, dosiegta 250 000 000 dolaréw. Obliczaja, ze 33%,;
catkowitej rocznej produkciji stali i zelaza zuzywa si¢ jedynie na
materiatu zzartego przez rdze.
Korozja metali jest zjawiskiem ztozonym. W powietrzu, w pro-
cesie korozji bierze udzial woda i dwutlenek wegla. Ulatwiaja one

ktéra izolowalaby metal

Zamiane
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: ; o
rzenie sie tlenowych zwiazkéw zelaza, podobnie te.z tle'rtl)owgfziil' pna
e s innvch metali. Poniewaz z uzytkowych metali naj ar 4 ]r i
ll?czezlge na}rIaZone jest zelazo, dlatego méwiac o zapobieganiu koroz]
oro late
ieli Sh gté lazo.
i eli na my$h giownie ze . : :
bedlz\;e%%;wrﬁzej znanym $rodkiem, zabezpieczajacym zelazo‘oc‘l rdzl}lré
jest ;(])wlekanie jego powierzchni warstwa farby N bylocztlr;?la]utzcix:ika
ie j 1 faltem. Nowo
i dobnie jak malowanie as :
RZ}llmlaIr:iOam ;VI;I(;naga a{)y pierwsza warstwa farby stanowﬂabpotvlvellciti
a ! . . . . .
Iz’Illz1 (;v:zewodzch prad elektryczny. (Nadaje sig tub]a’k‘?v ;3{ iaiwiek_
i i arstwa powinna bycC
ku lub biel olowiana). Druga war . . yé |
cynm stopniu nieprzepuszczalna 1 nie da~]acca si¢ zw1lzy'é' wo'(lzli S
SZyGlaxdkie powierzchnie metalu trudniej ulegaja korf>z]1 ani ol
wate. Polerowanie powierzchni metalu wskazane jest nie ty
o : i ktycznych.
5w estetycznych, ale i prakty . o
Wzgllfa(\ir(zlv;o rozgowszechnionym sposobem ochronzrlmet;hk ri)}t()zi:;dmoze
ja ] ie i twa innego metalu. Po > 1
est pokrywanie ich wars : e
Lozé?’;v ]konarI:e pr};ez zanurzenie w stopionym met.alu (cynkolx(;v‘z;zfie ;;_
L nsi’e zelaza). Stosuje si¢ réwniez powlfzkanle czy ma it
?Owasto jonym cynkiem. Przy cynkowanju metalu mozna e
azr&;ewacP metal posypujac go proszkiem cynku. Tw?rzy ts:fuvivnnym
;)gtwo stop cynku na powierzchni metalu. Do pokrywania mehronne =
rietalem postugujemy sie réwniez pradem elektryczn?lr)m ,Otl)((;ywamy 3
i i i, W ten sposob p
lamy z roztworu ich soli. J HEIL A : :
Ele Wz}g:; erbrem lub ztotem mied# (ciezarki ztocone) wreszcie chro
em ;
kiem lub cyng zelazo. % ;
o Eynwarstwa ochronna stuzyé moga metale szlachetme]s.ze od1 zza;l
b Jiczaﬁego metalu, jak np. przy niklowaniu lub cynowagmu 'z’e arz,
leZI:niu i srebrzeniu mosigdzu lub miedzi. Wlel'kae.m‘edogo noscSEaZy
:(;Co rodzaju ochronie stanowia trudne do umkmelclia skazyaujac jui
e . - . WO
k uktucie szpilka, po
jazby byly bardzo male, np. Jak I Ly
ch;rf)}zljo; zabeyzpig::zanego metalu. Zauwazono przy tyn.l', ze tsaLlsmérlrzmwive :
j e szybkoé¢ korozji metalu 1
talu szlachetnego wzmaga jeszcze SZyD ! :
:zlleachetnego. Skaza staje sie wtedy ogmsk%em gwaltoxf\rne] .kf)r:)zzlja o
Niekiedy stosuje si¢ Téwniez pokrywanie metalami mnie]
nymi nietrwatych metali bardziej szlachetny.ch. LT e A
Zauwazono, ze zetkniecie zelaza z cynk1en}, k 0r3’71] et
mniej szlachetny anizeli zelazo, jest co prawda niepomys nlemwej ]
natomiast czyni trwalszym zelazo. Skazy w powloce cyn
zne dla zelaza. : : : s
gm?:;em zabezpieczenia metali od zniszczenia mozemy r?wn(llecz)z Sﬁb_
krywaé je warstwa ich tlenkéw, jezeli te ostatnie naleza
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stau.lc.jit 'fruqno rozpuszczalnych w wodzie. Na przyklad utleniajac
Izlmle]Q I:lle Zelazo mozemy pokryé je warstwg tlenku o skladzie zbli-
zonym do .rr}agnetytu. Tlenek ten, jako nierozpuszczalny w wodzie
i n; }1t1'en1a]a¢cy si¢ w niej dalej, stanowi dobra warstwe ochronn
i a]vs.nekszq przysztosé w dziedzinie ochrony metali przed koroz?a;
zdaje si¢ mie¢ nie tyle pokrywanie ich powi i
. wierzch
ochronng, ile sporzadzanie odpornych stopcI’:w. R iy
; Metglurg‘la nowoczesna stwierdza, ze stal, zawierajaca metale:
chrom i nikiel w odpowiednich ilo4ciach, posiada cechy stali nierdzew-.
nej. Do odpornych nalezy réwniez stal miedziowa zZawieraj
dodatek miedzi. , posgrict
! 'W. chwili obecnej stale nierdzewne sg bardzo drogie. Nie kalku-
cl;]rq sig oréle' n.adprzyk}ad jako materiaty budowlane, uzywane sa jednak
az czgscie] do fabrykacji uzbrojeni ii i
v j jenia, narzedzi i przedmiotéw do-

223. Zwigzki zelaza.

o Z;i:;;o tla’cwo rgzpuszcza sie w kwasach rozcienczonych wydziela
ym woddr. Kwasy stezone, zwlaszcza i si 3
' ; wod Kwa | towy 1 siark
oraz stezone lugi, nie dzialaj Z ol jogt S
; a na zelazo, zwlaszcza jedli jest
gate w wegiel, jak zelazo lane. To i prtatido s
, Jal ; ostatnie ma w przemyséle chemi

nym zastosowanie do budo i ié ey
e Wy aparatury chemicznej, odpornej na kwasy
. N:x]wyZSzy znany tlene1.< zelaza powinien by, zgodnie z przynalezno-
Ruqo eg(c;sroneta}lt‘l 1((1_0 osm(le] grupy, posiada¢ wzér FeO,, podobnie jak

i a- lakiego tlenku nie znamy. Wéréd zwiazkéw 3

. kiten, . A wiazkéw zelaz
jzalt(lsnk}em 'wetgllz(a. 1sétn1e]e zwiazek Fe(CO),, w ktérym zelazo wyst@puji
pierwiastek oSmiowartoéciowy. Istnieje réwniez zwi
j iern : ]€ rowniez zwigzek K,FeO
Jako s6l hipotetycznego kwasu H,F ; ey
€0y, wywodzacego sie od ni

zreszty tlenku FeO 5 Ny 3 el i
Shri 3 W ktérym zelazo jest pierwiastkiem szesciowarto-
3 Znane i pos.poli'te sa dwa szeregi zwiazkéw zelaza. W pierwszym
zelazo -WyS.tqu]e jako pierwiastek dwuwarto$ciow d :
jJako pierwiastek tréjwartodciowy. TSy
FeOZwmcztki PIETWSZego szeregu wywodza sie od tlenku zelazawego

. Jest to aksamitno-czarny proszek, otrzymywany w drodze reduk-

le tlenku ]_-Tezo3 a znacznie do o
godniej z rozk : ¥
bez dostepu powietrza : fadu szczawianu zelazawego

C204Fe = FeO = CcO £ CO2
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Wodorotlenek zelazawy Fe(OH), wywodzacy si¢ od tlenku FeO,
otrzymujemy dzialajac na sole zelazawe wodorotlenkiem alkalicznym, np.

FeSO, 4 2 NaOH = Fe(OH), + Na,S0, U.

Trudno rozpuszczalny, jasnozielonkawy, galaretowaty osad otrzy-
manego w ten sposéb wodorotlenku ciemnieje pod wplywem rozpusz-
czonego w wodzie tlenu, ulega bowiem przemianie na wodorotlenek ze-
laza tréjwartoéciowego Fe(OH);. Tuz pod powierzchnia ptynu, w bez-
poérednim zetknieciu z powietrzem przemiana w rdzawy wodorotlenek
Fe(OH), przebiega najszybciej. U.

Stapiajac zelazo z siarka otrzymujemy, nalezacy do tegoz co FeO
szeregu, siarczek FeS. Siarczek ten ma zastosowanie w laboratoriach
do wywiazywania siarkowodoru (§ 95). :

Gdy zelazo rozpuszczamy w kwasach : solnym lub siarkowym, otrzy-
mujemy sole zelazawe: chlorek FeCl,, siarczan FeSO,. Roztwory soli
zelazawych trwale sa tylko w nieobecnoéci powietrza. Pod wplywem
rozpuszczonego w wodzie badz dyfundujacego z powietrza tlenu ule-
gaja utlenieniu na sole zelazowe. Swiezo otrzymane krysztaly chlorku
FeCl, - 4 HyO lub siarczanu FeSO, - 7 H;0 (witriol zelazny) sa barwy
jasnozielonej, na powietrzu brunatnieja, zachodzi bowiem utlenienie, np.

2 FeSO, + H,0 + O = 2 Fe(OH) SO,.
Otrzymany w ten sposéb zasadowy siarczan zelazowy w wysokiej
temperaturze rozklada si¢ na tlenek zelazowy, parg wodna i bezwodnik

kwasu siarkowego
2 Fe(OH)SO, = Fe,0; + H,0 + 2 S0;.

Reakcja rozkladu ,zwietrzalego” witriolu zelaznego stuzyta daw-
niej przed wprowadzeniem metody komorowej (§ 98) do otrzymy-
wania kwasu siarkowego. Tlenek zelazowy (czyli tzw. caput mortuum),
otrzymany z tej reakcji i dzi$ jeszcze ma zastosowanie do wyrobu czer-
wonej farby, uzywa sig go takze jako proszku szlifierskiego przy obra-.
bianiu miekkiego szkla optycznego.

Tlenek zelazowy Fe,O, powstaje réwniez jako ostateczny produkt
powolnego utlenienia, czyli rdzewienia zelaza.

Od tlenku Fe,0, wywodzi si¢ szereg polaczen zelazowych.

Wodorotlenek zelazowy Fe(OH); otrzymujemy, dziatajac wodoro-
tlenkiem lub weglanem alkalicznym na roztwory soli zelazowych, np.

FeCl, 4+ 3 NaOH = Fe(OH), + 3 NaCl U.

Jest to rdzawej barwy osad koloidalny, galaretowaty, rozpusz-
czalny w kwasach, przy tym w wyniku reakcji powstaja odpowiednie
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sole zelazowe. Wodorotlenek zelazowy mozemy otrzymaé w formie
zolu. Zol ten uzywany bywa w lecznictwie pod nazwa ,zelaza diali-
zowanego“,

Z soli zelazowych zastuguje na wzmianke chlorek zelazowy FeCly,
otrzymywany z reakcji sproszkowanego zelaza i suchego chloru. Roz-
twory tej soli mozemy réwniez otrzymywaé dzialajac chlorem na roz-
twory chlorku zelazawego. Maja one zastosowanie w lecznictwie do
tamowania uptywu krwi (§ 188). Tak zwana wata zelazna jest watg
nasycong roztworem chlorku zelazowego.

Wéréd rud zelaza zapoznaliSmy si¢ z magnetytem. Spalajac zelazo
badZ tez utleniajac je w przegrzanej parze wodnej,
(§§ 16, 25). Magnetyt i
W tlenku tym dopatrujem

. lazowym FeO - Fe,0,.

Metaliczny potysk i kolor 20ty posiada
w przyrodzie pirytu, siarczku zelaza, ktére
stawié jako

otrzymujemy zendre
zendra posiadaja wspélny sklad : Fe,0,.
y sie¢ polaczenia tlenku zelazawego z ze-

ja krysztaly pospolitego
80 wzér mogliby$my przed-

S =Fe—S—S—Fe =S,
Tu zelazo wystepuje jako pierwiastek tréjwartosciowy. Sam zwig-
zek wywodzi sig¢ od siarczku zelazowego Fe,S,
S = Fe—S—Fe = S.

Piryt reaguje ze stezonym kwasem solnym (

rozcieficzony nie wy-
wiera dostrzegalnego dzialania)

» Wytwarza sie wtedy siarkowodér i siarka.
FeS; + 2 HCl = H,S + FeCl, + S.

224. Kobalt Co i nikiel Ni.

Kobalt i nikiel tworza wspélnie z zelazem triade,
zowcow. Whbrew kolejnoéci ciezaréw atomowych
zowce w porzadku :

zwang triadg zela-
szeregujemy zela-

Fe 55,84 Co 58,94 Ni 58,69

a to ze wzgledu na bliskie

podobiefistwo kobaltu do zelaza, niklu do
miedzi.

Kobalt i nikiel tworza samodzielne zwiazki z siarka, arsenem i an-
tymonem, a précz tego sg towarzyszami zelaza. Zelazo meteoryczne
zawiera od 3—89/, Ni i dwanadcie razy mniejsza ilo$é kobaltu. O hipo-
tezie, iz jadro ziemi ma ten sam sklad, byla juz mowa powyiej (§ 219)

Zawarto$¢ niklu w jadrze ziemi jest prawdopodobnie 500 razy wieksza
niz w skorupie ziemskiej.
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i j iklu, jest piryt magne-

jwazniej mineralem, dostarcza]afcym niklu, jest | ehe

: Na]V;iZSnl(eV]VSzzc’)};Hrlliedokladny, zwykle siarki jest troche W1Q(I:§]) ; dcitl);n::ssi a,af
I\%IiCZII\IIZjWikaze zloze tego kruszcu znajdujt: sig \]a{/ %itli‘cbury w Kan

. ch; niklowi towarzyszy tam kobalt. i

hCthI}\’Il;‘\l;\(r:;;oﬁ(l:edonii wystepuje krzemian magnezu 1 niklu, zwany serpen

iklowym (garnierytem). AL S ] i

tyn(;\Iij?vlal:igiesze (gloia kobaltu zn.a]du]ljc ;1@0 rZz Sv()%tt aﬁgz}; v(vKglaér;abel-

nki, siarczki Co i Ni, bizmut 1 srebro
(?Fssl(zie) gdzie oprécz kobaltu wystgpuje uran z radem. L e
o Ko’balt jako metal nie znalazl szerszego za,.s'cosowa.z0 ST
przerabiaja glownie na tlenek kobaltowy Co,05, uzywany

; et ey
do wyrobu emalii i glazur. Podwoéjne krzemiany sodu 1 k;bal:xéj rng;f:mli)ce
tas:f}i’ kobaltu stanowia sktadniki smfa.lt;i — od dawna u dm Ry
farby niebieskiej. Kobalt, podoblniei( ]Ekltzelzz;)é ;ﬁ;;ri?s,kie s Vi 8
OW : i ltowe. Sole kobaltawe sa 1 !

o rlzc;gj\rlzaviolz:{;l):acz wodnych. W odréznieniu od zelaza kobalt odporny
i Al g 2 .

jes;t na dzialanie skladnikéw powietrza.

; ; ! r
Nikiel z odpornoéci swej na dzialanie powietrza mozzrll)izé d‘zslgizlcsv a}i
do metali szlachetnych. Znajduje tez obszerne zas‘cosowb11 Sl
i krywania metali, gléwnie zelaza, do wyro i
e pi(l)clowej do wyrobu stopéw, np. NOwego §re ra : .klo:
rf}of‘f;ty nk) D,uZe ilosci niklu zuzywane sg na yvyrob stafb ni 1
mk'le ,Sfyln t' dzieki duzej ciagliwosci stosuje sig¢ 'do WYTO 111 p&rr
o ah Q,S roszkowany nikiel bywa uzywany ]al.co k.zlx{tla 1zzlale
pancemy‘(c: l'anilf.) olejéw rodlinnych. ‘Swiatowa produkcja ni 31(1)05»(0,1
rid tZeé . roku 1901 wynosita ona 8900 ton, W T. 192'8 52 Nowa;
V];irfr;;’w;” najbogatszych w rudy niklu nalezy Kanada i wyspa

Kalilql‘zf:la'tworzy zwiazki prawie wylacznie dwuwatrtoécu).we.b;:;};lvz;)i .
d 55 ne od tlenku niklawego NiO, zielonkawo-szare] subs nikiei
o Inei w kwasach. Sole niklu sa trujace, co sprawia, lf;v i
r(?Zpqui(;Z'z sif; na material do wyrobu naczyh kl.lchennchh. s
Itlvls?orrzla.a(l:h \]Nodnych jony niklu Ni” posiada.ja, bar?vg z1elon2‘(.10rort(;enek i
tych wodorotlenki alkaliczne stracaja ]a.L?nozxelony cv)\(r: iR
k31’awy Ni(OH), (U), ktéry mozemy utlgnm przpro;na nylroniakiem e
v;rej na czarny wodorotlenek nikilowy‘Nl (011)3. Zd.o el
niklu tworza zespoty niebieskie Ni(NHg)a-

T i kationy :
2 amoniakiem kationéw zespolonych posiadaja i o :.’J
Ni© Cu” Zn" Ag ;
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Rozdziatl 23,

MANGAN. CHROM

225. Mangan Mn.

Dwutlenek manganu MnO, znany byt w starozytnosci pod nazwa magnezji
czarnej i uzywany do odbarwiania szkla. Dzi§ ten minerat nazywamy pi-
roluzytem albo braunsztynem. Badania Scheele’go wr. 1774 wy-
jasnily, ze braunsztyn nie jest ruda zelazna, jak wéwezas mniemano, lecz
zwigzkiem odmiennego od zelaza pierwiastka, manganu. Sam metal wyodreb-
niony zostal w tymze roku przez szwedzkiego uczonego Gahna.,

Skorupa ziemska zawiera 0,08°/, manganu. Jest to pierwiastek dogé¢ roz-
powszechniony, ktérego polaczenia wydatnie katalizuja rozmaite procesy
biochemiczne. Najpospolitsza ruda manganu jest piroluzyt. Mangan zastepuje
czgsto Zelazo w krzemianach, samodzielnie tworzy gléwnie rudy tlenowe
1 wodorotlenowe, weglan MnCO,, zwany dialogitem, i krzemian MnSiO, —
rodonit. Tlenki i wodorotlenki odznaczajg sie typowa szaro-czarng barwa
1 maja czesto domieszki Ba, Li, Co, Cu i Pb.

Najwazniejsze zloza manganowe znajduja si¢ przy wschodnim brzegu
Morza Czarnego na kraficu laficucha gor Kaukaskich, na pétwyspie Kerczu,

poza tym w Indiach, Brazylii, na Zlotym Wybrzezu i w potudniowej Afryce.
W Polsce zloza manganowe zostaly odkryte

niedawno w Gérach Czywczyn-
skich przez Kamienskiego i Pazdre,

uczestnikéw wyprawy naukowej prof.
Tokarskiego. W kwarcytach i tupkach krzemionkowych wystepuja tam na
powierzchni okolo 2 km? tlenki manganu, dialogit i rodonit. Miazszo&¢ po-

kladéw wynosi 5 do 10 m, zawartods Mn 14—400/,.

Mangan jest to metal kruchy, bialy z rézowawym odcieniem : nie
Ma on dotad zastosowania jako metal czysty. Za to jego stopy z ze-
lazem: surowiec lustrzany (zawierajacy do 309/, manganu) i ferro-
mangan (30—80°/,) graja duza role przy produkcji réznych ga-
tunkéw stali. Dodatek 6—12°/, manganu czyni stal bardziej ciggliwa,
twarda i wytrzymaly. Stal taka uzywana jest do wyrobu $Zyn, osi wa-
gonowych itp.

Mangan tatwo ulega dzialaniu kwaséw, tworz
ganawe, w ktérych wystepuje jako pierwiastek dwuwarto$ciowy.
Mangan jest pierwiastkiem o bardzo szerokiej skali wartodciowogci.
Jego zwiazki wywodzy sie od nastegpujacych tlenkéw

Y przy tym sole man-

MnO Mn,0, MnO, (MnO,)  Mn,0,
nietrwaty
tlenek
Sole manganawe sa pochodnymi tlenku manganawego MnO. Ich
kation Mn(H,0); posiada barwe bladorézowa. Wsréd soli tych na

wzmianke zastuguje chlorek MnCl,, siarczan MnSO, i azotan Mn (NO,),.
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j i dorotle-
izuj ko sole uwodnione. Wo
ie krystalizuja z roztworu ja | b
W;Z};S(;cg;ivy }lrub potasowy, dodany do roztworu soli mgng.an;w;rﬁa_
ne osad Mn(OH), bialy, brunatniejacy w miare utlemo-sma., R
kg miare przemiany w wodorotlenki manganu o wyzsze] W
czy W przen
$ci sci (poréwnaj Fe(OH),). U. v o
SCIO&Z?:ilajg: sproszkowany dwutlenek manganu z wodorot%ex;k;z;rtl ;Szwy
i j ciemnozielony mangania
otasowymi, otrzymujemy e
En;;lop — s6l nietrwalego kwasu HzMnO4, p(.)cho'dna: l‘zlenitrln o gzny.
W2 ma’r:ganianie mangan wystepuje jako ”plerw1aste ni e
Ciemnozielone jony dwuwartosciowe MnO™, trwalsz.edw gt i
roztworze, w kwasnym lub oboj¢tnym przechodza w jedno

rézowo-fioletowe. Przemiana ta jest reakcja dalszego utle-

B s — s6l kwasu nadmanga-

i POWSt"ge I:rlirr?; lilg;rrriliirz)s:zt: S; clfilzdrgli(i)tlenu i chloru. ‘Z reakcji
Eotii(l)iclz{nh:;o 4r,ladnnanganianu potasu i stezonego kwisud;arlrcsg)eegzci
o:zzymujemy ciekty siedmiotlenek -'rningailélznli\gz(s)i; %) aa;rw s
pieczny,’ WYbrECh(()):Van’ajal:I ?S n;anvg;rllllla v};iasnoéci fizycznycl} i chgmicrz‘:
flhlcolianlil)zvc,lnfang:nian potasu znany jest' jako laboratoryjny odczy.
niyk ﬁtleniaja‘cy i jako érodek. d.ezynfel?u]qcy. e

Mangan wspdlnie z rzadkmp p.Lerw‘1astkam1 s el e
odkrytymi w r. 1925 przez niemieckich uczony

dacka i pania Idg Tacke-Noddack tworzy lewa kolumneg
grupy VII uktadu okresowego.

