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PRZEDMOWA AUTORA

do wydania pierwszego i drugiego.

Wéréd zastosowann chemji naukowej chemja analityczna,
czyli sztuka rozpoznawania cial i ich sktadnikéw, zajmuje miejsce
poczesne; zagadnienia bowiem, ktére rozwiazaé usiluje, spotykamy
wszedzie, gdzie wywolujemy procesy chemiczne badZ to w celach
naukowych, badZ technicznych. Dzigki znaczeniu chemji analitycz-
nej, zajmowano si¢ nia oddawna bardzo gorliwie, to tez w sklad
jej wchodzi spora cze$¢ wszystkich prac ilociowych, jakie kiedy-
kolwiek byly wykonane w calej dziedzinie chemji. W poréwnaniu
jednak z rozwojem techniki chemji analitycznej zadziwiajaco ubo-
go przedstawia si¢ jej opracowanie naukowe. Nawet lepsze dziela
z tej dziedziny ograniczaja si¢ pod tym wzgledem prawie wylacz-
nie na podawaniu wzoréw réwnaniowych, wedlug ktérych w ide-
alnym przypadku kraticowym reakcje chemiczne przebiegaé powin-
ny. Tymczasem dla uczacego si¢ pozostaje to zwykle tajemnica,
ze w rzeczywisto$ci nie znamy reakcyj zupelnych, istnieja za$ tylko
reakcje niezupelne, prowadzace do stanéw réwnowagi chemicznej,
i ze cial absolutnie nierozpuszczalnych niema, a zatem nie moze-
my posiada¢ absolutuie doktadnych metod joddzielania i oznacza-
nia. Co wiecej, obawiam sig, ze nawet do$wiadczony analityk nie
uprzytamnia sobie czesto tego, w tym stopniu przynajmniej, jaki
bylby pozadany dla wlasciwej oceny metod i wynikéw anali-
tycznych.
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Ze wzgledu na takie zaniedbanie strony naukowej zajmuje
chemja analityczna wéréd innych dzialéw naszej umiejetnodei pod-
rzedne, choé niezbedne, stanowisko shuzebnicy. Kiedy w innych
naukach wszedzie spotykamy si¢ z jaknajzywsza dzialalno$cig w kie-
runku teoretycznego opracowania materjalu analitycznego, a kwe-
stie teoretyczne wcigz zajmuja umysly daleko gorecej, anizeli
zagadnienia czysto do$wiadczalne, —chemja analityczna z luboScia
stroi sie w stare, gdzieindziej wszedzie juz zarzucone szaty teore-
tyczne i nie robi sobie skruputu z przedstawiania wynikéw swoich
w formie, z ktérg od 50 lat rozbrat wzigto. Jeszcze np. wedlug
wzoru dualizmu elektrochemicznego z 1820-go roku, uwazajg anali-
tycy K,0 i 80, za czgsci skladowe siarczanu potasu; nie polepsza
sprawy bynajmniej okolicznos¢, ze do rachunku wprowadza sie
chlor jako taki, ktérego ,réwnowaznik w stosunku do tlenu“ na-
lezy odja¢ od catkowitej sumy.

Podobnie znamienne i dziwne zjawisko ma zawsze glebsze
uzasadnienie. Powiedzmy wigc bez ogrédek: chemji analitycznej
brakowato dotychczas podstawy naukowej i odpowiedniego wykla-
du jedynie dlatego, ze @ wiasciwa chemja teoretyczna nie posiadata
Jeszeze miezbegdnych w tym celu poglgdéw ogdlnych i praw. Dopie-
ro szybki rozwéj chemji ogélnej w ostatnich latach, w ciggu kté-
rych zbudowana zostala ogélna teorja proceséw chemicznych i sta-
néw réwnowagi, umozliwit zarazem prébe opracowania teorji reak-
cji analitycznych. Nizej postaramy si¢ wykazaé, ile $wiatla z tego
stanowiska rzuci¢ mozna na fakty powszednie i dawno znane.

W przeciagu trzech lat, ktére uplyngly od czasu pierwszego
wydania tej ksigzki, ogélny stan chemji analitycznej matlo co sie
zmienil; w do$¢ licznych podrecznikach, wydanych w tym okresie
czasu, oraz w nowych wydaniach podrgeznikow starych spostrze-
glem zaledwie §lady przenikania nowszych poje¢ do powszechnie
uzywanego starego wykladu, juz oddawna przeciez zupelnie nieod-
powiedniego. Nateraz miejmy jednak nadzieje, ze skoro ukaze sie
pierwszy o takim charakterze podrecznik analityczny dla bezposre-
dniego nauczania, to inne dlugo na siebie czekaé nie dadza.