226. Chrom Cir.

; Bt
Chrom, molibden, wolfram 1 uran tl\‘/&lf)c()lr:/,af “lrslex;aa‘m ;)a‘
, Molibden 1
u VI uktadu okresowego.
e l?afali 3 uZpyilnane do wyrobu stali spec] alnycb. Uran' rozpat;lzlyrzna)i
5 rﬁstgpnym rozdziale, jako pierwiastek promieniotworczy. »
w )
i hromem. . !
pOZICK;E)};n Sl\?vygl;r{toy chostal w 1. 1797 przez francuskiego chemika

ici iej i na Uralu.
Vauquelin’a w minerale krokoicie z Berezowskiej kopaln

i ianer wiu PbCrO,.
Karminowo-czerwony ten minerat okazal si¢ chromianem olo

T . ua

Nazwa pierwiastka chrom wywodzi si¢ od greckiego wgrlzzrl;wgg 1
(bar.wa) Istotnie, wszystkie niemal zwiazki chromu s3 ko ;

. v . . . . C O J

W przyrodzie chrom wystepuje przewaznie pod postactl:q chI\rIci)énwlitskI;: lrlz géi

mineraliu ybardzo zblizonego wlasnoémargl do magnet;};r\(l).k e he

i romianie otowiu PbCrO,, zwanym L =

WhYStth];cst;;)o;}:éor;:)arg;@éci glin i zelazo w krzemianach. Zioza chromitu

chrom
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w Selukwe w Rodezji (

: L pd. Afryka) dostarczaja pot Sl
T A e e R
zloz'omg' Rl owej K'aledonu. zlc?z'a chromitu towarzysza wspo IEIC w kr,ze:
i émianu niklu. Niewielkich ilogci chromitu d tp e oL

a, Kanada i Norwegia péhocna. ostarczaja: wyspa

e hO:dE(;)llx‘lny n? Szmianle powietr?a c.hrom fatwo rozpuszcza si¢ w kwa-
bl E?;rtnna ?zr (;W}{m wydzielajac wodér. U. Podobnie jak zelazo
i 1atanie .kwasu azotowego. Ochronna warstwa otrgzyv-
ywanego droga elektrolizy chromu zabezpiecza zel -
e azo od rdze-
Zwiazki chromu wywodzg sie od tlenkéw

CrO e O, CrO,.

wyc\}g zczlr:j‘)zrilca‘c”h Sv:ywqdzz.a‘cych sig o‘d tlenku CrO (zwiazkach chroma-
R mamy tqu(ie ]ako.pu.erwmstek 0 charakterze metalicznym
i y tu do Czynienia z kationami Cr. Sole chromawé
o i prziz od.tlen%eme znacznie trwalszych soli chromu tréj-
o pOSiadg J 1ja O’P1erw1astek tréjwartodciowy chrom, podobnie ja]k
pus;cza g a;a\;v’asnosm amfoterycz.ne. Jasnozielony tlenek Cr,0 roz-
tréjwartoéc,i Owez’r\(z)vn]?a;(v ‘l;vzzzzglgcc}lla]a‘c solte zielone lub fioletowe 2ch:i‘omu
o i ; ; » PI2y tym tworza sie analogicz
Igla 1;1;((5)\;\; lzw(l:(})lrrle chrominy. Gdy dziatamy wodorotlenkiem alkgalicrzlzy(::l)
e omowy Crle, lub atun chromowy KCr(S0,),-12 H,0
aca sig poczatkowo koloidalny szaro-zielony Wodorotlen‘:alz chr012m;

CrCly 4- 3 NaOH = Cr(OH), + 3 NaCl U

Nadmiar tugu powoduj .
: ]J€ Trozpuszcz i ‘ e
zielony chromin sodowy (poréwrlfaj glir‘i;lle si¢ osadu: powstaje jasno-

Cr(OH); + 3 NaOH = Na,Cr0, + 3 H,0 U

- Zwiazki chromu tréjwartoscio i ; 11 zwi

silnie ‘utl‘en.iajaﬁcymi, jaL KNO,, Wé%‘;gfl’;ﬁ;;:;‘;? d?)ml : ZWI"’chff‘mi
przémieniaja si¢ w chromiany. T
wegghr;)Inélfg p(;;asow?ir KzCrO4 jest solg nietrwalego kwasu chrom[oj:
v 2Siar 1:(.) ezw(;) .mk chromowy CrO, powstaje, gdy stezonym
B iy V\;vy(m . z1alamy na na.sy(fone roztwory chromianéw lub
e patrz dalej). Z ozigbionej mieszaniny wykrystaiizo-
b e o -czerwone kr.ysztaly CrO,, bezwodnika kwasu chro-
wartoéCi.O - 'esfc) nllezw.ykle_sﬂny.érodek utleniajacy. Chrom szedcio-
bidlon y viystplerw1fistk1em rl'lemfetalicznym, podobnie jak siarka,
N iy ¢puje wspélnie w grupie VI uktaduy
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Pod wplywem kwasu z6lte chromiany przechodza w pomaranczowe
dwuchromiany. Dwuchromian potasowy K,Cr,O, uzywany jest do og-
niw elektrycznych, w drukarstwie tkanin, w przemysle fotograficznym,
jest on sola nie istniejacego w stanie wolnym kwasu dwuchromo-
wego H,Cr,0,, ktérego bezwodnikiem jest ten sam tlenek CrOs, co
i kwasu chromowego H,CrO,. Domniemamy kwas dwuchromowy
mozemy podaé w postaci Hy0-2 CrO,.

Jony Cr O,” i Cr,0;”" zachowuja si¢ podobnie do jonéw SO,” 1 5,0;".
Z solami baru i olowiu daja one nierozpuszczalne osady. U.

Zasadowy chromian otowiu PbCrO,- Pb(OH), uzywany jest jako
farba (zélcien chromowa).

Pod wpltywem $rodkéw odtleniajacych (HyS, SO,) dwuchromiany
i chromiany przechodza w sole chromu tréjwartosciowego, co fatwo
mozemy stwierdzi¢ po zmianie barwy roztworu z pomaranczowej lub
z61tej na zielong. U.

Roztwér dwuchromianu potasowego w stezonym kwasie siarkowym,
czyli tak zwana mieszanina chromowa, jest bardzo silnym srodkiem
utleniajacym, uzywanym w laboratorium do mycia szklanych naczyn.

Dziatanie nadtlenku wodoru H,0, na chromiany i dwuchromiany do-

prowadza do zmiany ich barwy na niebieska, co tlumaczymy sobie two-
rzeniem si¢ w tym przypadku zwiazkéw chromu jeszcze wyZzej utlenionych

niz chromiany i dwuchromiany.

Rozdziat 24.
PIERWIASTKI PROMIENIOTWORCZE

227. Odkrycie promieniotwérczo$ci uranu i toru.

W r. 1895 fizyk niemiecki W. C. Roentgen odkryl promienie
niewidzialne dla oka, a jednak naswietlajace ptyte fotograficzng nawet
po przejéciu przez warstwe materii nieprzezroczystej dla zwyklego
4wiatla. Promienie te nazwat promieniami X. Rozchodza sie one od
Scianek opatrzonej w elektrody rurki szklanej, napekionej bardzo sil-
nie rozrzedzonym gazem?!, wtedy gdy zastosujemy dostatecznie duze
napigcie miedzy elektrodami.

W r. 1896 francuski fizyk H. Becquerel zajal si¢ poszukiwaniem,
czy tez ciata fosforyzujace, to znaczy takie, ktére po uprzednim na-
$wietleniu promieniami slonecznymi wysylaja widzialne promienie,
nie emituja réwniez wysoce przenikliwych promieni Roentgena. Mozna

1 ciénienie gazu w rurce wynosi¢ powinno kilka tysi¢cznych lub najwyzej setnych
milimetra stupka rteci.

Pleéniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr.

23
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to bylo sprawdzi¢, ktadac nadwietlony promieniami slonica minerat
lub preparat na ptycie $wiatloczulej, owinigtej w czarny, nieprzezro-
czysty dla zwyczajnego $wiatla papier, i po pewnym czasie wywolujac
plyte. Wsréd badanych preparatéw przypadkowo znalazta si¢ pewna
s6l uranu. Wynik doéwiadczenia wypadt dodatnio. Plyta po wywolaniu
zdradzala zarysy polozonych krysztaléw. Ktéregos dnia preparat
nie naSwietlony poltozony zostal na owinigtej w papier plycie i pozo-
stawiony tak w szufladzie przez pare tygodni. Niespodziewanie i w tym
przypadku plyta fotograficzna po wywotaniu okazala sie zaczerniona.
Becquerel przekonal si¢ niebawem, Ze na$wietlenie uprzednie nie sta-
nowi przyczyny obserwowanego zjawiska. Promieniowanie preparatu
nie bylo fosforescencja. Zbadana sél uranowa i, jak si¢ pézniej oka-
zalo, wszelkie inne zwiazki uranu, jak réwniez metaliczny uran, samo-
rzutnie wysylaja niewidzialne dla oka promienie, wysoce przenikliwe,
dzialajace na $wiatloczula plyte.

W r. 1897 pracujaca w tym czasie w Paryzu pod kierownictwem
Becquerela uczona polska, Maria Curie z domu Sklodowska
rozpoczelta systematyczne poszu-
kiwania innych promieniujacych
jak uran substancji,! podejrzewa-
no bowiem, ze radioaktywno$é nie
moze byé wylacznie cecha uranu
1 jego zwiazkéw. W wyniku tych
badan Sklodowska-Curie stwier-
dzita, ze wéréd znanych podéw-
czas pierwiastkéw jeden jeszcze,
a mianowicie tor wysyla takie
same promienie jak uran.

Mogliby$my i my przekonaé
si¢. o tym, kladac na przeciag
doby owinieta w czarny papier
ptyte fotograficzng na rozcietej
1 plasko rozlozonej siatce auerow-
skiej, takiej, jakiej uzywa sie do

Maria Sklodowska-Curie

1867—1934. lamp gazowych. Siatka ta za-

wiera tlenek toru ThO,. U.

Na propozycje Sktodowskiej-Curie zjawisko samorzutnego wysy-
lania niewidzialnych promieni nazwane zostalo promieniotwor-
czoscig lub radioaktywno$écia. Pierwiastki obdarzone zdol-

.1 O i_yciu i pracy uczonej méwi ksigzeczka A Dorabialskiej : Maria Sklodowska-
Curie i Piotr Curie. Biblioteczka Przyrodnicza rok 1935.

e
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noécia samorzutnego promieniowania — pierwiastkami promie-
nlo];:;ol;gvigyr\?v;ia promieniov;rapia 'metoda fotograficzna jako
tce ustapi¢ miala innej.
mallgo(xivoiﬁiirfab;iircz W zw;fzajnych warunkach izolatore'm elektvryﬂ:z—
nym, pod wplywem promieni wysytanych pl:z?z substancje pr‘om1er.u§:
twoéreze staje sie przewodnikiem elekt%‘ycz.nosm, tym lepszym,bllm w1)<(;en
sze jest natezenie promieniowania. ‘Z]awsko tllumaczym%lhso 1esjcr\; g
sposéb, ze pod wplywem promient c1a1‘ radmaktngyg ez =
gazu nabieraja tadunku elektrycznego, jedne dodatniego, mne uj
N j N réwniez jonem
Natadowany atom nazywamy JONEm. azywamy :
natadowana czasteczke lub zespét kilku czqsfcef:zek. J‘on3’1 gazowez,tvg\),c;_
ruszajac si¢ w polu elektrycznym.na' podoble’ns.tv'vo }onow WSIZ-e e
rach, przenosza elektrycznoéc’.(Dz(xielfl Qbe(c;;l;i;l) jonéw gaz ]
ikiem elektrycznoéci (prad jomiza :
Przzgi nl;gkiem nitelz jedwabnych u.derzymy kllk?. ra?{y' gly:}lﬁ) g‘:;
mowa, nitki poczng odpycha¢ si¢ wzajemnie, a}bowwm az %Ci };Ze_
ladunku tego samego znaku (guma} faduje si¢ elektrycons r: :fr -
ciwnego znaku). Zblizenie do silnie ‘nas'troszony.c}.l Ipti P Sprawa‘
promieniotworczego powoduje opadanie nitek. Dzieje s(lig 1 za r}Z)eCiw_
pojawiajacych si¢ W powietrbzu j}(l)néw gazowych o ladunku p
wi nitek jedwabnych. ' . ;

nyn;)rlza;r1 Eii;m napigci]u miedzy metalowymi .ply.tkaml, odlzolol\;vagg;;;
od siebie warstwa suchego powietrzz.l,‘ na.tgze_me 'pratdutw c(;a:; >
laczacym plytki bedzie tym wicks_ze, ;m Wl-ch'] W ].ednos gedZie mizra‘
wstaje jonéw gazowych. Natezenie pradu ]omzacy]negot eeni Gres
promieniotwérczosci preparatu, wprowadzonego do« przestrz
P*Y%‘: r;111)‘ad'«3miu szeregu zwiazkéw uranu i.zvsfiaczkf’)w t(,)r'u‘Cline—Sk}llo—
dowska doszta do przekonania, ze prom1en1ot\70r9zosc }]1es‘ ;:viicastai
atomu pierwiastka i nie zalezy 0('1 a.tomc’>w 1nnyc dpleO i
kéw z nim zwigzanych. Natezenie prom1en1otw.c>rc2050} ]e;le'g‘ e
mola zwiazku jest proporcjonalne do zawartej w nim 1losci p

i ieniotwdrczego. : i
maggjvaggzzn ilosé wolneggo uranu lub WolgegP’ toru ]Iest .o?zrw;i(;li
silniej promieniotwércza, anizeli ta sama ilo$¢ gramow ]Jakieg
wiek zwiazku uranu, wzglednie toru.

23*
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228. Odkrycie pieciu pierwiastkéw promieniotwérczych

Badalja,c promieniotwérezo$é réznych mineratéw Curie-Sklodowska
zauwazyla, ze blenda uranowa, inaczei
zyt : p e] blenda smolista alb
llll.ljanlnllt, posiada zdolnogé promieniotwoércza kilkakrotnie wiekszz
Zrl(z) dr;)etahczngl uran. Czyzby niezwykla radioaktywnos¢ tej rudy miata
W obecnosci domieszki i ilni ieniuj i
e T 165zX1 1nnego, silnie promieniujacego pier-
. Pon’iewa? poza uranem i torem zaden inny ze znanych pier-
w1astkov‘{ me. zdradzal wlasnosci radioaktywnych, pozostawalo prz -
puszczenie, ze¢ mamy tu do czynienia z pierwiasfkiem niezn s
nowym. i,
¢ W tym ni?zmie?nie ciekawym etapie badan (kwiecien roku 1898)
Co pracy pani Curie-Sklodowskiej przylaczyl sie malzonek jej Piotr
urie. Oboje rozpoc'zgh poszukiwania w blendzie uranowej nowego
plerwllas'tka,’kom'bmu]acc analityczne badania z pomiarem zdolnoégci
?rolzn}emot\’avorcz‘e] poszczegdlnych frakeji rozpuszczonej rudy. Te
ra C]el,) ktére nie .zd.radzaly wiasnosci promieniotwérezych byly o.drzu—
(l:)zli.n;:{. Z paru m1e§1a‘f:a_ch pracy panstwo Curie otrzymali substancje
wlfip(lu 001 BrSL;y V;llcrlne] promieniujaca od tlenku uranu, co oglosili
r i ,
: . Wydzielona zostala ta substanci i
= 98. O Ja razem z bizmutem.
Iljlilclfesc kra]li ojczystego Marii Sklodowskiej nowy pierwiastek otrzy
azw¢ polonu (Po). W grudniu tegoz .
tat n L4 1ko) goz roku wykryty zostal no
glebrwpaztelkdpromlemotworczy, ktéry pod wzgledem che}llnicznym ;‘:)y
obny byt do baru. Chlorek tego pierwi :
. . : pierwiastka w ostatecznym wynik
a(rilah‘zy chemicznej towarzyszyt chlorkowi baru; byl on jegnak gyorzel%
I(.)C,wvn(l)(;)go Eﬁzpll(lszczalny w wodzie. Wielokrotna krystalizacja roztwo]
-0bu chlorkow i oddzielanie tych kr 5 5 i ;
] . ysztaléw, ktére krystalizowal
pierwsze, pozwolilo otrzymaé tak bo o i
. gata w nowy pierwiastek mi
szaning chlorkéw, iz promieniowata on ilniej e
Zanin » 12 pro; a 900 razy silniej od uranu. Now
fgzrwlastek o%{azal’ si¢ nieznanym dotad, najciezszym pierwiastkierz
dzmy wapniowcow 1 zostal nazwany radem (Ra), czyli dawca pro-
mleilll. W ten sposéb rad objat wolne 88. miejsce w ukladzie okresowym
Okreé;)izm. polon}u byly na razie zbyt male, aby mozna bylto dok%adnie.
Jego wilasnosci chemiczne. Badania pézniej i
T 80 W . : pozniejsze pozwolity umie-
$cic ter} pierwiastek w grupie VI ukladu okresowego na 84 r}rllie'sc
obok bizmutu, ponizej telluru. . s
< th rf)ku 1899 .fran'cuski badacz Debierne wykrywa jeszcze jeden
ota meznan.y plerwiastek, réwniez promieniotwérezy, ktéry towarzy-
Szy w blep(.lmfa uranowej pierwiastkom ziem rzadkich. Podobier’lstvgro
nowego pierwiastka do lantanu kaze go umieéci¢ na wolnym 89
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miejscu uktadu, bezposrednio po radzie a ponizej lantanu. Pierwiastek
ten, nazwany przez Debierne’a aktynem (Ac), odkryl niezaleznie od
Debierne’a niemiecki uczony Giesel w roku 1902.

Preparaty promieniotwércze otrzymane przez matzonkéw Curie
w r. 1898 nie byly czystymi zwiazkami polonu i radu. Celem do-
kladnego zbadania zaréwno wlasnoéci promieni radu, jak wlasnosci
samego pierwiastka, nalezato zdoby¢ wigksze iloéci produktéw niz te,
ktére juz zostaly wydzielone dzigki zabiegom analitycznym i zageszczone
w drodze wielokrotnej krystalizacji. Duze ilosci blendy smolistej prze-
rabiano w Jachymowie, dzi$ czeskim wéwczas austriackim (Joachimstal),
na zwiazki uranowe uzywane do barwienia szkla i porcelany. Z przepro-
wadzonej analizy uraninitu wynikalo, ze pierwiastki promieniotwércze
powinny wystepowaé obficie] w odpadkach fabrykacji uranu niz
w samej rudzie. Malzonkowie Curie uzyskali od rzadu austriackiego
z zakladéw Jachymowskich kilka ton odpadkéw i po dwéch latach
uciazliwej pracy, wykonanej w wyjatkowo trudnych warunkach, otrzy-
mali w r. 1902 pierwszy preparat czystego chlorku radu, wazacy
0,1 grama. Preparat dal uczonej moznoéé oznaczenia cigzaru atomo-
wego radu (226,45). Dzisiaj przyjeta wartosc ciezaru atomowego
radu wynosi 226,05.

W trakcie badan radu panstwo Curie zauwazyli, ze powietrze sty-
kajace si¢ z preparatami radu samo staje sie radioaktywne. Zjawisko
to wytlumaczyt w r. 1900 niemiecki uczony Dorn, dowodzac, ze
z promieniowaniem radu idzie w parze tworzenie si¢ pewnego gazu pro-
mieniotwérczego. Gaz ten poczatkowo nazwano emanacja radowa,
dzi¢ nazywamy go radonem (Rn). W roku 1910 Ramsay i Gray
oznaczyli gestoéé emanacji, a z gestosci (§ 58) obliczyli jej cigzar ato-
mowy (okoto 223). Dzi§ przyjeta wartosc wynosi 222. Ten cigzki gaz
jest substancja chemicznie nieczynmna. Mamy w nim przedstawiciela
gazéw szlachetnych. Przypada mu 86. miejsce w ukltadzie okresowym,
ponizej ksenonu.

Znacznie juz pézniej, bo wr. 1918, dwoje uczonych niemieckich :
O. Hahn i pani Liza Meitner a jednoczesnie dwéch angielskich :
Soddy i Cranston wykrywaja w odpadkach fabrykacji zwiazkéw
uranu promieniotwérczy pierwiastek, ktérego wlasnoéci odpowiadaly
przewidzianym wiasnosciom brakujacego, najciezszego pierwiastka gru-
py V. Pierwiastek ten nazwany zostal protoaktynem (Pa).

7 siedmiu wolnych miejsc, pozostawionych w uktadzie okresowym
pomigdzy bizmutem a torem, torem a uranem — pieé miejsc objely
w dwudziestoleciu 1898—1918 pierwiastki promieniotworcze : polon,

rad, aktyn, radon i protoaktyn.
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229. Czym sg promienie wysylane przez pierwiastki
radioaktywne?

pOdierWZZ}(;m 'przejawem promieniotwdrczosdei, jaki zostat zauwazony
adania preparatéw uranu i toru, bylo, i Swili
el rat » byto, jak méwiliémy, dzia-
tani ! promieni na plyte fotograficzna, drugi S
jonizacyjna promieni. Wykrycie pierwi 5 S e
1z pierwiastkéw o silniejszej radi
nosct pozwolilo zauwazyé inne j iR
; przejawy. Promienie padaj
mineraly lub preparaty w ja i Swi S e
ywoluja ich $wiecenie li j
W ten sposéb wéréd mineralé e
- . Ow naturalnych fluoryzuje wilemit Zn,Si
; n,Si0
gzr}i)tdc Ifrwwe.zk'ow otrzymywanych sztucznie platynocyjanek zblar4,
D( . )a 1 siarczek cynku ZnS, zwany blenda Sidot’a .
bywaorsliloslq zdob’ycza:' naukowa bylo stwierdzenie, iz $wiecenie nie od-
niOtwérQ w sPosob. ciagly. Jezeli dostatecznie silny preparat promie-
Wierzchc.zy W,zu;ty jest do doswiadczenia w bardzo drobnej ilo$ci, po
e nie fa; ekranu ﬂuor.yzujaccego ogladamy w ciemnoéci przez iugg
. erwde y drobne'pOJedynqze Swiatetka, czyli scyntylacje ;
o y ad zwany spintaryskopem (rys. 150) umozliwia obs 1
pisanego zjawiska. o
CZOS}\ZyI;rg;ty zo:tal jeszcze inny nie mniej wazny przejaw promieniotwdr
: paraty promieniotwércze sa stale ciepleij :
i omi ) plejsze od otocze-
: ; i, i(;(}iff. 15.1). Wydzielajg one cieplo. Pomiary Piotra Curie i Labordz?a
Y, z¢ 1 g radu wydziela w ciaggu godziny powyzej stu kalorii

e VATA

Rys. 150. Spintaryskop Crookes’a. 4 — igla
lz( Ofirobmq preparatu promieniotwérczego na
koncu. .B — gkran fluoryzujacy. € — soczew-

a powigkszajaca. D — $ruba stuzaca do na-
stawiania odleglosci preparatu od ekranu

e Rys. 151.
wiadczenie Curie i Laborde’a. L
c . . Lew
t((sirmometr wskazuje wyzsza temperatur}é
od temperatury otoczenia, wskazywanej
Przez prawy termometr.

SOL ClALO
RADOWA NIEPROMIEN]O=
TWORCZE
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Tloé¢ ta moglaby si¢ nam wydaé niewielka. Jezeli jednak zwazymy,
ze wydzielanie si¢ ciepla przebiega nieustannie i w ciagu stuleci z nie-
stabnaca prawie sila, zrozumiemy, iz calkowita ilo$¢ ciepta, jaka w po-
wolnym tempie wydzieli nasz preparat, jest kilkaset tysiecy razy
wieksza niz ciepto spalania 1 g wodoru (34 150 kal.), to najwyzsze
w przeliczeniu na gram, znane cieplo reakcji chemicznej.

Energia promieni radu przemienia sie w cieplo, powigkszajac tem-
perature materii, ktéra otacza promieniujace atomy. W mysl zasady
zachowania energii, energia promieni substancji radioaktywnej, jak
wszelki inny rodzaj energii, nie moze powstawaé z niczego. Musi ona
mieé¢ swoje zrédio w egzotermicznej przemianie atomu pierwiastka
promieniotwérczego, skoro radioaktywno$¢é jest jego wihasnoscia. Ja-
kiegoz rodzaju moze by¢ ta przemiana?

Odpowiada nam na to analiza wysylanych przez rad promieni.

Jezeli dawno spreparowane krysztaly chlorku radu umiescimy
w otwartym, olowianym cylinderku pomiedzy biegunami dwéch elektro-
magneséw, tak aby pdéinocny biegun jednego znalazl sig przed, a po-
tudniowy drugiego za preparatem (rys. 152),
wtedy wychodzaca z otworu cylindra wiazka
promieni zostaje dzialaniem pola magne-
tycznego rozszczepiona na trzy czebci. Po-
kazuje to schematyczny rys. 152. Podobny
wlaénie obraz otrzymujemy na plycie fo-
tograficznej, umieszczonej w poprzek linij
pola i zwréconej emulsja ku preparatowi.

- Pewna czg$¢ promieni zostaje ugieta
i odchylona w lewo, inna zagigta w pra-
wo, cze$¢ za$ promieni nie zmienia kie-
runku, Za Rutherfordem promienie

pierwszego rodzaju nazywamy promienia-
mi a, drugiego promieniami f, trzeciego
promieniami 7.

Fizyka poucza, ze w taki sam sposob,
jak promienie a, odchylane sa przez magnes szybko poruszajace si¢
czastki materialne, obcigzone dodatnim ladunkiem elektrycznym, za$
w taki sam sposéb, jak promienie B, odchylane sa czastki ma-
terialne, niosace ladunek ujemny. :

Blizsze badania, w ktérych zakres wchodzi¢ tu nie mozemy?, do-
wiodly, ze promienie a istotnie nalezy rozumie¢ jako strumien szybko
pedzacych czastek, cztery razy ciezszych od atomu wodoru, niosa-
cych kazda dwa elementarne (najmniejsze) tadunki elektrycznoscei do-

Klasyfikacja pigrwiastkéw che-

1 Obszerniej o tym w ksigzce S. Ple$niewicza ,,
micznych’ wyd. nakl. Polsk. Twa Chem.
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datniej. Szybkos¢ ich wynosi kilkanadcie do dwudziestu kilku tysiecy
kilometréw na sekunde.

Poruszajac si¢ w $rodowisku gazowym traca czastki @ swoja ener-
gi¢ gléwnie na jonizacje napotkanych czasteczek gazu. W normalnych
warunkach ciénienia (760 mm) i w temperaturze pokojowej (15% juz
po przebyciu kilku centymetréw drogi promienie a gasng, to znaczy
czastki a traca swa wielka szybkoé¢ i ladunek elektryczny, przeista-
czajac si¢ przy tym, jak to stwierdzili Rutherford i Royds w 1909
roku, w atomy helu (He = 4,002).

Czastki a przechodza przez bardzo cienkie warstwy szkla (gruboéci
okolo /35, mm) i cieniutkie folie metalowe. Uderzenie jednej czastki
a o ekran powleczony siarczkiem cynku wywoluje jedng scyntalacje.

Odkrycie czastek a dalo nam po raz pierwszy moznoéé obserwo-
wania zjawiska, w ktérym czynna role gra pojedynczy atom.

Badania J. J. Thomsona i innych uczonych wyjasnily, iz pro-
mienie B sa w rzeczywistoéci strumieniem czastek natadowanych
ujemnie. Masa tych czastek jest blisko 1840 razy mniejsza od masy
atomu wodoru. Niosa one kazda po jednym tylko tadunku elektrycz-
nosci. Fizycy mnazywaja takie czastki elektronami. Szybko$¢
czastek B waha si¢ w do$é¢ szerokich granicach: od jednej trzeciej
do dziewigédziesieciu kilku setnych szybkosci $wiatlta  (szybkoéé
Swiatla = 300 000 km/sek). Czastki g stabo tylko jonizuja powietrze.
Przechodza one przez znacznie grubsze, do 100 razy, warstwy po-
wietrza niz czastki a. -

Promienie ¥ niczym nie odrézniaja sie od widzialnego $wiatla tylko
dtugodcia fali. Dlugoéé ich fali jest okoto dziesigciu razy mniejsza od
dtugodci fali promieni X i okolo stu tysigcy razy mniejsza ‘od dtugosci
fali promieni widzialnych. Szybkoé¢ ich réwna si¢ szybkosci widzial-
nych promieni, czyli 300 000 km/sek. Sa one najbardziej przenikliwe
ze wszystkich trzech rodzajéw promieni ciat radioaktywnych. Przecho-
dza one przez warstwe olowiu kilkudziesigciocentymetrowej gruboéci.
Ich dzialanie zaréwno jonizacyjne, jak chemiczne jest bardzo inten-
sywne. Na klisz¢ fotograficzng dzialaja réwnie silnie jak promienie
Roentgena.

230. Rozpad atomu i szeregi rodowe pierwiastkéw
promieniotworczych.

W roku 1903 juz dobrze znany byt fakt, iz preparatom radu stale
towarzyszy emancja radu, radon. W tymze czasie Rams ay iSoddy
pierwsi przeprowadzili obserwacije przemiany czastek @ w atomy helu.
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Zachete do badan dawata stwierdzona stala obecno$é¢ helu w m i-
neratach promieniotwérczych. A
W r. 1903 na podstawie nagromadzonego przez siebie i innych

badaczy materialu doé$wiadczalnego uczeni angiel'scy Sir E‘r nes t
Rutherford i Frederick Soddy wprowadzaja - do .naukl' hipo-
teze rozpadu promieniotwérczego: zjawiska promienio tworf:z &
polegaja na dezintegracji, czyli rozpadzie atoméw.
Oni pierwsi tez podaja réwnanie przemiany radu:

Ra = Rn + He

226 222 4.

Jedynie hipoteza rozpadu zdola wyﬂ\%maczyé g_enet.yczny zyﬂqze.k, :
istniejacy pomig¢dzy radem, radonem i innymi pierwiastkami radio-

wnymi. : '
akt%Vbr}(;w zatozeniom Daltona atomy najcie;zszyc.h' pierwiastkéw ukta-
du okresowego nie sa wieczne. W tempie povyolnie]szym lub szybsz.yrr:
atomy te ulegaja nieuniknionemu rozpado.w1. Szybllioé.é rozpadu (]16§
cecha charakterystyczng dla danego pierwiastka. Mowilqc 0 fozpa zie
lub obrazowo o ,$mierci atomdéw rozwazanego pierwiastka, mozemy
réwniez obrazowo méwié o | zyciu“ tegoz pier\fviastka.' . ‘

Szybko$é rozpadu pierwiastka jest zjawisklem_, ktorfa.n}e przebiega
jednostajnie. Stwierdzono, ze szybko$¢ w kaZf.ll?] chwili jest propor-
cjonalna do ilosci ,,zyjacych” jeszcze w te]. chw11'1‘ atomoéw rozpatrylwa—
nego pierwiastka. Nie jest staly w czasie hcz’ba gingcych gtomév‘;t e}:z
staly w danej chwili jest warto$¢ utamka, ktory t'wor'zy stosunek. iczby
atoméw ginacych do catkowitej liczby atoméw p1erw1astkaL W tej s‘arri;e]
chwili. Jako dogodna skale poréwnan obrano czas, w ktérym liczba
atom6w rozwazanego pierwiastka spada do potowy (§ 17).

Czas ten dla réznych pierwiastkéw rézny nazywamy <')k.res§m
potéwkowym pierwiastka. Zmierzono okres poznanych pigciu pier-
wiastkéw promieniotwérczych (tablica 32).

Tablica 32. Okresy poléwkowe U, Th, Po, Ra, Ac, Rn.

Pierwiastek Okres poléwkowy
4,4 miliardéw lat
%gfn(lgl*[xj)l) 18 miliard6w lat
Polon (Po) 140 dni
Rad (Ra) 1590 lat
Aktyn (Ac) 01{8.9 ; 365 .1a,t
Radon (Rn) 3,82 ni

Oczywidcie, méwiac, ze z ogdlnej iloSci na przykl.ad 0,1 g radu po-
siadanego w danej chwili potowa, czyli 0,05 g zniknie za 1590 lat, nie
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cl;;:emy pIr)zez to poyviedzieé, ze po uptywie nowych 1590 lat zniknie druga
fadowal.D 0 upIy.W@ tego czasu zginie potowa 0,05 grama, czyli 0,025 g
;1).. o.uplyww Jeszeze 1590 lat rozpadnie sie 0,0125 g radu itd
Eh 1i2\év}1lastekk promieniotwérczy charakteryzuja przede wszystkim
y : okres poléwkowy i j ieni i
el y 1 rodzaj wysylanych promieni (promie-
Iy If)d hr 1.898‘ do c’zaséw dzisiejszych odkryto cazterdziedci z goéra od-
gbnych pierwiastkéw promieniotwérczych. Wiemy, iz uklad okresowy
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Tablicad 33.
PIERWIASTHI PROMIENIO TWdHCZE
/
PRAWO PER/IODYCZNE (S0DDY ’EGO)
/
87
[CEZ] /I
88
RAD 1/
&9
AKTYN v
o 90
' \ TOR v
Th 91
3,64d\X
: = . PROTO Vi
135a 4e,9d AKTYN 192!
& 67a by 643h T % URAN
24.6h, >- .
\23\ Q\ 3,2.10% @
\\ 21 5d _@m% 3.10°%a

235 \

F@A,H.wga

237 \
239

Rys. 153.

w zadnym razie nie przewiduje czterdziestu kilku miejsc wolnych
pomigdzy Bi i Th, Th i U. Wypadlo umieszczaé na jednym miejscu
uktadu po kilka pierwiastkéw promieniotwérczych. Rozpoznawanie
nowych pierwiastkéw odbywato si¢ niezwykle czula metoda — elektro-
skopowa. Iloéci otrzymywanych pierwiastkéw nowych byly czesto
tak male, ze lezaly poza zasiegiem jakichkolwiek badan chemicznych.
Céz rozstrzygalo o umieszczeniu danego pierwiastka w tej a nie innej
grupie uktadu? Otéz rozwazanie stosunkow aczacych ze soba kilkana-
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ége poznanych na poczatku pierwiastkéw promieniotwérezych pocia-
igr?neiopizez;w:;i : v;rgk/:y_meh p.rle.xwa, ktére harmonijnie objelo wszystk?e
oot e €].chwili poznawane. Prawo to nosi nazwe pra-
quryli‘ je w r. 1913 niezaleznie od siebie Soddy i Russel
uczeni angielscy i réwniez niezaleznie od nich, urodzony w W. et
radiolog monachijski, Kazimierz Fa jans. Prawo to glosig'irszaww
'Przemiar.xa Pierwiastka polaczona z emisja czastki a czy.Ii rze-
miana a daje pierwiastek nowy, potozony w uktadzie okres;)w m opd
mlesca vxfstecz (w .lewo) wzgledem pierwiastka macierzystego e
% pzsvr:)lt'ma g daje pierwiastek przesunigty o jedno miejsce naprzéd
Przemiana a sprowadza spad ie2 j i
przemia.na B nie zpmienia cigzirue];tglrizoifr:gs.t i B v
Radiologia wyodrebnia trzy szeregi pierwiastkéw promieniotws
czych, trzy jakby rody, wywodzace si¢ z trzech pierwiastksé 2
pro'tc.)plastév'v rodu. Tymi pierwiastkami sa uran, tor i al(i‘f .
Mozliwym sie wydaj.e, ze szereg aktynowy jest odgal,gzieniem bocznyn.
szeregu uranowego, zwanego takze uranoradowym szeregi =
wiem rad jest potomkiem uranu. g s daih
) Wszystkie trzy szeregi rodowe pierwiastkéw wygasaja na jed
miejscu (82) ukladu okresowego, nalezace za$ do tych szere, c’)]w e
w'lastl.n Po przebyciu serii przemian przeistaczaja sie ostateczngie Ii)tler-
plerWlastki_ niepromieniotwércze, nie dajace sie odrézni¢ pod :vv r1Z ¢
dfem cbemxcznym od zwyczajnego olowiu, a jednak réinizce sizgcd-
niego i .pomigdzy soba cigzarem atomowym: i
ZVza]er.nne s.tos.unki pierwiastkéw przedstawia tablica 33.
: Obrt;biilcji dwnl;immy, ze na‘ tym samym miejscu ukladu okresowego,
S °80 1Z€C mozna gatunku materii, istnieje niekiedy po
Lka odmian Plerwmstka, identycznych pod wzgledem chemicznym
roznigcych sie jednak pomigdzy soba wartodcig ciezaru atomowegg ;

231. Izotopia pierwiastkéw.

i E;e;:;zztzl'ﬂ 0 kréznym cigzarze atomowym, zajmujace to samo fniej—
i e 0.. r.esowymj nazwane zostaly izotopami (igog réwny
“}alr(n,é'tmamg miejsce), zas z!aw1sk0 wystepywania odmian izoto piq,
s ranc;eelzz rosz}(l)znamu 1zc?topii pierwiastkéw promieniotwérczyc};
i Okfzab y homson i Ast.on odkryli izotopie neonu (rok
e : o sie, ze atomy neonu nie posiadaja wszystkie jednakowe-
go ciezaru. Ciezar atomowy neonu réwny 20,183 jest w rzeczywistosci
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wypadkowa cigzaru atomowego licznych atoméw o masie 20, mniej
licznych atoméw o masie 22, i bardzo nielicznych atoméw o masie 21
raz wiekszej od masy atomu wodoru.

Badania Astona wyjaénily, Ze wbrew zalozeniu daltonowskiemu za-
ledwie kilka pierwiastkéw mozemy uwaza¢ za zbiér atoméw o jedna-
kowej masie (na przyklad séd, skand, itr). Przewazajaca wigkszos¢
pierwiastkéw sktada si¢ z atoméw o réznej masie, innymi stowy kazdy
z nich stanowi mieszanine kilku izotopéw.

Staloé¢ ciezaru atomowego pierwiastka, pobranego z najprzeréi-
niejszych miejsc otaczajacego nas $wiata i z réznych zwiazkéw, méwi
o doskonalym wymieszaniu jego odmian (izotop6w). -

Wydaje sie¢ wysoce prawdopodobnym przypuszczenie, iz tak do-
kladne wymieszanie atoméw podobnych do siebie chemicznie a réz-
nych masa zaszlo w czasach, gdy materia ziemi naszej byla cala

w stanie gazowym.

232. Nowoczesne pojecia o budowie atomu.

W roku 1815 lekarz angielski Prout wyrazil przypuszczenie, ze
wszystkie pierwiastki chemiczne zbudowane sa z tej samej materii.
Upatrywal on w wodorze pratworzywa wszystkich pierwiastkéw. Aby
jednak przypuszczenie to mozna bylo uznaé za stuszne, cigzar ato-
mowy kazdego pierwiastka powinien by, zdawalo sie, réwny wielo-
krotnoéci ciezaru atomowego wodoru. W rzeczywistosci tak nie jest.
Dokladne oznaczenia ciezaru atomowego daly liczby odbiegajace od
oczekiwanej prawidtowosci.

W czasach, gdy powstal uklad okresowy, mysl o jednosci materii
nie miala zwolennikéw w $wiecie uczonych, jednak samo podobienstwo
i stopniowanie wlasnoéci pierwiastkéw w obrebie tej samej grupy ukla-
du okresowego moglo przemawia¢ za jednolitoscia budowy atoméw
materialnych.

Hipoteza Prouta miata odzy¢ dopiero w sto lat po jej wypowiedze-
niu.

Czastki a moga przechodzié¢ przez folie metalowe. Odchylenia, jakich
przy tym doznaja w swym biegu, nasunely Rutherfordowi w r. 1909
wyobrazenie atomu jako sfery, w ktérej dookola $rodkowo potozo-
nego i dodatnio natadowanego jadra kraza w wielkich (w sto-
sunku do wymiaréw jadra) odlegtodciach elektrony (jak planety
dookola slonica). Sfera atomowa posiada $rednice réwna srednicy
najodleglejszego od jadra toru elektronowego.

Jadro atomu wodoru nazwat Rutherford protonem.
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Atom wodoru przedstawia uktad najprostszy. Sklada sie on z polo-
zonego centralnie i natadowanego jednym elementarnym ladunkiem
dodatnim protonu i krazacego dookola niego elektronu o masie 1840
razy mniejszej od masy protonu i o tadunku réwnym ladunkowi pro-
tonu, lecz ujemnym.

W roku 1914 wspélpracownik Rutherforda M arsden stwierdzit,
ze czastki a o sporej szybkosci, przechodzac przez woddér wzniecaja
osobliwe promieniowanie, ktére po blizszym zbadaniu okazalo sie
promieniowaniem protonowym. Spotkanie czastki a z jadrem atomu
wodoru powoduje wyrzucenie protonu z jego wiasnej sfery atomowej.
Zostato udowodnione istnienie protonu jako ,,czastki H*.

W roku 1919 Rutherford i jego wspélpracownicy stwierdzili, ze
podobne promieniowanie ,,H* (czyli protonowe) powstaje podczas
ostrzeliwania azotu szybkobieznymi czastkami a. W ten sposéb
protonrozpoznany zostatl jako sktadnik jadra atomo-
wego azotu, a wkrétce potem jako sktadnik jadra ato-
mowego boru, fluoru, sodu, glinui fosforu

Inne wtérne promieniowanie, wywolane na$wietlaniem promie-
niami a, wykryte zostalo w r. 1932 dla litu, berylu, boru, fluoru,
sodu, magnezu i glinu przez angielskiego uczonego Chadwicka.
Rézni sie ono od protonowego olbrzymig przenikliwoécia.
Jest to promieniowanie czastek o masie prawie réwnej masie protonu,
lecz nie natadowanych a przez to nie odchylanych dzialaniem pola elek-
trycznego i magnetycznego. Chadwick nazwal te czastki neutro-
nami. Mozna przypuszczaé, ze sa to ciatka powstale ze $cistego spo-
jenia protonu i elektronu.

W  dzisiejszym stanie wiedzy przypuszczamy, iz jadro kazdego
atomu sklada si¢ z protonéw i neutronéw. Masa jadra atomowego
praktycznie réwna sie masie samego atomu (masa elektronu jest 1840
razy mniejsza od masy atomu wodoru). Ogélna liczba protonéw i neu-
tronéw decyduje o masie atomowej izotopu.

Tak wiec czastka a sklada si¢ z dwéch protonéw i dwéch neutro-
néw i niesie dwa elementarne ladunki dodatnie.

Atom helu o masie 4,002 jest ukltadem obojetnym, zlozonym z ja-
dra atomowego (mieéci ono w sobie dwa protony i dwa neutrony)
i dwéch elektrondw znajdujacych w zewnetrznej sferze atomu. Czastka
a przeistaczajac sie w atom helu musi stracié swoja szybkoéé i pobraé
od otoczenia dwa elektrony.

Poniewaz o ladunku dodatnim jadra atomowego decyduje liczba pro-
tonéw znajdujacych sie w jego jadrze, i nastepnie poniewaz atom jest
uktadem elektrycznie obojetnym, zewnetrzna sfera mieécié powinna tyle
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1 j i te utoz-
elektron6éw, ile protonéw zawiera jadro atomowe. Ficzbeite

j i to-
do masy atomu wodoru. Oznaczmy ja symbolemtlg, liczbe pro
néw znakiem P, liczbe neutronéw symbolem N; wtedy

M =P+ N.

il 46 Ilelll'.I Oonow

elektrony. d
Po wprowadzen ‘
wego dunski uczony Niels Boh_r zbuw &
éwietlnego ttumaczac widmo p'1e?w1astka (§
réwnowagi sfery elektronowej jego atomow, za

Wn@\;znylzn- 1914 W Kossel zaklada, ze elektrony sfery zewngtrznej
roku ;

rozmieszczone sa dookola jacdra} 'atomowego ’grulzeef rlr:1 i) b
Wartoéciowo$é pierwiastka 1 ]ego pol(.)z.er-ne w tej et oo
kresowego wiaze si¢ w dzisiejszym stanie o
“kiad‘} Ona'zewngtrzniejszej grupy elektronf)\n{e]‘ : adze;
elektrono’w s]i oémiu, atom posiada najwyzsza symetrz@ 1 me.zdr 2
Gd'y tz’l r‘Owr%ado(2 obier::mia elektronéw od innych atomoyv, a'm 0 0 g
da:znos'a arﬁ 'nnpm atomom. Taka wiasnie budowe posiadaja W gru—
déwama 1‘J:c 1 Zr onowcéw. Zewnetrzna grupa atomu typowego p1far_
o VHIIa Orrlrlly ugkladu zawiera 1 elektron. Oddajfacc ten ~elek,tr.or‘1ﬂ Hrln
::jflkztorfowli)itom pierwiastka I grupy stta]e 51Qi]e1(11;1j(1))\gz$z;(;10 g;rzu
j i ii wladciwej atomow : .
i dOdatnﬁ : tsyrsfviz; pierwiast]ka VII grupy posiada w naj-
e ktronéw. Dobierajac 1 elektron 'od in-
(jako jednowartoéciowy jqn tlliemrz)-
symetrii wlaéciwej atomowi gazu szlachetnego. Atom pierwiastka g

j latwo tworzy dwu-

o0, oddajac dwa elektrony, ;

By Okresc(l)vi(;% odobnie atom pierwiastka VI grupy, na przy
S artoéciowy jon ujem-

iu przez Rutherforda planetarnego mode.lu .atom(.)J
X dowal teori¢ promieniowania
samorzutng odbudowa
kléconej bodzcem ze-

zewnetrzniejszej warstwie ‘7 ele
nego atomu nabywa rowniez on

artoéciowy jon do
;(Vlad S, zdobywajac dwa elektrony tw01'“zy dwuwartos S
g ’Od litu do neonu atom poza zmiang budowy Ja SR
nS;bo 'aca przy kazdym przejsciu od jednej grupy 1_1k§a ue{)ektron 4
go ngstgpnej najbardziej zewnetrzng swa sfe;g /o ].((;1eejn‘lvarstwy ,roz_
o $mi budowe ukoncz !
chowujac o$mioelektronowa o

;?;rzn};nzaa przy ]przejéciu od sodu do argonu budowe mnowej grupy

elektronowej podiug tego samego planu.
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Zewnetrzna sfera atomu charakter

:irldrnal.) 1dw ZJa'lwis.kach chemicznych. Procesy promieniotwéreze wiazg
¢ Z budowy 1 wigksza lub mniejsza trwalodcia jadra atomowego

W roku 1932 Anderson w
) ' ykrywa elektron d i 16
masy 1 tadunkiem elektronowi ujemnemu. g L

1 Cztery korpuskuty (ciatka) :
1 elektron dodatni sg to, jak dzi$
drobniejsze sktadniki materii.

tek zbudowane sga wszy

yzuje atom w zjawiskach emisji

elek.tron ujemny, proton, neutron
sadzi¢ mozna, cztery ostateczne, naj-

Z tych to subatomowych cia-
stkie atomy.

e — Y ——

Dodatek

ZAGADNIENIA Z MINERALOGII I GEOLOGII

233. Nauka o ziemi, w najogolniejszym ujeciu, zawiera w sobie caly sze-
reg rozmaitych mozliwosci traktowania tego samego przedmiotu, tego sa-
mego zjawiska. Rézne tez moga by¢ jej cele: poczawszy od zupelnie ide-
alnej zadzy zaspokojenia ciekawosci naukowej, az do zupekie praktycznego
dazenia do zdobycia najlepszych i najtanszych surowcéw, najlepiej nada-
jacych si¢ do przerébki. Obydwa te kierunki uzupetniaja si¢ nawzajem i nie-
raz zdarza sig, ze prace, przedsigwzigte bez zadnych mysli o zastosowaniach,
otwieraja rozlegle i niespodziewane mozliwoéci praktyczne.

Trzy nauki: mineralogia, petrografia i geologia zajmuja si¢
specjalnie kwestiami, tyczacymi si¢ dost¢pnej naszym badaniom skorupy
ziemskiej. Postuguja si¢ one metodami zapozyczonymi i przyswojonymi
z innych dziedzin nauk przyrodniczych i bez tych metod nie dalyby sobie
rady. Mineralogi¢ interesuje przede wszystkim sprawa wlasnoéci chemicz-
nych i fizycznych, sposobu powstawania i wystgpowania, ksztaltow ze-
wnetrznych i budowy wewnetrznej poszczegélnych mineratow, tj. substancji
prostych i zwiazkéw chemicznych, wystepujacych samoistnie w skorupie ziem-
skiej. Za ddbrze poznany mineral, zastugujacy juz na to, aby go wprowadzi¢'
do mineralogii, uwazamy taki, dla ktérego na podstawie rozbioru chemicz-
nego udato si¢ ustali¢ dokladnie wzér chemiczny, a na podstawie badan
fizycznych — jego wlasnodci takie, jak barwe, barwe rysy, polysk, przezro-
czystoéé, spotczynniki zalamania $wiatla i inne wlasnosci optyczne, tupliwosc,
przelam, twardoé¢, cigzar wladciwy, postaé krysztaléw i wynikajace z niej
inne dane krystalograficzne. Dla wielu mineraléw udato si¢ juz poza tym
ustali¢ typ sieci przestrzennej, wedilug ktérego rozmieszczone sa jony
w krysztale. Liczba mineraléw, ktére moina uwaza¢ za dostatecznie
oznaczone, wynosi mniej wigcej 2000. Jest to wzglednie niewiele w po-
réwnaniu z wielka liczba zwiazkéw otrzymanych sztucznie w chemii,
tym bardziej, ze liczba mineratéw, z ktorych skladaja si¢ skaly, niewiele
przekracza. setke, a liczba najwazniejszych mineratéw skalotworczych ogra-
nicza sie do kilkunastu. Odkrycie nowego mineratu polega na tym, ze badacz
zauwaza jakie$ cechy szczegdlne lub stwierdza pewna kombinacje cech,
jaka mu nie jest dotychczas znana, przeprowadza badanie i przekonywa
sie, 7e rzeczywidcie znalazt co§ nowego. Czeéciej dzi§ jednak odkrywa sig¢ mi-
neraly takie, ktére sa raczej nowymi odmianami mineraléw juz dawniej
znanych, np. nowy augit, majacy sklad chemiczny odmienny od dotych-
czas zbadanych.

Nie wszystkie mineraly moga by¢ wszechstronnie zbadane. Nadaja si¢
do tego przede wszystkim te, ktére wystepuja w duzych krysztalach i sa do-

Plesniewicz i Wojno: Chemia. I lic. mat.-fiz. i przyr. 24
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statecznie jednolite. Wielu metod fizycznych nie mozna w ogéle stosowaé,
jezeli ma si¢ do dyspozycji tylko mate krysztaty ; doktadna analiza chemiczna
wymaga réwniez sporych ilo§ci materiatu zupelnie czystego, jezeli jej wynik
ma mie¢ naukowa warto$¢. Totez obok mineratéw tak doskonale zbadanych,
jak np. kwarc, kalcyt, sél kamienna, spotykamy w mineralogii takie, o kté-
rych na razie mozna poda¢ tylko skape wiadomosci.

Do rozpoznawania mineratéw juz w nauce zbadanych stuza rézne $rodki
pomocnicze, a szczegélnie zestawienie typowych wlasno$ci pod postacia
tablic do oznaczania mineraléw.

Chodzi tu przede wszystkim o szereg cech i wiasnoéci fizycznych, ktére
daja si¢ oznaczy¢ bez stosowania trudniejszych metod ani przyrzadéw. Ksztatt
krysztaléw, o ile sa one widoczne, sposéb skupienia, tupliwo$¢ i przetam,
barwa, polysk metaliczny lub niemetaliczny, barwa rysy, czyli éladu, jaki
pozostawia badany mineral na szorstkiej plytce porcelanowej i wreszcie
twardo$¢ — stanowia te najprostsze cechy, po ktorych juz mozna rozpoinaé
wiele mineraléw. Do oznaczania twardosci stuzy tzw. skala twardodci z 10

- mineraléw coraz twardszych, ktérymi staramy sie zrysowa¢ badany okaz.
Sa to:

Tw. 1. Talk 6. Ortoklaz
2. Sél kamienna 7. Kwarc
3. Kalcyt 8. Topaz
4. Fluoryt 9. Korund
5. Apatyt 10. Diament

Przy pewnej wprawie mozna oznacza¢ twardoé¢ jeszcze prostszymi $rod-
kami: mineraly stopnia 1 i 2 daja si¢ rysowaé paznokciem, do stopnia 5 —
scyzorykiem lub szpilka, od 6 wzwyz juz same rysuja szklo i to tym latwiej,
im minerat jest twardszy. !

Bardzo cenng okazuje si¢ tzw. analiza dmuchawkowa, polegajaca na tym,
ze poddajemy prébke badanego mineratu na weglu drzewnym dziataniu utle-
niajacego lub redukujacego plomienia dmuchawki. Dmuchawka sklada sie
po prostu ze $wiecy lub lampki olejnej i zagietej rurki, przez ktéra wdmu-
chujemy powietrze do plomienia. Za pomoca tego prymitywnego przyrzadu
mozemy wywola¢ powstanie kolorowych lub biatych nalotéw na weglu lub,
stapiajac mineral z soda, wytapiamy kulke metalu, np. olowiu z galeny.
Niekiedy znéw wystarczy ogrza¢ mineral nad palnikiem gazowym w rurce
szklanej z jednegd konica zatopionej, aby zauwazyé czy to wydzielanie sig
pary wodnej, czy powstawanie charakterystycznych nalotéw: np. opal odréz-
nimy od chalcedonu po tym, Ze z opalu wydziela si¢ para wodna i skrapla
w gornej, chlodniejszej czeéci rurki, podczas gdy chalcedon, jako nie zawie-
rajacy wody, tego zjawiska nie daje. Mineraly zawierajace arsen daja w tych
warunkach tzw. lustro arsenowe (patrz dosw. 81, § 153), z wielu siarczkéw
wydziela si¢ (sublimuje) siarka itd. Przez stapianie proszku mineratu z bo-
raksem lub fosforanem sodu i amonu w oczku z drucika platynowego otrzy-
mujemy tzw. perte boraksowa lub fosforanowa, odpowiednio zabarwiona
zwigzkami metalu, zawartymi w minerale itp. Bada si¢ réwniez latwoéé
rozpuszczania si¢ mineraléw w kwasach na zimno i na goraco.

Préby te stuza do mozliwie szybkiego oznaczania mineraléw. Do badan
szczegblowszych zaliczyé nalezy przede wszystkim metody analizy chemicz-
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nej, jakoéciowej i ilosciowej, ktére musza by¢ przystosowane do rozpuszczal-
noéci danego mineralu. Tak np. wigkszoé¢ soli rozpuszcza si¢ w wodzie, we-
glany rozkladaja si¢ pod dziataniem kwaséw, krzemiany przewaznie tylko
w kwasie fluorowodorowym ; mineraty nie rozpuszczajace sie w kwasach trzeba
stapia¢ z soda i dopiero potem rozklada¢ stop kwasem. Otrzymane w ten
sposéb roztwory poddaje si¢ szczegdtowemu rozbiorowi chemicznemu.

Wynik analizy iloéciowej musi by¢ przeliczony na wzér chemiczny mi-
nerahu.

Na skladzie chemicznym mineraléw oparty zostal caly system ich po-
dziahu, czyli systematyka mineralogiczna. Okazalo si¢ bowiem, ze najlepszy
porzadek logiczny otrzymujemy wtedy, gdy zestawimy razem zwiazki tego
samego typu, np. sole tych samych kwaséw a réznych metali, lub tlenki
roznych pierwiastkow.

Klasy systematyki mineralogicznej, w roznym zreszta porzadku przez
réznych mineralogédw podawane, obejmuja zatem:

1. Pierwiastki (substancje proste) 6. Solowce

2. Siarczki 7. Siarczany

3. Tlenki : 8. Chromiany i zwiazki pokrewne
4. Borany 9. Fosforany i arseniany

5. Weglany i azotany 10. Krzemiany

W kazdej klasie nastgpuje dalszy podzial na grupy, zlozone z mineralow
najbardziej do siebie zblizonych ; mamy wigc grupe kalcytu i aragonitu w kla-
sie weglanéw, grupe skaleni, grupe -oliwinu, grupe augitéw, grupe mik itd.
w klasie krzemianéw, grupe apatytu w klasie fosforanéw i in. Odpowiednie
przyklady poznaliémy juz dawniej, a wiec diament, grafit, siarke, arsen,
antymon i bizmut z klasy pierwiastkéw, galeng, piryt i blende cynkowa
z klasy siarczkéw, kwarc i korund z klasy tlenkéw, kalcyt, aragonit i in. oraz
saletry z klasy weglanéw i azotandéw, soél kamienna, fluoryt i kriolit z klasy
solowcéw, anhydryt, baryt i gips z klasy siarczanéw, apatyt z klasy fosfo-
ranéw i wreszcie skalenie, miki, hornblendy, augity, oliwin i kaolin — z klasy
krzemianow.

234. Na badaniu poszczegélnych mineraléw nie koficzy si¢ jednak zadanie
badai mineralogicznych. Nasuwa si¢ tu zaraz bardzo istotne zagadnienie
historii powstania ztoza, na ktérym sie mineral znajduje, a wigc przede wszyst-
kim ustalenie, jakie inne mineraly mu towarzysza, na skutek jakich reakcji
chemicznych powstalo cale zloze, ktére mineraty wydzielity si¢ wczedniej
a ktére pdzniej i dlaczego. To sa juz geologiczne warunki powstawania i wy-
stepowania mineratéw, ktére staramy si¢ odtworzy¢. Aby je pozna¢, trzeba
zapoznaé si¢ z mineralem w miejscu jego wystgpowania.

Wéréd zespotdéw mineratéw, odznaczajacych si¢ wielka rozmaitodcia, na
pierwsze miejsce wysuwaja si¢ skaty. Sa to takie skupienia, ktére na znacz-
niejszej przestrzeni skladaja si¢ z tych samych mineratéw i maja te same
wlasnodci, jak np. granit, piaskowiec, wapien. Badaniem skal zajmuje sig
petrografia, czyli skaloznawstwo. W badaniach tych duzo jest. kwestil
mineralogicznych. Przede wszystkim chodzi o ustalenie, z jakich mineratow
sklada sie dana skala. Tutaj ma rozlegle zastosowanie mikroskop mi-
neralogiczny, zaopatrzony w przyrzady do wytwarzania $wiatta spolaryz‘o-.
wanego. Uzbrojeni w ten mikroskop mozemy nie tylko zobaczy¢ sktadniki

24*
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drobne, nie uzbrojonym okiem niewidzialne, ale réwniez o wiele doktadniej
oz.naczyé wiasnosci i rodzaj danego mineratu, niz to jest mozliwe na podsta-
wie §amych cech zewngtrznych. Wystepuja tu bowiem zjawiska optyczne
n¥ekledy bardzo pigkne. Do badan mikroskopowych szlifuje sig¢ ze skal cien-
kie przezroczyste blaszki (szlify mikroskopowe).

Oprocz lsk}adu mineralogicznego skaly petrografa bedzie interesowal sze-
reg zagadniefi, wykraczajacych poza mineralogig, jak skiad chemiczny skaty
jako calodci, procentowe stosunki zawartych w niej mineraléw, w niekto-
rych przypadkach kolejno$¢ krystalizacji mineratéw skalotwérczych, budowa
wewnetrzna skaty, historia jej powstania.

Z badaniem naukowym skaty wiaze si¢ czgsto badanie jej whasnosci tech-
nicznych, przeprowadzane zwykle w osobnych instytucjach. Chodzi tu, za-
leznie od tego, do jakich celéw skala ma by¢ uzyta, o stwierdzenie jej‘ wy-
tljzymalos’m na ciénienie, $cieralnosci, porowatoéci, odpornosci na zamarza-
nie, stowem _wszystkiego' tego, co decyduje o jej przydatnodci i trwatodci.

: Skaly dzielimy wedlug ich pochodzenia na trzy wielkie grupy, a miano-
Wwicie na slfaly wybuchowe, zwane inaczej magmatycznymi, skaty
osadowe_: 1 skaly metamorficzne, czyli przeobrazone. Do pierwszej
grupy za}lczamy skaly powstale przez zastyganie i krystalizacj¢ z magmy
ognisto cieklego roztworu, znajdujacego si¢ w glebi ziemi, zlozonego glc’:wnie':
Z .krzemlf)nk% 1 krzemianéw i przesyconego gazami. Po wydostaniu si¢ na po-
wierzchnie ziemi 1 ulotnieniu si¢ gazéw magma staje sie lawa, znana jako
produkt wydzielany przez wulkany. Zaleinie od skladu chemicznego pier-
wotnej magmy.powstajac rozne skaly wybuchowe; w jednych z nich, bogat-
szych w krzemionke, przewazaja mineraly takie, jak kwarc i skalenie, w in-
nycl_l, w krzemionke¢ ubozszych, wysuwaja si¢ na pierwsze miejsce mineraty
zawierajace pr.zewainie magnez i zelazo, jak biotyt, hornblendy i augityf
Lawy, zwane inaczej skalami wylewnymi, zastygaja szybko i dlatego
sa albo tak drobnokrystaliczne, ze krysztaléw gotym okiem odrézni¢ nie po-
dobna, albo w ogéle sa niekrystalicznymi szkliwami. Niekiedy jednak zawie-
raja wigksze krysztaly, przyniesione. z glebi ziemi W Polsce mamy kilka te-
renow, na ktérych wystepuja skaly wylewne. Na Wolyniu eksploatowane
sa zloza bazaltébw w Janowej Dolinie i Berestowcu. Bazalt jest bardzo
drob‘nokrystalicznac, czarng lub szarg skala, w ktérej pod mikroskopem widaé
pla.gloklaz, augit i tlenek zelaza (magnetyt). W niektérych bazaltach wyste-
puja krysztaly oliwinu. Wlasnosci techniczne bazaltéw sa doskonale, totez
byvya on uzywany do celow budowlanych i drogowych. Do tych samych celéw
sluzq_skaly wylewne z okolic Krzeszowic pod Krakowem, jak czerwony
porfir, ztozony gléwnie z ortoklazu, i diabaz, skala identyczna co do skladu
z bazalten:x, ale geologicznie starsza. W Pieninach, w okolicach Czorsztyna
i Szczawnicy wystgpuja andezyty, skaly wylewne, zlozone z plagioklazu
i hornblendy, barwy szarej, nieco wyrazniej ziarniste. Szlifowanym ande-
zytem wylozony jest Bank Gospodarstwa Krajowego w Warszawie.

' Pienista odmiana lawy, zawierajaca duzo pecherzykéw gazowych, nazywa
si¢ pumeksem.

: Jezeh. magma zastyga w glebi ziemi, to krystalizacja odbywa si¢ powoli
1 powstaja skaiy o budowie wyraZnie ziarnistej; nazywamy-je skatami
gl¢binowymi. Najpospolitsza skala tego rodzaju jest granit, wystepujacy
w Polsce w Tatrach i w calym szeregu miejscowosci Wolynia. Wiele granitu
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znajdujemy wéréd kamieni polnych. Granit sklada si¢ z ortoklazu lub mikro-
klinu, kwarcu i biotytu; rzadsze sa odmiany hornblendowe lub augitowe.
Barwa granitu bywa najczeéciej czerwonawa, gdy ortoklaz jest zabarwiony
zwiazkami zelaza. Biotyt tworzy ciemne cetki na tle ortoklazu i szarego
kwarcu. Bardzo zblizony do granitu jest sjenit, ktéry rézni si¢ od granitu
brakiem kwarcu. Istnieje caly szereg skal glgbinowych o budowie podobnej
do granitu i sjenitu; im mniej krzemionki, tym sa one ciemniejsze. Zawar-
tod¢ 8i0, w skatach wybuchowych wynosi od 80 do 40%.

235. Zadna skata wystawiona na powierzchni ziemi na wpltyw czynnikéw
atmosferycznych, jak zmiany temperatury, zamarzanie wody w porach
i szczelinach i dzialanie chemiczne wody, dwutlenku wegla i tlenu powie-
trza, nie moze pozosta¢ bez zmiany. Czynniki te dzialaja na skal¢ ni-
szczaco powodujac  jej wietrzenie. Poczatki wietrzenia latwo mozna
rozpoznaé po tym, ze skala pokrywa si¢ na powierzchni i w szczelinach po-
wloka lub skorupa brunatna wodorotlenku zelaza, ze na przetamie widzimy
przenikajace w glab skaly zacieki zelaziste, Ze skalenie sa zmatowiale, a na-
wet wyraznie przeobrazone w proszkowaty kaolin. Mineraly ulegaja przy
tym przemianom chemicznym, z poczatku przechodzac w inne zwiazki (np. bio-
tyt w chloryt lub muskowit, skalenie w kaolin, augit i hornblenda w chlo-
ryt), a potem rozkladajac si¢ na mieszanine kaolinu, krzemionki i zwigzkow
elaza, zwana gling, w ktérej poszczegélnych sktadnikéw juz odréznié¢ nie
podobna. Kwarc nie rozklada si¢ przy tym weale. Wietrzejace okruchy skalne
tworza w goérach rumowiska i piargi, ktore stale osuwaja si¢ ku dotowi i od-
staniaja na dzialanie czynnikéw atmosferycznych nowe powierzchnie skalne.
Proces ten trwa nieprzerwanie i decyduje o wygladzie i ksztalcie calych fan-
cuchéw gérskich i poszczegdlnych skal; ulegaja mu wszystkie rodzaje skal,
niezaleznie od pochodzenia i sktadu. Okruchy skalne zostaja nastgpnie unie-
sione przez potoki i wedruja ku jeziorom i morzom, gdzie si¢ nagromadzaja.
Caloksztalt tych zjawisk, rzezbiacych powierzchni¢ ziemi, nazywamy ero-
zja (patrz § 33). Przyczyniaja si¢ do erozji réwniez lodowce, przenoszace
na swym grzbiecie i w podiozu luzne materialy skalne i 7lobiace to podloze,
oraz wiatr, unoszacy piasek i pyl skalny.

Rozdrobnione materialy skalne tworza skaly luzne, jak Zwiry i piaski.
Nagromadzone w morzach i jeziorach moga one znow spajaé sie réznymi
lepiszczami i przeobraza¢ w skatly osadowe. Jest to ta kategoria skal,
do ktérej naleza zlepiefice, zlozone z wigkszych okruchéw skalnych, pia-
skowce, w ktérych skala pierwotna jest rozdrobniona na ziarna poszcze-
gélnych mineraléw i wreszcie gliny i ity, w ktérych cala masa skalna przed
osadzeniem zostala zmielona na najdrobniejsze czastki. Z tych skal szcze-
golnie rozpowszechnione sa piaskowce i gliny, ktére i w Polsce sa bardzo
pospolite. Wigkszoé¢ piaskowcow sa to skaly szorstkie od sterczacych na po-

- wierzchni ziarn kwarcu. Inne mineraly précz kwarcu rzadko kiedy sa

obecne i widoczne, gdyz podczas transportu wodnego znacznie latwiej ule-
gaja zniszczeniu. Lepiszcze piaskowcow sklada sig z gliny, weglanu wapnia
lub krzemionki; w tym ostatnim przypadku zlepienie jest najdoskonalsze,
a sam piaskowiec bardzo twardy i gladszy na przetamie. Zabarwienie piaskow-
-cbw, czerwone, zoétte lub zielonawe, pochodzi od domieszki zwiazkéw zelaza.
Niektére piaskowce zawieraja szczatki muszli.

Piaskowce sa w Polsce rozpowszechnione i w wielu miejscowosciach
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eksploatowane. W Szydlowcu pod Radomiem wystepuje zéttawy piaskowiec
szydlowiecki, uzywany do wielu rob6t kamieniarskich. W Gérach Swieto-
krzyskich wystepuje biaty lub szarawy, bardzo twardy piaskowiec o lepisz-
czu krzemionkowym, zwany zwykle kwarcytem. Czerwone piaskowce wyste-
puja w okolicach Gér Swigtokrzyskich, w Zagnansku i Wachocku i na Podolu
w Trembowli; szare piaskowce wapienne — w Karpatach.

Gliny i ity rozpoznajemy tatwo po ich plastycznosci, tj. po tym, ze
w stanie wilgotnym daja si¢ ugniata¢ i formowaé (patrz § 186). Ity skla-
daja si¢ z uwodnionych krzemianéw glinu nieraz z domieszka ciemnych sub-
stancji organicznych; gliny zawieraja poza tym drobny pyl kwarcowy.
Osobny typ glin stanowia glinki nawiane przez wiatr, a potem zestalone,
tzw. lessy.

O powstawaniu skal, ktorych material zostal przygotowany przez orga-
nizmy pod postacia skorupek wapiennych lub szkielecikow krzemionkowych,
byla juz mowa powyzej (§§ 107 i 178). W pierwszym. przypadku tworza sie
rézne odmiany wapieni, w drugim — rogowce i krzemienie. Najpospolitszy
wapief zbity jest niezmiernie drobnoziarnisty, ma przelam muszlowy, daje
sig rysowaé scyzorykiem (tw. 3), burzy si¢ latwo nawet ze stabymi kwasa-
mi. Précz tego istnieje duzo innych odmian, jak wapiefi muszlowy, koralowy
i in. Zupelie podobny do wapienia jest dolomit, skata, ktéra pierwotnie
prawdopodobnie byta wapieniem, ale pod dzialaniem soli magnezowych, za-
wartych w wodzie morskiej, wymienita cze$¢ wapnia na magnez. Trudniej
rozpuszcza si¢ ona w kwasach. Skaly, zlozone z gliny i z wapienia, nazy
waja ‘sig marglami, sa bardzo rozpowszechnicne; z wygladu przypomi-
naja wapienie, ale maja zapach gliny.

Osobna grupe skat pochodzenia organicznego stanowia wegle (wegiel bru-
natny, wegiel kamienny), powstale ze szczatkéw roslinnych.

Trzeci rodzaj skal osadowych powstaje wtedy, gdy ich skladowy materiat
zostal uprzednio rozpuszczony w wodzie i potem z roztworu wodnego
si¢ wydzielil. Tak powstaja zloza solne (s61 kamienna, sole potasowe)
wraz z towarzyszacymi im anhydrytami i gipsami.

236. Sposob powstawania skal metamorficznych jest moze naj-
bardziej zlozony, Chodzi tutaj o to, ze pod dzialaniem sit, faldujacych sko-
rupe ziemska, wypietrzajacych jedne a spychajacych w glab inne masy
skalne, wystepuja przeobrazenia w skalach, ktére polegaja na przekrystali-
zowaniu i przegrupowaniu skladnikéw pod ci$nieniem i pod dzialaniem wyz-
szej temperatury. Mineraly ukladaja si¢ podczas krystalizacji mniej wiecej
rownoleglymi warstwami, skaly nabieraja tzw. budowy lupkowej. W ten
sI_)oséb granit przeobraza si¢ w gnejs, skale zlozona z tych samych sktad-
n}kéw, co granit. W Tatrach znajdujemy typowy gnejs biotytowy, ale i gra-
nit tatrzanski wykazuje juz pewne stabe $lady rownoleglego ulozenia sktadni-
kéw. Kazda skata wybuchowa lub osadowa moze w odpowiednich warun-
k?.Ch przeobrazi¢ sie w metamorficzna, tak np. powstaja kwarcyty z piaskow-
céw, marmury z wapieni.

Gliny przeobrazaja si¢ stopniowo najpierw w lupki gliniaste, skaly
o bardzo cienkim uwarstwieniu; nalezy do nich lupek szyfrowy. Przez dal-
szgk.metamorfozg powstaja z nich tupki mikowe z wyraznymi blaszkami
miki.

Aby dowiedzie¢ sie, z jakiej skaly wybuchowej czy osadowej powstala
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dana skala metamorficzna, musimy wykona¢ analize ilosciowa i wynik jej
poréwnaé ze znanymi analizami skal wybuchowych i osadowych. I tutaj
wiec sktad chemiczny odgrywa decydujaca rolg.

Widzimy zatem, Ze dazac do zrozumienia wielkiej rozmaitosci zjawisk
éwiata nieorganicznego, umyst ludzki stara si¢ ustali¢ cechy fizyczne, po
ktérych moglby odréznia¢ jedne mineraly czy skaly od drugich. Cheac zas
poznaé istote kazdej substancji, ucieka si¢ do badan chemicznych i stwier-
dza, z jakich pierwiastkow si¢ sklada i w jakiej ilodci sa one w niej zawarte.
Podobnie za$ jak w stosunkach ludzkich statystyka pozwala wykrywac
zaleznodci i ustalaé zbiorowe zjawiska, tak i.w mineralogii i petrografii na-
gromadzenie wielkiej liczby analiz chemicznych moze stuzy¢ do dwoch celow :
albo poréwnywamy je ze soba i to nam rzuca $wiatlo na zaleznosci pomigdzy
réznymi mineratami lub skatami, albo tez z calego materiatu liczbowego obli-
czamy, ile danego pierwiastka zawiera cala skorupa ziemska w ogole, ile
zawiera go pewna grupa skat albo hydrosfera, albo atmosfera. W ten sposéb
powstaly liczby, charakteryzujace iloéci pierwiastkow w skorupie ziemskiej,
podane w niniejszej ksiazce (patrz § 9). Ten ogblny sposéb ujecia che-
micznego zagadnienia stanowi istotg geochemii, nauki, ktéra bada wy-
stepowanie i losy pierwiastkow chemicznych w ziemi.

237. Widzieliémy juz poprzednio, ze od mineralogii do petrografii prze-
chodzimy przez pewne uogélnienie, przez to, ze badamy wlasnoéci zespotu
mineraléw a nie poszczegblnego mineratu. Podobne przejicie istnieje od
petrografii do geologii. Wyobrazmy sobie, ze ktos, zamiast bada¢ szcze-
gétowo lawy wylewane przez czynne wulkany, jakby to czynil petrograf,
zwrbci uwage na to, jak si¢ odbywa wybuch wulkanu, jakie zjawiska go po-
przedzaja i zapowiadaja, co si¢ dzieje w czasie najwigkszego nasilenia wy-
buchu i w jaki sposéb wulkan znéw si¢ uspokaja, jak si¢ zachowuje w stanie
wzglednego spokoju, zanim znéw zacznie si¢ nowy wybuch. Okaze sie wtedy,

. 7e rozne wulkany na kuli ziemskiej zachowuja si¢ réznie, a nawet ze

ten sam wulkan nie zawsze jednakowo wybucha. Nagromadzi si¢ szereg
spostrzezen i poréwnafi, ktére beda juz stanowity badanie geologiczne wul-
kanéw. Nie bedzie. mozna oczywiécie pominaé przy tym i strony petrogra-
ficznej, gdyz okaze si¢, ze zachowanie si¢ wulkanu w znacznej mierze zalezy
od tego, jaka magma si¢ wydziela i jakie lawy powstaja, ale chodzi tu o ten
ogblniejszy punkt widzenia w poréwnaniu z badaniem wylacznie petrogra-
ficznym. Podobnie bedzie si¢ rzecz miala z calym szeregiem innych kwestii:
do ich szczegblowego badania trzeba bedzie niejednokrotnie przenosié sie
z jednej dziedziny wiedzy do drugiej. Chcac np. zbadac zloze ropy naftowej,
musimy zadaé sobie pytanie, jaki jest jego zasiag, jak sa ulozone w skoru-
pie ziemskiej skaly zawierajace rope, czyli inaczej méwiac, jaka jest budowa
skorupy ziemskiej w tym terenie: to bedzie badanie geologiczne. Petro-
graficzna strone bedzie stanowilo zbadanie skal, ktére sa nasycone ropa
i skal im towarzyszacych. Oznaczenie skladu chemicznego ropy wkroczy
w dziedzine chemii, a oznaczenie cigzaru wlasciwego — w dziedzing fizyki.

Przedmiotem geologii ogélnej sa wszelkie zjawiska, majace wplyw
na uksztaltowanie skorupy ziemskiej.

A wiec wulkanizm, powstawanie gor pod dzialaniem sit wypietrzajacych
i rozmieszczenie zespoléw skalnych, dzialanie wody, ujawniajace si¢ pod
postacia wietrzenia, erozji rzecznej i morskiej, powstawanie zrodet, wod
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podziemnych, transport materialéw skalnych przez potoki i rzeki, powsta-
wanie lodowcéw i erozja lodowcowa, dzialanie wiatru. '

Niektére zagadnienia zajmuja stanowisko posrednie migdzy geologia
ogolna i geofizyka. Np. badajac trzesienia ziemi zastanawiamy si¢ zaréwno
nad predkoscia rozchodzenia sig fal i natezeniem wstrzaséw, co stanowi strong
geofizyczna zagadnienia, jak i nad powstalymi na skutek trzgsienia wypie-
trzeniami lub obnizeniami terenu, szczelinami, przesunieciami, co juz nalezy
do geologii. Do geofizyki naleza ogélne zagadnienia postaci ziemi, tem-
peratury i gestodci wnetrza ziemi, magnetyzmu ziemskiego, pomiary sily
cigzkodei, przewodnictwa elektrycznego. Pomiary magnetyzmu, sily ciez-
kosci, przewodnictwa elektrycznego i predkosei fal wywolanych sztucznie
wstrzasow stuza obecnie do badan praktycznych, a mianowicie do wykrywa-
nia zl6z kopalin uzyteeznych, znajdujacych sie pod ziemia na znacznej
glebokodci.

238. Osobny zupelnie dzial stanowi geologia historyczna, zwana
inaczej stratygrafia. Chodzi w niej o to, aby na podstawie szczegotowego
zbadania danego terenu odtworzyé¢ o ile moznosci najszczegolowiej jego hi-
stori¢ od najdawniejszych czaséw az do chwili obecnej. Aby osiagnaé ten re-
zultat, musi geolog pracowaé przez dluiszy czas w terenie, dopdki nagroma-
dzone spostrzezenia, szkice i notatki nie pozwola mu na takie sformulowanie
pogladéw, ktére by objasnialo wszystkie zaobserwowane zjawiska. Praca po-
lega na tym, ze geolog obchodzi systematycznie i jak najstaranniej z dokladna
mapa topograficzna teren badany i wszedzie, gdzie zauwazy wystepujace
na powierzchni¢ ziemi odkrywki skal, zaznacza ich miejsca kolorowymi
oléwkami na mapie, obierajac oddzielne barwy dla kazdego rodzaju skal.
Najlepiej odslonigte bywaja skaly w lozyskach potokéw i strumieni lub na
skalistych zboczach gor. Jezeli skaty sa uwarstwione, jak to najczesciej bywa
ze skalami osadowymi, to geolog mierzy kompasem przebieg warstw i ich
nachylenie do poziomu (upad) i réwniez oznacza to na mapie.

Zapoznamy si¢ tu z jednym przyktadem takiego badania. Podaje jeden z na-
szych geologéw, ze w okolicach Inowlodza nad Pilica caly badany przezeh
obszar jest pokryty prawie ciagla i grubg powloka utworéw lodowcowych, czyli
naniesionych przez lodowiec. Odkrywki formacii starszych mozna bylo zna-
lez¢ prawie wylacznie nad doling Pilicy. Idac ku wschodowi od miejscowosci,
polozonej o 3 km na zachéd od Inowlodza, stwierdza, ze wystepuja tam ko-
lejno: wapienie, nalezace do gérnej jury (por. nazwy systeméw na dolaczonej
tabelce w koricu § 238), dalej biale kwarcytowe piaskowce $rodkowo-jurajskie
z upadem ku potudnio-zachodowi. Dalej nabraly one barwy zoltej i staly sie
bardziej sypkie. Na wzgérzu c¢mentarnym w Inowlodzu geolog znalazt dwie
skamienialodci, ktére przytacza, nazwe jednej z nich zaopatruje w znak zapy-
tania, co oznacza, ze nie jest pewny, czy ja dobrze oznaczyl, moze tez byla
zle zachowana. Jeszcze dalej ku wschodowi znalazt piaskowce zolte i biate,
wystepujace na przemian ; dalej siwy il ze $ladami roélin i szare ity lupkowe
ze Sladami wodorotlenku zelaza, dalej znéw zétte piaskowce, za nimi czarne
blaszkowate lupki i wreszcie zdlte piaskowce, przechodzace w piaskowce
biale z licznymi blaszkami miki.

Przytoczylidmy tu ten przyklad prawie doslownie za autorem, nieco tylko
upraszczajac go, aby da¢ pojecie o tym, jak rozmaite skaty moga wystepo-
wac na nieznacznej przestrzeni i jak szczegélowa i sumienna musi by¢ praca
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terenowa. Najtrudniej przedstawia si¢ ona wtedy, gdy brak zupeinie o@kry-
wek skal na powierzchni (pola, lasy, zabudowania). Wtedy.geolog musi %{0-
rzysta¢ ze wszelkich prac, idacych w glab ziemi, jak kopanie fundamep_tovy,
studzien i przekopéw kolejowych, bicie sztolni gérniczych, przebijanie
tuneli, wiercenia, podejmowane w poszukiwaniu ropy naftowej, soli lub
wody itp. . : '

Geologie Warszawy, ktéra ma na powierzchni r_éwnlei osady 10d9wcowe,
znamy przewaznie dzigki takim pracom iniyniersklm: Pod ut.vxlfora.ml.lodow—
cowymi, ztozonymi z glin z gniazdami piaskéw i zwiréw, z iléw i piaskéw,
leza tu osady trzeciorzedowe: ily, piaski z gipsem i weglem brunatnym, a pod
nimi margle formacji kredowe;j. . .

W terenach goérskich, nie porosnigtych roslinnoscia, geolog ma prace
ulatwiona, gdyz przedostanie si¢ do odslonigtej skaly wymaga tylko spraw-
no$ci wysokogorskiej. Natomiast utrudnia tutaj sprawe bardzo nieraz skom-
plikowana budowa gor (tektonika), gdyz masy skalne zostaly spigtrzone,
pofaldowane i ponasuwane jedne na drugie, nieraz na ogromnych przestrze-
niach, wynoszacych i powyzej stu kilometrow. Takie ogromne faldy nazy-
wamy plaszczowinami. Skladaja si¢ one z warstw roznego meku: Cze-
stokro¢ sa powgniatane jedne w drugie, porozrywane, w jednych mle_]scach
spietrzone wyzej niz w innych. Przykladami takiej .budowy sa Alpy i Kar:
paty; dokladne ‘jej zbadanie wymaga bardzo z'mudne’] 1 szczegolowej
pracy, wielu pomiaréw polozen warstw skalnych, wiele doswxadcgenla 1 zna-
jomodci rzeczy. W miare, jak z biegiem czasu Tosng wymagania naukowe
i zostaja ulepszone teorie i metody, dawne wyml?l badan staja 51@.przes’ta—
rzale, dlatego tez kazdy geolog moze $miato pod]a,(.': prace w‘tereme, lfltor}f
juz byl dawniej badany, i przekona¢ sie, ze zawsze jeszcze mozina z’nalezc co$
nowego. Zadna z nauk o ziemi, o ktorych tu méwimy, nie jest skoriczona ani
skostniata, w kazdej z nich jest pelno tematéw do pracy. :

Z mnoéstwa spostrzezen, poczynionych w terenie, geolog zaczyna stopniowo
wysnuwa¢ wnioski. Powstaje w jego umyéle obraz catkowity budowy geo-
logicznej catego terenu, ustala si¢ poglad na to, ]al'< 'laccza sie ze s<.)ba=
w calo$¢ warstwy skalne, ktorych fragmenty w roznych miejscach zauwazyl,
poprzez te miejsca, w ktorych odkrywek nie bylo. I w_tgdy mape pokry\fva
sie barwami, odpowiednio do tego, co w kaidym miejscu V\‘/edlug mnie-
mania geologa wystepuje. Ustalenie granic pomiedzy barwami, z ktor}‘rc}%
kazda oznacza inng formacje, musi by¢ bardzo starannie dokonane. Jezeli
mianowicie w jakiej$ odkrywce wystepuje inna ska'}a niz w odk.rywce‘ po-
przedniej, to trzeba stara¢ sie znalez¢ miejsce, w ktorym nastepuje zmiana,
w ktorym stykaja sie obie warstwy. Tu moZe.byé nieraz pomocny luzpy
rumosz skalny, unoszony przez potoki: ponizej granicy z.na]dzw:my w nim
oba gatunki skal, a powyzej — tylko jeden z nich, gdyz' przeciw ’bleg0w1
wody zaden kamien nie powedruje. Geolog musi bezustarlmle zwracaé uwage
na wszystko, aby nie przeoczy¢ jakiego$ szcz.egcj)lu, ktéry moze sig¢ przy-
czyni¢ do wyjaénienia tego czy innego zagadmenl_a. . .

Zaleznie od skali mapy topograficznej, jaka si¢ geolog poslugg]e, moze
oznaczy¢ mniej lub wigcej zauwazonych szczegélow. Male mapki, w skali

1:6500000 w atlasach Romera (Powszechny Atlas, mapa 51; ,,]?.’olska“,
Atlas geograficzny dla I klasy gimnazjalnej str. 6), pozwala‘ja‘ uyvyda.tnlc’: t‘ylko
te formacje, ktore sa najwazniejsze. Do pracy geologowie uzywaja najcze-
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éciej map w skali 1:25000; mapy geologiczne Pafistwowego Instytutu
Geologicznego, ktére zaczely si¢ ukazywaé, wydane sa w skali 1: 100 000.

Mapa geologiczna jest  zatem najczesciej tak wykonana, jak gdyby na
powierzchni ziemi nie bylo luznych osadéw, jak piaski i gleby. Ale mozna
réwniez sporzadzi¢ mape samych gleb, jak trzecia mapka w cytowanych
atlasach.

Mape geologiczna uzupeinia geolog czgsto tzw. profilami, tj. przekrojami
prostopadtymi do powierzchni ziemi, na ktérych sa nakreslone warstwy,
idace w glab, odpowiednio do ich zmierzonych upadéw, a précz tego domnie-
mane polaczenia warstw, wystgpujacych w réznych miejscach terenu na po-
wierzchnie. Profile sa szczegélnie potrzebne wtedy, gdy budowa geologiczna
terenu jest zawila i trudna do zrozumienia na podstawie samej mapy.

Na mapach geologicznych oznaczamy skaly réznymi barwami, raczej we-
dtug ich wieku geologicznego niz wedlug ich charakteru petrograficz-
nego. Odnosi sie to w szczegolnosci do skal osadowych, ktérych wiek geolo-
giczny moze byé bezposrednio ustalony; natomiast skaly wybuchowe i me-
tamorficzne otrzymuja barwy wedilug ich rodzaju. Czytajac objasnienie
barw na cytowanej mapce geologicznej, spotykamy tylko trzy nazwy petro-
graficzne : granity, lupki krystaliczne i mlode skaly wybuchowe ; reszta zas —
to nazwy systeméw geologicznych wedlug ich kolejnosci chronologicznej,
bez wymienienia, czy dany system zawiera piaskowiec czy wapiefi, margiel
czy tupek gliniasty. Nie trudno zrozumie¢, dlaczego tak jest. Przeciez i w do-
bie obecnej powstaja jednoczeénie najrozniejsze skaty: tu czynny wulkan
wylewa lawy i wyrzuca pyly i kamyki, tu rzeka znosi do morza piaski i gli-
niastg zawiesine, tu znéw tworza sie ity otwornicowe i okrzemkowe, tu osadza
sie s6l w jeziorze stonym. Nie ma za§ powodu przypuszcza¢, ze w dawniej-
szych okresach dziejéw ziemi dzialo si¢ inaczej. I rzeczywiscie, jezeli uda
nam sie dociec, w jakim porzadku tworzyly si¢ rézne skaly, to okaze sig, ze
w tym samym czasie powstawaly twory rozne, cho¢ z drugiej strony nieraz
znajdziemy jeden i ten sam rodzaj skaly na znaczniejszej przestrzeni, podo-
bnie jak i obecnie np. ily zascielaja jednolicie dna oceanow.

Oznaczenie wieku skal osadowych umozliwiaja skamieniato$ci, czyli
szczatki roélin i zwierzat, czy to zachowane w danej skale bezposrednio,
jak skorupy muszli, zeby i szkielety zwierzat, zweglone pnie, todygi i liscie
roélin, czy tez odtworzone w materiale skalnym jako odlewy i odciski bez
pozostawienia substancji pierwotnych. Historia rozwoju zycia na ziemi, po-
jawiania si¢ i wymierania réznych rodzajéw i gatunkéw zwierzat i roslin zaj-
muje sie nauka, zwana paleontologia. Opiera si¢ ona na wynikach badan
geologicznych, a szczegélnie na obserwacji skamienialosci w takich skatach
osadowych, ktére leza na sobie w porzadku kolejnym i bez przerw.

Dzieki badaniom skamieniatosci w kolejno po sobie nast¢pujacych war-
stwach, udalo sie odtworzy¢ histori¢ Zycia na ziemi, pojawianie si¢ pewnych
rodzajéw i gatunkéw zwierzat i rodlin, ich rozwéj i wymieranie w tej lub
innej epoce geologicznej. Pewne zwierzeta i rodliny mialy bardzo krotki okres
egzystenciji 1 dlatego ich szczatki stuza jako tzw. skamieniatoéci prze-
wodnie, tj. takie, po ktérych latwo rozpoznajemy skaly okreslonego wieku.
Inne znéw trwaly bez zmiany przez dlugie czasy i te juz nie sa typowe.

Im wiecej jest skamienialoéci w badanym terenie, tym wigksze jest praw-
dopodobiefistwo, ze bedzie mozina ustali¢ wiek i kolejnos¢ powstawania ‘skal.
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Tak np. wapienne skaly grzbietu Krakowsko-Wielufiskiego, okolice Gor
Swietokrzyskich i Podole odznaczaja si¢ obfitoscia skamienialodci i sa stra-
tygraficznie bardzo szczegétowo opracowane, podczas gdy Karpaty sa pod
tym wzgledem bardzo ubogie.

Wieku skal wybuchowych i metamorficznych bezpoérednio oznaczaé nie
mozna, gdyz nie zawieraja one skamienialoci. Mozna to uczyni¢ posrednio
badajac, wéréd jakich skat osadowych si¢ mieszcza, przez ktore si¢ przedzie-
raja, a ktére na nich spoczywaja.

Mowa tu oczywiécie o wieku wzglednym formacji geologicznych, tj.
chodzi po prostu o to, ktéra z nich jest dawniejsza, a ktéra pézniejsza. Ist-
nieja juz jednak proby oznaczania rzeczywistej dlugodci trwania poszcze-
golnych okreséw historii ziemi. Liczy si¢ ona na miliony lat, a caly czas
trwania zycia organicznego na ziemi — na 1500 milionéw lat; drugie tyle
mniej wiecej przypada na czas od zastygnigcia skorupy ziemskiej do poja-
wienia sig¢ istot zyjacych na ziemi.

Wykaz wielkich jednostek podziatu geologii historycznej podaje naste-
pujaca tabela, w ktérej ogoélnie przyjetym zwyczajem najstarsze formacje
podane sa u dotu, a najmiodsze u gory:

Ery Systemy  Epoki (niektore)

Czwartorzed Aluwium

Neozoiczna { Dyluwium
Trzeciorzed { Neogen

Paleogen

Kreda

Mezozoiczna { Jura
Trias
Perm
Karbon

Paleozoiczna Dewon
Sylur
Kambr

Archaiczna.

Kazdy system dzieli si¢ na dalsze, coraz mniejsze jednostki, ktére tu juz
zostaly pominiete, ale dla geologa sa bardzo wazne.

Na to, aby spisaé cho¢by same odmiany skal i skamienialoéci, jakie sa
w Polsce znane, potrzeba by wielu stronic. Do kazdego systemu zalicza sig
zespoly, ztozone z przeréznych skal: piaskowce réznych odmian poprzegra-
dzane sa tupkami réznej barwy, marglami lub luznymi piaskami, to znéw prze-
chodzg w gruboziarniste zlepieice. Gdzie indziej znéw lawice wapienne
granicza z piaskowcami, z marglami lub sa poprzedzielane warstwami tup-
kéw itd. W jednej i tej samej odkrywce lub w jednym i tym samym kamie-
niotomie znajdujemy przy tym nieraz skaly prawie tego samego wieku, nawet
tego samego rodzaju i nazwy, a jednak majace roine wlasnodci: np. tward-
sze i mieksze piaskowce, wyrazniej lub mniej wyraznie ulawicone. Ma to
wielkie znaczenie, ilekro¢ chodzi o eksploatacje skal, a jednoczesnie wynika
stad, ze nie podobna zby¢ paroma stowami opisu ery lub systemu, ze nie wy-
starcza do dokladnej znajomosci rzeczy zna¢ jeden rodzaj skaly lub ska-
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mignialo.éci. W krétkim przegladzie, jaki bedzie dany ponizej, mozna co
pa]wyz'e]_ wybraé rzeczy najwazniejsze, pamigtajac ciagle, ze rzeczywisto$é
jest o wiele bardziej zlozona i ze pozna¢ ja mozna tylko przy wielkim nakta-
dzie pracy i umiejetnoéci w terenie, a nie z ksigzki lub nawet z luznych
probek i okazow.

Paleontologia pozwala posunaé jeszcze dalej dociekania geologiczne, niz
to bylo powiedziane dotychczas. Z zoologii i botaniki wiemy, jak na zewnetrz-
nym .ksztalcie i réznych jego szczegblach odbija si¢ budowa wewnetrzna i wa-
runki zycia organizméw: inaczej wygladaja wodorosty, a inaczej drzewa
rosnace na ladzie, inne sg zgby zwierzat roélinozernych, a inne migsozernych,
nie maja pletw zwierze¢ta ladowe, nie Zyja w zimnych wodach korale, a na
rc')wnil§u biale niedZwiedzie. Stad na podstawie skamienialo§ci mozemy sobie
wyrobi¢ pojecie o tym, gdzie byly granice ladéw i mérz w edleglych epo-
kach geplogicznych 1 jaki w owym czasie byl klimat. Poczynajac wigc od ery
paleozoicznej, w ktérej pojawily si¢ pierwsze istoty zyjace, mamy moznosé
wykrs:s’lama map paleogeograficznych, na ktérych podane jest
rozmieszczenie ladéw i moérz w danej epoce. Nie moga to by¢ oczywiscie tak
doktadne mapy jak wspolczesne, gdyz dawniejsze skaly przechowaly si¢
tylko w szczatkach i1 fragmentach, ale badZ co badZ pozwalaja nam wyobra-
zi¢ sobie ogoélnie, co si¢ dzialo na powierzchni ziemi w ciagu jej dziejow.

239. Zaszliémy juz w naszych rozwazaniach tak daleko, ze mozemy ze-
stawi¢ wspélny schemat wszystkich nauk, ktére badZ stanowia tre$¢ samej
wiedzy o ziemi, badZz sa naukami pomocniczymi, bez ktérych nie podobna
byloby sie obejs¢:

Chemia

ineralogia — Petrografia - Geochemia
chemiczna chemiczna

Geometria - Krystalografia— Mineralogia - Petrografia — Geologia — Paleontologia - Biologia

Mineralogia Geofizyka
fizyczna

Fizyka

_ Schemat ten ma ulatwi¢ zastanowienie si¢ nad stosunkiem kazdej z wy-
mienionych nauk do innych i nad rola, jaka kazda z nich odgrywa na terenie
sasiednich.

240. Histori¢ ziemi rozpoczyna era archaiczna, w czasie ktérej two-
rzyta si¢ skorupa ziemska z zastygajacej na powierzchni magmy, a po jej
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zastygnigciu powstawaly najstarsze skalty osadowe i metamorficzne. Magma
przedzierala si¢ prawdopodobnie latwiej na powierzchnig¢ niz obecnie, gdy
zastygta skorupa jest jui znacznie grubsza. Rozpuszczata wtedy i wchia-
niala te najdawniejsze osady i faldowala si¢ w stanie na poty ptynnym.

W Polsce do skat archaicznych zaliczamy granity i pokrewne im- skaly
Masywu Wolyniskiego, oznaczone na mapce geologicznej barwa czerwona.
Towarzysza im najstarsze piaskowce i gnejsy.

Na 4ciennej mapie geologicznej Kuzniara (Polska 1 : 1000 000) skaly
krystaliczne zostaly réwniez oznaczone barwa czerwona.

W erze archaicznej nie bylo jeszcze zycia organicznego na ziemi. Do-
piero pod jej koniec pojawiaja si¢ pierwsze, dos¢ jeszcze zagadkowe szczatki
organiczne.

Poza Polska skaty archaiczne wystepuja przede wszystkim w Finlandii,
gdzie sa w wielu miejscach catkowicie odslonigte i dostepne badaniom.

Pierwsze wyrazne skamienialoéci znajduja si¢ w utworach nastgpnej
ery, zwanej paleozoiczna. Jest ona podzielona na pigé systemow, a mia-
nowicie na kambr, sylur, dewon, karbon i perm. Do kambru nalezg kwar-
cyty, a raczej piaskowce kwarcytowe gléwnego trzonu Gor Swigtokrzyskich
i tupki Gér Pieprzowych pod Sandomierzem. Poza Polska wystepuje kambr
w Skandynawii, Anglii i Szkocji, w poludniowej Francji i Czechach. Bardzo
typowymi skamienialosciami kambryjskimi sa trylobity.

Sylur zaznacza si¢ wystepowaniem tupkéw na Podolu, odslonigtych
na dnie jaréw Dniestru i jego doptywéw. Ze skamieniatosci pojawiaja sie
mieczaki glowonogie. W Gérach Swietokrzyskich naleza do syluru piaskowce,
wapienie i fupki. Na mapce Romera kambr i sylur oznaczone s3 razem barwa
ciemnoniebieska, na mapie KuZniara kambr jest ciemnoszary a sylur ciemno-
oliwkowy. Sylur wystepuje w wielu krajach Europy, a wigc w Angli, Irlandii,
Norwegii, Szwecji, Estonii, w gérach Harcu, w Saksonii, Czechach, w Alpach
wschodnich, Belgii, Francji i Hiszpanii. Na podstawie takiego rozpowszech-
nienia osadéw pochodzenia morskiego przypuszczamy, zaréwno w tym, jak

'i w innych podobnych przypadkach, ze w owym czasie kraje te byly zalane

przez morze.

W dewonie péinocna i wschodnia Europa byla ladem. Pojawily sie
zloza czerwonego piaskowca pochodzenia pustynnego, bardzo dla dewonu
charakterystycznego; w Polsce jest on znany jako .piaskowiec trembowel-
ski. Do dewonu naleza réwniez tzw. marmury kieleckie, bedace wiasciwie
ozdobnymi wapieniami. Na mapach dewon oznaczony jest barwa brunatna.

W karbonie zamiast morza deworiskiego pojawia si¢ lad bagnisty, na
ktérym rozwija sie obficie roslinnosé z przewaga ogromnych skrzypéw 1 wi-
dlakéw. Z nich powstaly zloza wegla kamiennego wraz z towarzyszacymi im
piaskowcami i lupkami, zawierajacymi czgsto zweglone szczatki roélinne.
Nasz wegiel kamienny Zagtebia Krakowsko-Slaskiego nalezy do tej formacii,
a wraz z nim — zaglebia weglowe niemieckie, belgijskie, francuskie i angiel-
skie. Pod koniec karbonu i na poczatku permu zostaty wypigtrzone Gory
Swietokrzyskie i wylane na powierzchnie ziemi skaty wylewne (porfiry i dia-
bazy) okolic Krakowa.:

Perm wystepuje gtownie w Niemczech. W Polsce znamy z tego okresu
czerwone piaskowce w Tatrach i zlepiefice w Goérach Swietokrzyskich. Na
mapce Romera karbon razem z permem 0znaczone sg barwa szara lub nie-
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biesko-szara (tylko w Zaglebiu), na mapie KuZniara karbon szara, a perm —
jasna rézowo-brazowa.

Era mezozoiczna podzielona jest na trzy systemy: trias, jure i kredeg.

Najbardziej typowa skala triasu jest czerwony piaskowiec, zwany pstrym,
bedacy znowu tworem pustynnym, jak piaskowiec deworiski. Wystepuje
on na znacznej przestrzeni w Anglii, w Lotaryngii, Alzacji i w Niemczech
potudniowych (Nadrenia), a w Polsce obrzeza od pdinoco-zachodu Goéry
Swigtokrzyskie. Do triasu nalezy réwniez tzw. dolomit kruszcono$ny, w kto-
rym wystepuja $laskie i olkuskie ztoza kruszcéw cynku i olowiu.

Na mapach geologicznych trias otrzymat barwe fioletowa, na mapce plo-
déw kopalnych za$ rudy cynku oznaczone sa zolto, rudy olowiu — ciemno-
niebiesko.

Jura odznacza si¢ w calej Europie srodkowej obfitoécia skal wapiennych,
marglowo-wapiennych i dolomitycznych. Sa to osady morskie. Ze zwierzat
zashiguja tu na uwage glowonogi, zwane amonitami, niekiedy bardzo duzych
wymiaréw, i olbrzymie gady.

W Polsce do jury zaliczamy przede wszystkim Pasmo Krakowsko-Wie-
lutiskie, nastepnie dalsze obramienie Gér Swigtokrzyskich po zewngtrznej
stronie triasu, gdzie wystepuje piaskowiec szydlowiecki, i wreszcie tatrzaf-
skie wapienie dolomityczne. Na mapach jurg oznaczono jadniejszym odcie-
niem barwy niebieskiej.

Kreda jest réwniez bardzo rozpowszechniona w Europie. Jej skaly
osadowe wystepuja w poludniowej Anglii, wielkim pasem okalaja péinocna
Francje, tworzac niecke, posrodku ktérej znajduje si¢ Paryz, przechodza przez
Alpy i Jure, a w Polsce pojawiaja si¢ w Karpatach, Tatrach, w niecce nad-
nidzianskiej, na Plycie Lubelsko-Wolynskiej, siegajacej az po okolice Lwowa,
i na Podolu. W Karpatach nalezg tu gltéwnie piaskowce wapienne z tupkami,
w niecce nadnidziafiskiej — biale margle z krzemieniami, w Tatrach — wa-
pienie margliste. Na Plycie Lubelsko-Wotyniskiej gtéwna skala jest margiel
wapnisty, zwany opoka, i kreda piszaca. Nie brak jednak i piaskowcow.
Ze skamieniatoéci systemu kredowego zastuguja na uwage belemnity, jezowce
i amonity.

W okresie kredowym wylaly si¢ na powierzchnie bazalty wolynskie, ozna-
czone na mapce na zachéd od Shuczy czerwonymi plamkami. Formacja kre-
dowa oznaczona jest barwa zielona.

W erze neozoicznej odrézniamy dwa systemy: trzeciorzed i czwar-
torzed. Skaty osadowe trzeciorze¢dowe odznaczaja si¢ tym, ze jako
wzglednie miodsze sa mniej zwigzle od skat starszych. Wapienie zawieraja czg-
sto biale skorupki muszli. Piaskowce sa porowate; czgsto wystgpuja zupelnie
luzne piaski i zwiry. Trzeciorzed dzieli si¢ na dwie epoki: starsza — pale-
ogen i mlodsza — neogen, co zostalo uwzglednione na mapce; paleogen
otrzymal barwe jasnobrunatna, a neogen — zo6ltta.! Gérna polowa mapki
jest odslonieta, to znaczy, ze w rzeczywistoci na powierzchni znajduja sig
osady lodowcowe, a dopiero pod nimi, jak to juz bylo podane na przykla-
dzie geologii Warszawy, leza warstwy trzeciorzedowe. Jak od razu widzimy,
paleogen odgrywa wazna role w budowie laficucha karpackiego, gdzie we-
spét z osadami wieku kredowego tworzy Karpaty fliszowe. Trzeciorzedowe

1 Na mapie KuZniara mamy 4 barwy dla oznaczenia poddzialéw ery neozoicznej.
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skaly Karpat sa to piaskowce, tupki czerwone, szare i zielonawe, i rogow-
ce. Do paleogenu nalezy piaskowiec borystawski, w ktérym wystgpuje ropa
naftowa wraz z gazem ziemnym i solankami. W poéinocnej Polsce paleogen
reprezentuja gléwnie luzne zielone piaski, lezace pod osadami epoki lodow-
cowej 1 neogenu, i zawierajace czgsto wody artezyjskie (np. studnie arte-
zyjskie Warszawy).

Zapadlisko podkarpackie mieéci w sobie formacj¢ solono$na neo-
genu, w ktérej na zachodzie wystepuje tylko s6l kamienna z gipsem i an-
hydrytem wéréd itéw solonoénych, a na wschodzie procz tego i sole potasowe.
Znane sa réwniez wapienie pochodzenia roélinnego, utworzone z wodorostow
wapiennych, margle i piaskowce. Na Podolu osadzily sie w tej epoce piaski,
ily, gipsy i wapienie; w $rodkowej 1 potnocnej Polsce — ity i piaski z pokla-
dami wegla brunatnego, tluste ity zielone, czerwone i szare, czesto upstrzone
plamkami zwiazkéw zelaza (ily pstre). y

Utwory paleogenu znane sa z péinocnej Francji, Belgii, potudniowej
Anglii, pélnocnych Niemiec i Danii jako piaski, ity, gipsy z marglami (w Pa-
ryzu), margle, piaski z weglem brunatnym. W Alpach paleogen odznacza
sie wystgpowaniem wapieni i piaskowcow oraz tupkéw podobnych do kar-
packich tupkéw fliszowych.

Neogen pozostawil osady w krajach, otaczajacych Morze Srédziemne
(potudniowej Hiszpanii i Francji, Wloszech, Szwajcarii i Bawarii, Austrii
Gérnej, Siedmiogrodzie), a na péinocy w poludniowe; Danii, Holandii i Niem-
czech). Sa to piaski i piaskowce, margle i wapienie.

Podczas trzeciorzedu odbylo si¢ wypietrzenie wielkich taficuchéw gor-
skich, ktére dotychczas dominuja na kuli ziemskiej: powstaly Pireneje,
Apeniny, laficuch Alpejsko-Karpacki, Alpy Dynarskie, gory Kaukazu, Azji
Mniejszej, Himalaje i Tian-Szan, a w Ameryce Kordyliery i Andy.

Ze zwierzat rozwijaja sie w trzeciorzedzie ssaki, po czeécl juz zblizone
do obecnych. Pojawiaja si¢ przodkowie konia, psa i kota; olbrzymie ma-
stodonty i stonie. Z roélin pojawiaja si¢ trawy. I wreszcie pod koniec trzecio-
rzedu zjawia si¢ na ziemi czlowiek. :

System czwartorzgdowy zaznaczy! si¢ w Europie péinocnej w szcze-
gélny sposéb. Nastapilo bardzo silne oziebienie, na skutek ktérego olbrzy-
mie lodowce, utworzone na péhocy, zaczety sptywac ku potudniowi i pokry-
ly gruba powloka Skandynawig, Niemcy poinocne i Niz Polski. Wahania
klimatu powtérzyly si¢ parokrotnie, tak Ze ostatecznie nastapily cztery zlo-
dowacenia, z ktérych dwa ostatnie nawiedzity ziemie polskie. Na grzbietach
lodowcéw przywedrowaly glazy z dalekiej pénocy, sa to tzw. glazy na-
rzutowe, odmienne od rodzajow skat, jakie wystepuja w naszych rodzimych
formacjach. Pod gruba na przeszlo 1000 m warstwa lodu odbywata si¢ na
dnie lodowca silna erozja, polegajaca na $cieraniu zar6wno przyniesionych
glazéw, jak i podioza. Lodowiec rzesbil zaglebienia, ktére utrzymaly si¢
dotychczas jako jeziora (Szwajcaria Kaszubska), a z roztartych na dn}e
materialéw tworzyly sie piaski i gliny lodowcowe z charakterystycznie
zrysowanymi otoczakami. Topniejac lodowiec ,,cofat sig” ku poémocy, po-
zostawiajac po sobie diugie pasma pagérkow, zwanych morenami. Gdy
czoto lodowca zatrzymywalo sie na pewien okres, wody rzek i lodo_wca, nie
znajdujac ujécia, tworzyly jeziora zastoiskowe (zatorowg) l.ub 7lobily nowe
doliny wzdhiz brzegu lodowca (Wisla pod Bydgoszcza). Zjawiska te sa przed-
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stawione w atlasach Romera na osobnej mapce zjawisk lodowcowych: czer-
wona linia poprzeczna oznacza granice¢ potudniowq glazéw narzutowych,
czerwone linie przerywane — pasma moren, tereny kreskowane — zastoiska
sandomierskie, warszawskie 1 wloctawskie, niebieskie plamy — pradoliny
i réwniny piaszczyste. Jednoczeénie w tym okresie ze§z}y lodowce i z na-
szych gor, Tatr i Czarnohory, znoszac tamtejszy material §kalny na p;zed—
gorze (barwa ciemnoniebieska na mapce). W jeziorach zastoiskowych os1{1dky
bardzo drobno warstwowane ity. Glina lodowcowa, osadzona przez wiatr,
wytworzyla less. : ’ . ' '

Nie bylo to jedyne zlodowacenie, gdyz juz w permie stwierdzono takie
same zjawiska na potkuli potudniowej. : '

Osady morenowe odznaczaja si¢ zupelnym nietadem, gdyZz podczas trans-
portu lodowcowego okruchy skalne nie zostaly uporzqc_ikowane wefilug wiel-
kosci, jak to bywa podczas transportu rzecznego. Maja one 'd‘omosle zna-
czenie dla naszego kraju, gdyz cala pdmocna polowa Polski jest pokryta
prawie ciagla i nieprzerwana ich warstwa. : 5

Na niej to rozwingly si¢ odpowiednie gleby: na polnocy przewaznie
piaszczyste, podczas gdy w potudniowej czgéci. kraju utwor;yly sig czar-
noziemy gtéwnie na podiozu lessowym, a dopiero tam, gdzie m-aterlalow
lodowcowych nie bylo wcale, powstaly gleby karpackie z materiatu skal-
nego miejscowego, stanowiacego podioze. . | !

Ostatnia epoke, obecna, nazywamy aluwium od tworzenia sig osadpw
rzecznych. Zmiany geologiczne, jakie w niej zachodzac,l stanowia przedmiot
geologii dynamicznej, ktéra bada zjawiska wspolczesne.
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Baru nadtlenek 69, 70.
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Bazalty wolyniskie 382.
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Chlorowcéw wlasnosci 119, 289.
Chlorowodér 103, 196.
Chlorowodoru wlasnosci 105.
Chloru odkrycie 40.

- otrzymywanie 107.

. wlasnosci 108, 111, 127.
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o wystepowanie 94.

A zastosowanie 57.

53 zwiazki 94, 103, 119.
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Chtodnie 198, 237.
Chrom 351.
Chromit 351.
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Chromowanie 345, 352.
Chromu tréjtlenek 70.
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» zwiagzki 352.
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,» jednorodne i niejednorodne 14.

,, krystaliczne 98, 100.

,» proste 22, 67.

., W stanie przegrzania i przechlodze-

nia 136.
Ciecz bordoska 324.

,»  przechlodzona 275.
Cieczy rozpuszczalno$é 19.
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Cieplice 53, 95.
Cieplo atomowe 92.

,»  reakcji 243.

ju spalania 40, 244.
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Cyjan 264.
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Cyjanek potasu p. potasowy cyjanek.
Cyjanowodér 265.
Cyjanoziocian sodu 331.
Cylinder Freseniusa 44.
Cyna 299.

Cynfolia 300.

Cynk 44, 236, 315, 330.
Cynkowa biel 317, 345.
blenda 132, 137.

»

Cynkowanie zelaza 345.
Cynkowy pytl 317.
Cynku rudy 382.
,»  siarczek 142.
., Swiatowa produkcja 316.
,»  zwiazki 317.
Cynober 132, 138, 159.
Cynowanie zelaza 345.
Cynowe piaski 300.
Cynowy trad 300.
Cyny alotropia 300.
., dwutlenek 70.
Czad 242.
Czasteczki 77.
Czasteczkowego cigzaru oznaczenie patrz:
Ciezaru czasteczkowego oznaczenie.
Czasteczkowe przewodnictwo patrz: prze-
wodnictwo czasteczkowe.
Czerni platynowa 62.
Czwartorzed 383.

Destylacja rteci 219.

3 siarki 133.

o sucha drzewa 248.

5 sucha wegla 256.
wody 57.

Dewon 381.
Dezintegracja 361.

Dezynfekujace $rodki patrz: odkazanie.
Diabaz 372, 381.

Dializa 273.

Dialogit 155, 350.

Diament 98, 99, 246, 247, 370.
Diaspor 229.

Dmuchawkowa analiza 370.

Dolomit 155, 161, 341, 374, 381.
Drewna sktad 252.

Drobiny 77.

Drogie kamienie 99, 164, 246, 270, 271.

& p. syntetyczne 229.
,,Drzewko Saturna’ 301.
Drzewo opalowe (sklad) 254, 255.
Duralumin (dural) 230, 313.
Dwéjlomnos$¢ kaleytu 154.

i optyczna 154.

Dwutlenek wegla 233.
Dwutlenku wegla wlasnosci 237.
Dyfuzja 273.
gazoéw 46.
Dym 15.
Dynamit 209.
Dysocjacja 156, 193, 203, 211.

”»

Ebonit 134.

Ebulioskop 166.
Egzotermiczne reakcje 48, 244.
Ekabor 297.

Ekaglin 297.

Ekakrzem 297.

Ekshaustor 259.

elektrolityczna 172, 195, 227.
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Eksykator 65.

Elektrochemiczny szereg metali 43, 308.
Elektrody 168, 171.

Elektrolity 168.

Elekrolityczna rafinacja miedzi 323.
Elektroliza 168, 171, 183.

&5 boksytu 229.

. chlorku sodu 111, 124, 183.

o fluorku potasu 118.

2 kwasu siarkowego 184.

W, kwasu solnego 183.

i lugu sodowego 184.

) roztworu amoniaku 197.

on siarczanu olowiu 304.

IR wody 32, 44, 62, 67.
Elektron 360, 365.

0 dodatni 368.
Elektroskopowa metoda 363.
Elektrowartosciowos$é 183.
Elektryczne ogniwa 309.
Elementarny ladunek 173.

Emulsja 15.
Endotermiczne reakcje 49, 244.
Enstatyt 162.
Epoki geologiczne 379.
Erozja 55, 373.

- lodowcowa 383.
Ery geologiczne 379.
Eudiometr Hofmanna 79.
Eutektyki 311.

Fabrykacja p.: otrzymywanie techn.
Fajans 279.
Fala wybuchowa 261.
Falszowanie maki 150. }
Farby malarskie 70, 150, 303, 304, 317,
318, 347, 353.

Fazy 15.
Fenoloftaleina 178.
Fermentacja 234.
Ferromangan 350.
Ferryt 343.
Filtrowanie wody 53, 57.
Flaszka Mariotte'a 103.

= Woulfe'a 46.
Flisz 382.
Flogiston 23, 27, 60, 190.
Fluor 116, 127.
Fluorek wapnia 116.
Fluorescencja 358.
Fluorowodér 117.
Fluoru otrzymywanie 118.

x zwiazki 116, 119.
Fluoryt 116, 155.
Fluorytu soczewki 117.
Formacje geologiczne 379.
Fosforany 36, 215.
Fosforiak 218.
Fosforowodér 218.
Fosforu pieciotlenek 39, 65, 210, 219, 318.
zwigzki 218 —221.

”
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Fosforytowa maczka 220.
Fosforyty 116, 154, 215.
Fosforyzacja 158, 160, 216, 353.
Fosfor 214,

Fosgen 243.

Fotochemiczne reakcje 108, 110.
Fotografia 152, 328.

Gal 297.
Galena 132, 137, 150, 301, 326.
H srebrono$na 326.

Galman 316, 318.

Galwaniczne pokrywanie metali 345, 352,

Garnieryt 349.

Gasnice 237.

Gaz blotny 265.

,, doskonaly 72.

,. generatorowy 235, 241.

,» rozweselajacy 213.

., Swietlny 43, 193, 241, 256.

,» wodny (gaz wodnoczadowy) 241, 257.

,, - ziemny 266, 383.
Gazomierz 267.
Gazowa faza 15.
Gazowni schemat 258.
Gazéw dyfuzja 46.
,»  gestosé 88.
35 osmoza 46.
.,  rozpuszczalno$é 19.
o szlachetnych wlasnosci 190, 289.
,,  teoria kinetyczna 73, 89.
Gazy bojowe 112.

,» wulkaniczne 42, 94,139, 143, 190, 227.

., szlachetne 185, 187.
Gabki 215.
Geochemia 375.
Geofizyka 376.
Geologia 369, 375.

5 dynamiczna 384.
5 historyczna 376.

Geologiczna budowa terenu 377.
Geologiczne formacje 379.
Geologiczny wiek 378.
German 297, 299, 306.
Gestosé gazéw 88.
Gips 55, 132, 150, 153, 374, 383.
Glauberska s6l 151.
Glazeryt 150.
Gleby 128, 384.
Glejta 210, 303,
Glin 228, 310.
Glinka porcelanowa 55.
Glinokrzemiany 232, 273.
Glinowcéw wlasnosci 290.
Glinu weglik 266.

,» siarczan 151.

,» zwiazki 231.
Gliny 55, 229, 373.

,,  plastyczno$¢ 278.
Glazy narzutowe 383.
Gnejs 247, 374.

Grafit 101, 246.
Grafitowy smar 247.
Gramoczasteczka 89.
Granaty 155, 161.
Granit 372, 381.

N tatrzanski 374.
Grochowiec 155.
Gruntéw meliorowanie 157.
Grupa wodorotlenowa 85.
Gruszka Bessemera 340.
Guano 216.

Hartowanie stali 342.

Hel 187, 360.

Heliotrop 271.

Hematyt 55, 335.

Hemoglobina 41.

Hipoteza Avogadry 67, 80, 83, 85, 88.

% IT Avogadry T1.

5 Haiiy’ego 100.
Hornblendy 155, 161, 228, 274.
Hydraty 64.

Hydrocynkit 245.

Hydrofilowe koloidy 286.
Hydrofobowe koloidy 286.
Hydroliza 152, 158, 224, 240, 243.
Hydrosfera 35.

Hygroskopijne ciata 125.

i sole p.: osuszajace $rodki.

Identyfikacja 58.

Iy 373, 383.

,, krzemionkowe 55.

,, wapienne 55, 154; 159.
,, solono$ne 383.
Impregnacja drzewa 318.
Iryd 332.

{232

Izomorficzne mineraty 155, 274.
Izomorfizm 137.

Izotopia 299, 364.

Jadro atomowe 365.

., ziemi 215, 226.
Jeziora zastoinowe 383.
Jezowce 382.

Jod 113.

Jodowodér 116, 218.

Jodu zwiazki 116, 119.
Jodyna 115.

Jon 171, 174, 195, 355, 367.
Jonizacja 355.

Jonizacyjny prad 355.
Jonéw teoria 168

A5 reakcja 174.
Jura 382.

Kadm 318.

Kadmowcéw wilasnoséci 315.
Kainit 128, 162.

Kalamin 316.

Kalcyt 98, 150, 154.
Kalcytu dwéjlomnosé 154.
Kalomel 321.
Kalorymetryczna bomba 245.
Kamienn kotlowy 56.
3 piekielny 328.
2 szprudlowy 155.
Kamionka 279.
Kaolin 55, 229, 270, 275.
Karbid 194.
Karbon 381.
Karbonado 247.
Karbonizacja 254.
Karbonyl 243.
Karborund 98, 272, 287.
Karnalit 106, 128, 162.
Kasyteryt 300.
Kataliza 31.
Katalizatoréw zatrucie 145.
Katalizatory 31, 49, 62, 69, 111, 144, 193,
197, 205, 206, 267, 325, 334, 349.
Kation 171.
Kationéw analiza 199, 225.
Katoda 124, 171.
Kauczuku wulkanizacja 152.
Kerargiryt 106, 327.
Kizeryt 151, 162.
Klasyfikacja pierwiastkéw 290.
Klejnoty p.: drogie kamienie.
Kleweit 188.
Koagulacja 281, 285.
Kobalt 348.
Kobaltu zwiazki 349.
Koks 193, 235, 252.
Koksownictwo 259.
Koloidy 279, 328.
Kondensor 259.
Konkrecje 215.
Konstantan 313.
Kontakt p.: katalizatory.
Konwersja 206.
Konwertor 340.
Koralgor 327.
Korozja 344. .
Korund 98, 229.
Kostna tkanka 245.
Kreda (system) 382.
,»  Ppiszaca 155, 382.
Kriolit 116, 229.
Krioskop 166.
Krokoit 351.
Kruszcowe zyty 301.
Krwi tamowanie 286, 348.
Krypton 187.

. Krystalizacja wielokrotna 356.

Krystalografia 369.
Krystalograficzne uktady 101.
Krystaloidy 280.

Krysztal gérski 270.
Krysztaléw budowa 97, 99.
tupliwo$¢ 97.

2
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Krysztaléw pekanie 97.
” sie¢ przestrzenna 174.
» struktura 99.

»% twardosé 98.
Krzem 269, 286.
Krzemiany 273.

5 uwodnione 128.
Krzemienie 271, 382.
Krzemionka 269.

Krzemoetan 287.
Krzemu obieg w przyrodzie 270.
" zwiazki 270, 286.
Krzepnigcia temperatury obnizenie 165.
Ksenon 187.
Kuli ziemskiej budowa 132.
Kulomb 170.
Kupryt 323.
Kurz 15.
Kwarc mleczny 270.
o, pospolity 270.
Kwarcyt 374.
Kwas arsenowy 224,

,, azotawy 210.

,, azotowy 145, 180, 207.

o » dymigcy 211.
borny 227.
chloroplatynowy 334.
,, chlorowodorowy p.: kwas solny.
chlorowy 121.
,» cynowy 301.
czteroborowy 228.

,, fosforawy 221.

,,» fosforowy 219.

,» jodewodorowy 116.

., komorowy 146.

,» metaborowy 227.

,» metafosforowy 219.

,» metakrzemowy 273.

.,  mréwkowy 242.

,, ~nadmanganowy 351.

,, olowiany 303.

,» ortofosforowy 219.

,»  ortokrzemowy 273.

,»  pikrynowy 209.

,»  pirofosforowy 221.

,»  podchlorawy 120.

,, siarkawy 39, 142.

,» siarkowodorowy 141.

,, siarkowy 145, 180, 185.

,» solny 104, 147, 180, 208.

,, szczawiowy 181.

. weglowy 238.
Kwasem siarkowym odwadnianie 209.

x siarkowym osuszanie 65, 148.
Kwasoodporne metale 145, 207, 302, 311.

324, 327, 333, 334, 346.
2 szklo 276.
,, Kwasoréd" 30.
Kwasowa reszta 40.
Kwasowe bezwodniki 40, 63.
Kwasu azotowego wlasnosei 207.
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Kwasu siarkowego elektroliza 184.
otrzymywanie 145.
prod $wiatowa 149.
rozcienczanie 148.

o solnego elektroliza 183.

,, otrzymywanie 103, 104, 147.

Kwasy 40, 63, 176.

,,  beztlenowe 40.

% chromowe 352.

35 wielozasadowe 104.
Kwiat siarczany 133.

3 2

2 2

i\

Lakmus 176, 178.
Lampa Davy’ego 268.
- Débereinera 49.
%, kwarcowa 271.
Lampki neonowe 189.
Lantan 232.
Lapis infernalis 328.
Lawa 372.
Lepidolit 131.
Less 374, 384.
Liczba atomowa 299.
. Avogadry 89, 182.
Limonit 55, 335.
Linie Fraunhofera 188.
Lit 131.
Litosfera 35.
Lodowce 383.
Lut 300, 313.
Lutecium 315.

Ladunek elementarny 173.
jonu wodoru 182.

Lug pokrystahczny 95.
Tugi p. alkalia.

,, popielne 123.
Fugowanie 55.
Fupki 381, 383.

) fliszowe 383.

%, gliniaste 374.
mikowe 374.
szyfrowe 374.
Lupkowvch skat budowa 374.
Yupliwo$é krysztatéw 97, 154.
FLyszczyki 161.

Magma 372.

Magmatyczne skaly patrz: skaty wybu-
chowe.

Magnal 230, 313.

Magnetometryczne badania 336.

Magnetyt 55, 335, 348.

Magnez 161, 228, 236, 237, 286, 310.

Magnezja palona 163.

Magnezu zwiazki 162.

Magnezyt. 155, 162, 235.

Malachit 245, 323.

Mangan 350.

Manganu wielotlenki 70, 350.

zwiazki 350.

»

Margle 155, 158, 374, 382.
Markusyt 138.

Marmur 155, 235, 374, 381.
Martenzyt 343.

Mastodonty 383.

Masy przemiana w energig 27.

zachowania prawo 26.

Masykot 303.

Materia 13.

Materialy wybuchowe 121, 208.
Materii niezniszczalno$é 25.
Mazur 351.

Maczka fosforytowa 220.

i

kostna 220.

Maki falszowanie 150.
Meliorowanie gruntéw 157.
Metale alkaliczne 123.

ciezkie 307.
i niemetale 24, 226.

kwasoodporne p.: kwasoodporne

metale.
lekkie 43, 307.

i elektrochemiczny szereg 43, 308.
oczyszczanie 228.

podziat 307.

produkcja $wiatowa 310.
siarczki 141.

spawanie 35, 49.

tlenkéw redukcja 231, 243.

Metalografla. 343.
Metalurgia cynku 316.

metali 310. .
miedzi 323.
otowiu 301.
zlota 330.
zelaza 337.

Metamorflczne skalty 374.
Metan 234, 253, 265, 287.
Meteoryty 42, 52, 335, 348,
Metoda amalgamacji 330.

»

Bessemera 340.

Birkeland’a i Eyde’go 204.

Brina 32.

Bunsena 90.
Deacona 110.
Dumas’a 90.
Franka i Caro 194.
Habera 193.
Héroulta 229.
Kastnera 124.
komorowa 145.
kontaktowa 145.
Leblanc’a 104, 239.
Lindego 33, 206.
Marsha 223.
Meyera 91.
Moscickiego 203.
Siemens’a i Martina 341.
Solvay’a 239.
Thomasa 341.

Mezozoiczna era 382.

Mgta 15.
Miana roztworu nastawianie 182.
Miareczkowanie 178.
Miedz 142, 212, 322.
Miedz elektrolityczna 323.
Miedzi rafinacja 323.
.,  zwiazki 324.
Miedziawy chlorek 111.
o siarczek 141.
Miedziowy chlorek 109.
> siarczan 64, 148.
o tlenek 50, 86, 196, 207, 228.
Miedziowcéw wilasnosci 322.
Mielerze 248.
Mieszanina piorunujaca 47.
Mieszaniny 14, 19.
Miki 27, 55, 128, 274.
Mikroklin 128, 273.
Mineralogia 369.
Mineratéw fizyczne cechy 370.
» grupy 371.
A sklad 36.
Mineratu rysa p.: Rysa mineralu.
Minia 304.
Mleko siarczane 135.
Mol 89.
Molekuty 77.
Molibden 351.
Molowe roztwory 178, 180.
Monel 313.
Morena 383.
Mosiadz 313, 324.
Murarska zaprawa 157.
Muskowit 55, 128, 274.

Nadchlorany 121, 124.
Nadmanganianem potasu utlenianie 31,
107, 351.
Nadtlenki 70.
Napigciewy szereg metali p. elektroche-
miczny szereg metali.
Nasycone roztwory 18.
Nawozy azotowe 200, 202.
5 potasowe 162.
>3 sztuczne 128, 150, 162, 194, 198,
200, 202, 220.
Nawozenie gleby 128.
Negatyw 329.
Neogen 379, 382.
Neon 187.
Neonu izotopy 364.
Neozoiczna era 379, 382.
Neutralizacja p.: reakcja zobojetniania.
Neutron 366.
Nienasycone roztwory 18.
Niezniszczalno$¢ materii 25.
Nikiel 267, 348.
Nikielin 313.
Niklowanie 345.
Niklu karbonylek 243.
zwiazki 349.

3
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Nitroceluloza 208.
Nitrogliceryna 208.

,,Nitrous air‘‘ 28.

Nitrowanie 209.

Nitrozwigzki 210.

Nitryfikacja amoniaku 198, 200.
Nitryfikujace bakterie 198.
Normalne roztwory 181.

Nowe srebro 313, 324.

Objetosé atomowa 292.

Obornik 200,

Odbarwianie weglem 251.
Odczynnik na chlorki 56, 108, 175.

» ,» chrom 353.
s ,» cynk 318.

» ., fosforany 221
»» o jedi 1S

» ,» kwasy 178.

55 ,, siarczany 148, 159.
™ ,» 86d i potas 129, 224.
» 22 StEbTO 106,175, 327,
5 zasady 178.
Odczynniki 176 199.
p.: takze wykrywanie.
Oddychame 41.
Odkazajace $rodki 69, 70, 115, 120, 121,
157, 158, 227, 265, 317,
321, 324, 328, 351.
Odkrywki skal 376.
Odpuszczanie stali 343.
Odsmalacz 259.
Odtleniajace $rodki 50, 116, 141, 143, 163,
196, 231, 243, 300, 310.
Odtlenianie 50, 148, 217, 222, 236, 237,
272, 287, 300, 317, 339.
Odtrutki p.: Zatrucie.
Odwadnianie 65, 210.
2 kwasem siarkowym 209, 242.
5 p. takze osuszanie.
Ognie sztuczne 121.
Ogniwo Daniella 309.
galwaniczne 126.
OkludaCJa 51.
Okres potéwkowy 361.
Oksyhemoglobina 41.
Oliwin 161, 275.
Olowiana biel 70, 303, 345.
Olowianka 137.
Olowiawy chlorek 106.
Otowiu azotan 211.
% chromian 353.
4 dwutlenek 70, 302.
n rudy 382.
o tlenek 210, 304.
zwiazki 303.
O%éw 301.
Otéwki 247.
Onyks 271.
Opal 271.
Opalowa warto$é¢ paliwa 252.

26
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Opoka 382.
Optyka krysztalow 154.
Oranz metylowy 178.
Orsztyn 337.
Orteé p.: Amalgamat.
Obnizenie temp. krzepnigcia 165.
Ortoklaz 55, 128, 273.
Osm 332. )
Osmoza gazéw 46.
Osuszanie 65, 125, 148, 157, 158, 219, 318.
Otrzymywanie techn. p. réwniez Meta-
lurgia.
Otrzymywanie techn. aluminium p.:
5 ,, glinu.
Otrzym. techn. amoniaku 193.
. bromu 112.
chloranéw 121.
chloru 111.
dwutlenku wegla 235.
: fosforu 216, 271.
5 i glinu 220.
5 i jodu 114.
e % kwasu azotowego 197.
W ,,  siarkowego 145, 316.
o ,, solnego 104, 147.
5 ,, tugu 124.
" ,, nadtlenku wodoru 69.
% 3 siarczanu miedzi 324.
0 ,,  siarczku wegla 264.
» ,,  siarki 133.
5 ,, sody 239.
o ,,  superfosfatow 220.
s » - tlenu 33.
" ,, wapna 156.
» ,,  wodoru 44, 125.
Otwornice 153.
Ozigbiarki 198, 237.
Ozon 66.
Ozonu zastosowanie 57.

Pak 255.
Paleogen 379, 382.
Paleogeografia 380.
Paleontologia 378.
Paleozoiczna. era 379, 381.
Paliw stalych sktad 254, 255.
Paliwa stale 252.
. warto$¢ opatowa 252.
Pallad 52, 332.
Palladu chlorek 243, 257.
Palnik Bunsena 259.
) dmuchawkowy 263.
o Meckera 263.
Patyna 324.
Peptyzacja 281.
Perhydrol 69.
Perlit 343.
Perta boraksowa 228, 370.
,, fosforowa 370.
Perm 95, 379, 381.
Petrografia 369, 371.

Piana 15.
Piargi 373.
Piasek 373.
Piaskowce 55, 373, 381, 382.
Piec pudlarski 340.
,,Pierwiastek ognia‘® 132.
Pierwiastki amfoteryczne 224, 231, 303.
o chemiczne 22, 67.
promieniotwércze 353.
. ziem rzadkich 314.
Pierwiastkéw klasyfikacja 290.
5 okresowy uktad 291, 314.
o oktawy 291.
» podzial na gromady 295.
o promieniotwoér. szeregi 364.
e uklad (tablica) 293.
3 wartosciowo$é 367.
e widma 129.
5 wlasnoéci fizyczne patrz:
Wiasnoscei fizyczne.
o zasada zachowania 25.
Piorunian rteci 208.
Pipeta 179.
Piroluzyt 350.
Piryt 132, 138, 145, 264, 335, 348.
,, magnetyczny 349.
Pirytéw wietrzenie 138.
Plagioklaz 55, 128, 274.
Platyna 52, 333.
Platynocyjanek baru 358.
Platynowa czerfi 62, 144, 334.
e gabka 334.
Platynowcéw wiasnosci 332.
Platynowy azbest 145.
Platyny produkcja $wiatowa 333.
- topienie 49.
3 zwiazki 334.
Plomba metalowa dentystyczna 318.
Plaszczowiny 377.
Plomieni 49.
- tlenowodorowy 35, 49.
Plyny elastyczne 27.
Pochlaniacze masek przeciwgazowych 250.
Podchloryny 120, 124.
Podwyzszenie temp. wrzenia 166.
Polaryzacyjne przyrzady 154.
Polewa 279.
¥ garncarska 95.
Polimorficzne odmiany 155.
Polimorfizm 138.
Polon 153, 356.
Popiél roslinny 114, 122. [
Porcelana 279. |
Porcelanowa glinka 55. !
Porfir 372, 381.
Potas 122, 237, 310.
Potasowcéw wlasnosei 131, 289.
Potasowe nawozy p.: Nawozy potasowe
- sole 114, 128.
Potasowy cyjanek 264, 328, 330.
Potasu azotan 64, 210.

”»

Potasu chlorek 124.
o, chromiany 352.
% jodek 68.
o odkrycie 126.
- siarczany 151.
v wodorotlenek 123.
. zwiazki 122129,
Potaz 123, 201, 239.
,» Zracy 125.
Powietrza analiza 187.
o sktad 185, 187.
3 skraplanie 33, 186.
i wiasnoéci fizyczne 186.
Powietrze 41.
,,Powietrze alkaliczne® 199.
, Powietrze czyste* Lavoisier'a 29.
,,Powietrze palne* 61. ’

,,Powietrze zepsute Lavoisier'a 29, 190.

»Powietrze zyciowe 61.
Powinowactwo chemiczne 164.
Pradolina 384.
Prawo Boyle'a 71.
,» Charles’a *71.
o chemiczne Daltona 74.
,,  Daltona 73. :
., Faraday’a 170.
,, Gay-Lussac’a 71.
., Gay-Lussac’'a (chem.) 80.
- Grahama 47, 90.
,,  niezniszczalno$ci materii 23.
,,  przesunieé 364.
5 Raoulta 166.
w réwnowaznikéw 75.
,,- statoséci skladu 44.
., wielokrotno$ci stosunkow 74.
o zachowania masy 26.
Prezno$¢ pary hydratu 65.
Proch p. takze Materialy wybuchowe.
,,  bezdymny 134, 201, 208.
,, czarny 134, 208.
.,  strzelniczy 201.
Produkcja $wiatowa cynku 316.
kw. siarkowego 140.
metali 310. g
platyny 333.
srebra 326.
ztota 331.
| = zelaza 342.
Profile geologiczne 378.
Promieni Roentgena ugiecie 100.
Promienie «, 3, y 359.
Promienie X 353.
Promieniotwércze przemiany 25.
Promieniotwérczos¢ 354.
Protoaktyn 357.
Proton 365.
Przechlodzone cialo 136.
Przegrzane cialo 136.
Przetam 370.
Przemiany promieniotworcze 25.
Przesycone roztwory 19.
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Przewodnictwo czastkowe 172.
Pumeks 372.
Pyrex 276.

Rad 161, 356.
Radical muriatique 40.
Radioaktywno$¢ 354.
Radiologia 25.
Radon 187, 357.
Radu chlorek 357.
Rafinacja miedzi 323.

. ztota 330.
Rdzewienie 344.
Reakcja analizy 21.
chemiczna 13, 20.
gtéwna 31.
jonéw 174.
nitrowania 209.
poboczna 31.
syntezy 20.
s zobojetniania 178, 180, 194, 195.
Reakcje egzotermiczne 48, 244.
endotermiczne 49, 244.
fotochemiczne 108, 110.
nieodwracalne 148, 164, 173, 175.
odtleniania p.: Odtlenianie.
odwracalne 51, 148, 163, 164,
173, 200, 225.
o utleniania p.: Utlenianie.
Reakcji ciepto 243.
Redukcja 50.

2 tlenk6w metali 231, 243.
Redukujace érodki p.: Odtleniajace $rodki.
Regenerator 338.

Regula Bertholet'a 164.

-Ren 351.

Rod 332.
Rodnik 85.
Rodnik amonowy 199.
Rodonit 350.
Rogowce 270, 374.
Romboedr 100. .
Ropa naftowa 42, 132, 190, 246, 383.
Rozcienczenie roztworéw 172.
Rozpuszezalnik 17.
Rozpuszczalnoé¢ 17.
- cieczy 19.
i gazéw 19.
. olowiu w wodzie 302.
Roztworéw przewodnictwo 169.
s rozcienczenie 172.
o stezenie 17.
Roztworu miana nastawianie 182.
Roztwory 16.
» koloidalne 283.
” molowe 178, 180.
oo nasycone 18.
» nienasycone 18.
» normalne 181.
» przesycone 19.
” réwnoczasteczkowe 165.

26*
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Roztwory réwnowazne 181.

= wodne 165.
Roztwér Fehlinga 325.
Réwnoczasteczkowe roztwory 165.
Roéwnopostaciowosé 137.
Réwnowazne roztwory 181.

Réwnowaznik chemiczny 45, 75, 83.

Rteci oczyszczanie 319.

., zloza 319.

,, zwiazki 321.
Rteciawy chlorek 106.
Rteciowy cyjanek 264.

5 tlenek 30, 50, 63.
Rteé 319.
Rubid 131.

Ruchy Brown’a 284.
Ruda bobowa 336.
darniowa 336.

,, zelazna 335.
Rumosz skalny 377.
Rurka Pliickerowska 130.
Ruten 332.

Rysa mineratu 370.

”

Sadza 248.

Saletra chilijska 202.
Saletrarnie 201.
Saletry 191, 201.
Salmiak 94, 106.
Saturacja 156.
Scyntylacja 358.
Selen 152.

Selenki 137.
Serpentyn 161.

W niklowy 349.
Sferosyderyt 337.
Siarczane mleko 135.
Siarczany 150.

4 kwiat 133.
Siarczki 137.
obojetne i kwaéne 141.

ir metali 141.
Siarka 132.
pryzmatyczna 134.
rombowa 134.

o w przyrodzie 132.
Siarka odkazanie 134, 142.
Siarki chlorek 152.
dwutlenek 39, 142, 148.
oczyszczanie 133.
otrzymywanie 133.
rozpuszczanie 152.
tréjtlenek 144.

,,  zwiazki 136—152.
Siarkowcéw wiasnosci 153, 289.
Siarkowodér 38, 139, 143, 225.
Siarkowodoru otrzymywanie 139.

X wlasnosci 140.
Siatki Auera 258, 354.

Sie¢ przestrzenna 100.
krysztatow 174.

’

”

2

2
»”
”
"

”

» Y

Silan 287.
Sita elektrobodzcza ogniwa 309.
Sjenit 373.
Skala twardosci 99, 370.
Skalenie 128, 273.
Skaleniowce 128.
Skalen 55.
Skal wietrzenie 36, 54.
Skata korundowa 98.
Skaty 371.
glebinowe 372.
magmatyczne p. : Skaly wybuchowe.
metamorficzne 229, 372, 374.
osadowe 372.
przeobrazone 140, 161, 372.
wybuchowe 94, 159, 229, 336, 372.
,, wylewne 372.
Skamieniatosci 378.
Skand 232, 297.
Skorupa ziemska p.: Ziemska skorupa.
Skraplanie powietrza 33.
Skruber 259.
Smalta 349.
Smitsonit 155.
Soda p.: takze Sodu weglan.
Soda 123, 239.
., zraca 126.
Sodem odwadnianie 65.
Sodowy siarczan 65, 142.
Sodu arsenin 224.
azotan 64, 202, 213.
chlorek 94,103, 104, 124, 147, 239, 328.
chromin 352.
cyjanoztocian 331.
cynian 301.
fosforany 219.
krzemian 272.
nadtlenek 69, 127.
octan 267, 318.
odkrycie 126.
siarczan 65, 104, 143, 151.
tiosiarczan 151.
weglan 65, 124, 239, 272.
wlasnosci 127.
wodorotlenek 123.
wodorotlenku elektroliza 184.
., zwiazki 122—129.
Sody fabrykacja 104.
Sok zoladkowy 94.
Solanki 52, 95, 112, 383.
Sole 40, 63, 180.
bezwodne 64.
kwaéne 104, 143, 219.
obojetne 104, 143, 219.
podwéjne 151.
potasowe 114, 128, 150, 374, 383.
uwodnione 63.
,, zasadowe 225.
Soli produkcja 95.
Solono$na formacja 383.
Solowce 106.

Séd 43, 122, 237, 310.
S61 Berthollet’'a 120.
,, kamienna 94, 374, 383.
,,» kuchenna 94, 100.
,» kuchenna p. takze Sodu chlorek.
,» glauberska 151.
. gorzka 162.
Spalania cieplo 40.
Spalanie 37.
Spat islandzki 152.
Spawanie metali 35, 49.
Spektralna analiza p.: Analiza widmowa.
Spintaryskop Crookes’a 358.
Srebra azotan 175, 327.
Srebro 326. i
Srebra bromek 113, 152, 328.
., chlorek 56, 106, 152, 327.
- produkcja $wiatowa 326.
5 siarczan 175, 330.
. zwiazki 327.
4 rogowe 327.
- w galenie 137.
Srebrzenie 345.
Stal 340.
,, krzemowa 313.
,, manganowa 350.
,, miedziowa 346.
,, narzedziowa 99.
,, nierdzewna 344, 346.
,, niklowa 349.
,, zlewna 341.
Stalaktyty 155.
Stala faza 15.
Stale fizyczne 58.
Stanin 300.
Stelit 313.
Sterowce 46.
Sterylizacja wody 69.
Stezenie graniczne 17.
o reagentéw 51.
1 roztworu 17.
Stop czcionkowy 222, 313.
Stop Wooda 222, 302, 311, 313.
Stopéw przechladzanie 343.
Stopy 310.
,,  glinu 230.
Stratygrafia 376.
Stracanie 163.
Stroncjanit 155, 159.
Stront 159.
Struktura krysztaléw 99.
Strukturalne wzory 85.
Sublimacja 115, 321.
Sublimat 321.
Substancja czysta 58.
Substancje zlozone i proste 22, 67.
Superfosfaty 220.
Surowiec biaty 340.
m lustrzany 350.
15 szary 340.
Suréwka 339.
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Suszenie p.: osuszanie.
Syderyt 155, 335.
Sylwin 94, 106, 128.
Sylur 379, 381.
Symbolika chemiczna 82.
Synteza amoniaku 192.

" tlenku azotu 212.
Syntezy reakcja 20.
Systemy geologiczne 379.
Szamota 145, 258.
Szczawiowy kwas 181.
Szczawy 53.

Szkliwo boraksowe 228, 275.
Szkta nagryzanie 125.
rozpuszczanie 58, 60, 276.
szlifowanie 347.
,, trawienie 117.
Szkto 275.

,, jenajskie 276.
kwarcowe 271.

PP orcx 270,

,, kwasoodporne 276.

,, wodne 272.
Szlify mikroskopowe 371.
Szmaragd 164.
Szmirgiel 98, 229.
Sztuczne nawozy p.: Nawozy sztuczne.
Szybkos¢ reakeji 41, 49.

Srut 222.

Swiatloczula substancja 113.

Swiatto Drummonda 35, 49, 258.
o magnezowe 162.

Swidry diamentowe 98.

Swiezenie surowca 340.

Tablice do oznaczania mineratéw 371.
Talk 98, 161, 274.
Talowce 315.
Tarnowicyt 155.
Tektonika 377.
Tellur 152.
Tellurki 137.
Temperatura bezwzgledna 72.
Temperatury krzep. obnizenie 165.
a wrzenia podwyzszenie 166.
Tenardyt 150. <
Teo_ria. atomowa Daltona 78.
» dysocjacji elektrolitycznej 172.
i jonéw 168.
- kinetyczna 73, 89.
Terminologia chemiczna 86.
Termit 231.
Teznie 95..
Tomaséwka 341.
Tiosiarczan sodu 135, 151, 328, 329.
Tkanin bielenie 69.
Tlen 27.
, W przyrodzie 35,
Tlenek wegla 241.
Tlenki 39.
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Tlenki i nadtlenki 70.
Tlenku wegla pochtanianie 325.
Tlenowe inhalacje 35.
Tlenowodorowy plomien 35, 49.
Tlenu odkrycie 27.
otrzymywanie 30.
skraplanie 33, 67.

,,  wlasnosci 37.
Tomaséwka 220.
Topnik 117, 279, 339.
Tor 354.
Torf 252.

, (sktad) 254, 255.
Torfowiska 252.
Torowy szereg -364.
Toru tlenek 258.
Tran 114.
Transmutacja 25.
Transpiracja 54.
Trawienie szkia 117.
Triady 161.
Trias 379, 382.
Trotyl 209.
Trylobity 381.
Trzeciorzed 95, 379, 382.
Turkus 99.
Turmalin 226.
Twardoéci skala 99, 370.
Twardoéé krysztatéow 98, 369.
przemijajaca wody 56.
trwata 56.

o wody 55.

Tytanowce 314.

»

»

»

»

Ugiecie promieni Roentgena 100.

Uktad Mendelejewa 291, 314, 332.

_ Uktady krystalograficzne 101.

rozdrobnione 15.

o rozproszone 15.

Ultramikroskopowe wielkosci 281.

Uran 354.

Uraninit 188, 356.

Uranowy szereg 364.

Utleniajace érodki 31, -38, 68, 70, 113,
121, 148, 207, 211,
303, 351, -352.

Utlenianie 37, 39.

chloranami 31, 121 .

kwasem azotowym 207.

kwasem siarkowym 148, 316.

nadmanganianem potasu 31,

57, 10T

nadtlenkiem wodoru 70.

ozonem 69.

w . przyrodzie 36.

Utlemona woda 69.

Utrwalanie klisz 152.

’

”»
"
’

’

2

2

Wanadowce 315.
Wapienie 55, 154; 161, 374, 382.
Wapienna woda 157.

Wapien zbity 153,
Wapna gaszenie 123, 156..
Wapnia chlorek 65, 158.
fosforany 217, 219.
i fosforek 218.
siarczek 158, 239.
tlenkiem odwadnianie 65.
weglan 100, 156, 163, 164, 235, 238,
s o kwasny 53, 56, 238.
weglik 194.
wlasno»m 159.
zw1qzk1 156 —158.
VVapmowc()w wlasnosci 160, 289.
Wapno 156, 339.

2 chlorowane 120.
Wapnowanie 157.
Waphi 43, 153, 237.
Wartoéciowo$¢ 84, 92, 173, 289, 294, 367.
Wartoéciowosci pierwiastkéw tablica 86.
Warto$¢ opalowa gazu 257.

o ) paliwa 252.
Warzelnie. 95.
Warzonka 95.
West 333.
Wegiel 233, 245, 287.
(sktad) 254, 255.
brunatny 246, 252, 383.
drzewny 248.
kamienny 246, 252, 381.
29 koksujacy 255.
kostny 251.
retortowy 259.
: w przyrodzie 245.
Wegla dwusiarczek 263.
dwutlenek 185, 233, 241, 244.
odmiany alotropowe 246.
pochodzenie 253.
5 siarczek 137.
spalania cieplo 244.
tlenek 233 241.
zuzycie 256.
zwiazki 233, 238,
zwiazki laficuchowe 288.
W(gglanow prazenie 234.
Weglem odbarwianie 251.

300, 310, 316, 339.

Weglik glinu 266.

,. wapnia 194.
Weglowcow wlasnosci 287, 289, 306.
Weglowe brykiety 255.
Weglowy miat 255.
Widma pierwiastkéw 129, 367.
Wielki piec 337.
Wielopostaciowos$¢ 136, 138.
Wielotlenki 70.
Wietrzenie pirytéw 138.

skal 36, 54, 215, 229, 245,

270, 373.
Wieza Gay-Lussac’a 146.
Glovera 145.

”»

241, 263 —269.

odtlenianie 148, 217, 222, 272, 287,

Wieze Moécickiego 2086.

Wilemit 358.

Witeryt 155, 159.

Witriol zelazny 347.

Wiasnoécei fizyczne azotowcow 226.
chlorowcéw 119.

. fosforu 218.

4 o gaz6éw szlach. 190.

» 2 kadmowcéw 315.
2 »» miedziowcéw 322.
” 2 odmian wegla 248.
» 2 pierwiastkéw 153.
5 platynowcéw 332.
» 2 potasowcéw 131.

powietrza 186.
siarkowcéw 153.
wapniowcéw 160.

» wegl, 7 :
Woda chlorowa, 110, oW

,»  deszczowa 52,
,» gruntowa 52 57.
Woda krélewska 208, 334,
.. morska 53, 56, 96, 112, 114, 128, 270.
,,  Tzeczna 53,- 96, 270
stona 56.
sodowa 238.
,, Wwapienna 157.
,» W przyrodzie 42, 52.
utleniona 69.
Wodne roztwory 165.
‘Wodorki 51.
Wodorotlenek amonu 163, 194, 197, 327,
349

o baru 159, 163.
o glinu 231.
= magnezu 163.
) potasu 23, 123, 163, 231.
n sodu 120, 123, 163, 180,
184, 231, 240, 301, 317, 325,
327, 347, 352.
3 wapnia 63, 120, 123, 141,
156, 157.
Wodorotlenowa grupa 85.
Wodoru atomu masa 182.
o jonu ladunek 182.
b nadtlenek 69.
.4 odkrycie 42.
i otrzymywanie 43, 125, 149.
S spalania cieplo 244.
2 wilasnodei 47.
wystepowanie 42.
Wody artezyjskie 383.
,»  destylacja 57.
,,  elektroliza 32, 44, 62, 67.
- filtrowanie 53, 57.
,»  mineralne 52, 95, 139, 189, 246.
,»  Oceaniczne 245.
,»  sterylizacja 69.
,» svnteza i analiza 61.
,,  twardosé 55, 238.
,»  wiasnodci fizyczne 58.
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Wodzian chloru 111.
Wodziany 63.
Wolfram 351.
Woltametr 170.
Wrzenia temperatury podwyzszenie 166.
Wskazniki 57, 178.
Waulkaniczne gazy 42, 94, 139, 143, 190.
Waulkanizacja kauczuku 152.
Wybuchowa fala 261.
Wybuchowe materiaty 121, 208.
Wykrywanie p. takze Odczynniki.
. antymonu 225.
s arsenu 222, 223.
" boru 227.
> fosforu 217.
) kwasu azotowego 213.
. sodu i potasu 129.
tlenku wegla 242, 257.
wapniowcéw 160.
Wysala.nle bialek 286.
Wzory strukturalne 85.
" sumaryczne 85.

Zaczadzenie 242.
Zapalki 121, 218.
Zaprawa murarska 157.
wodna 158.
Zasada Dulong’a i Petit’a 92.
,  zachowania pierwiastkéw 25.

. Zasady 40, 63, 176.

Zastoiska 383.
Zatruc1e chlorem 111.
r fosforem 217.
., fosgenem 243.
i katalizatoréow 145.
- metalami ciezkimi 251.
" olowiem 302.
= rtecig 320
by siarkowodorem 140.
¥ solami miedzi 325.
tlenkiem wegla 242.
Zamesma 15.
koloidalna 283.
Zeohty 128.
Zendra 348.
Zero bezwzgledne 72.
Ziemi jadro 215, 226.
, Jjadra sklad 335, 348.
. Ziemie”“ alchemikéw 23.
,,Ziemie alkaliczne” Lavoisier'a 24.
Ziemska skorupa 25, 36, 42, 53, 116, 132,
190, 214, 228, 233, 245, 269, 275, 335.
Ziemskiej kuli budowa 132.
Zlepieniec 373.
Zlocenie 345.
Zloto 329.
s mennicze 313, 331.
Zlota $wiatowa produkcja 331.
, wydobywanie 264.
Zobojetniania reakcja p.: Reakcja zobo-
jetniania.
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Zole 281.
Zwiazek chemiczny 19.
Zwiazki zespolone 325, 327, 328, 330 349.

Zar6wki elektryczne 189, 251.
Zelaza cynkowanie 345.

3 cynowanie 345.

,,  karbonylek 243.

- korozja 344.

- malowanie 345.

., &wiatowa produkcja 342.
tlenki 344, 346.
zwigzki 343, 346.
Zelazawy siarczan 148, 212, 213.

- siarczek 139, 333.

Zelaziak brunatny 336.
Zelazna wata 348.

Zelazo 43, 50, 52, 334.
,, dializowane 348.
,,  kowalne 340.
;, lane 339.
meteoryczne 42.
Zelazokrzem 313,
Zelazowy chlorek 65.
o siarczan 151.
o tlenek 231.
Zele 281.
Zeliwo 339.
Z6lcien chromowa 353.
Zuzle Thomasa 220.
Zwir 373.
. Zywioty" Empedoklesa 23.

Zrédta 52, 57, 139, 272.