W tym mniemaniu utwierdza mnie przedewszystkiem to la-
skawe zainteresowanie sie z wielu stron, jakie wywolala dotychczas
ksiazeczka niniejsza, szczegdlniej w kolach analitykéw niefacho-
wych. W mojej pracowni analitycznej, jak réwniez w pracowniach
kilku moich przyjaciél i kolegbw, wyprébowany zostal bezposre-
dnio przy nauczaniu wyjasniajacy i zachecajacy wplyw nowych
pogladéw,—i z préby tej wyszedl zwyciezko. W koficu notujemy
jako pocieszajacy objaw, ze ukazaly si¢ ttumaczenia pierwszego wy-
dania w jezyku angielskim, rosyjskim i wegierskim (w innych je-
zykach przeklady sa zapowiedziane); w ten spos6b i po za grani-
cami Niemiec grunt wydaje si¢ by¢ lepiej przygotowanym do
przyjecia i dalszego rozwoju préb w tym kierunku.

Obecne drugie wydanie ,Podstaw naukowych chemji anali-
tycznej”, zostalo starannie nanowo opracowane, w wielu miejscach
dopelnione i poprawione; poza mniejszemi dopelnieniami zwraca-
my uwage na dluzszy, $wiezo dodany rozdzial o analizie elektro-
chemicznej. Aby nie zaszkodzi¢ gléwnemu celowi tej ksiazki— usi-
towaniu * wylozenia podstaw ogd6lnych, —pokonalem cheé bardziej
szczegblowego opracowania czeéci drugiej. Zaznacze jeszcze, ze
bardzo duzo uzywanych obecnie metod analitycznych wymaga dla
zupelnego ich obja$nienia teoretycznego badan mniej lub wigcej
rozlegtych z nowych punktéw widzenia, a chociaz mamy juz kilka
pigknych prac tego rodzaju (Loven, F. Kiister, St. Bugarszky), to
jednak pozostaje jeszcze daleko wiecej do zrobienia.

Lipsk, 2 Wrzeénia 1897.

W. Ostwald.
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CZESC PIERWSZA.
TEORJA.

ROZDZIAL 1.

Oznaczanie ciat.

1. Uwagi ogélne o podstawach analizy
chemicznej.

Pierwszy krok przy rozwigzywaniu zagadnienia,
czem jest dane ciatlo, stanowi znajomo$¢ jego cech,
bezposrednio dla zmystéw dostepnych. Z latwoscia np.
dochodzimy do wniosku, Ze dane cialo jest siarka,
jesli posiada ono zo0lta barwe, niewielki ciezar gatun-
kowy, a spala si¢ bez reszty plomieniem niebieskim,
wydzielajac gaz o zapachu dwutlenku siarki.

W takiego rodzaju wnioskach postugujemy sie
jednak pewnemi danemi empirycznemi, ktére pomijamy
zwykle milczeniem jako ,zrozumiale same przez sig“.
Przedewszystkiem ilo$¢ rozmaitych cech danego ciata
jest nieokre$lenie wielka; a priori wiec juz jest nie-
mozliwem skonstatowanie, Ze dwa przedmioty sg rze-
czywiscie tozsame we wszystkich swoich cechach.
Dzigki jednak niewypowiadanej indukcyi o charakte-
rze bardzo ogoélnym, uwazamy takie dowodzenie za
zbyteczne, wiemy bowiem, ze, jesli dwa ciala sq toisa-
me pod wzgledem mniektorych wlasnosci, to sq one toisame
i pod wzgledem wszystkich innych.



To twierdzenie empiryczne jest tylko wyrazem
odpowiedniego faktu, ze ilo§¢ znanych réznych ciat
jest ograniczong i skonczona. Poniewaz za$§ rozmai-
tosé ciat polega jedynie na rozmaito$ci ich cech, wiec
oczywiécie cechy i ich stopniowania nie moga si¢
nieograniczenie kombinowa¢, gdyz wiasnie wtedy mie-
liby$my cial nieskonczenie wiele.

Dzieki twierdzeniu powyzszemu rozporzadza che-
mja analityczna cenna dowolnoscia w wyborze wia-
snosci, jakiemi postuguje si¢ dla oznaczania cial; w za-
sadzie kazda prawie wlasno$¢ jest w tym celu odpo-
wiednig, wyboér za$ zalezy od tatwosci i Scistosci,
z jakiemi wilasnosé owa moze byé spostrzezona i zmie-
rzona. W niekt6rych wypadkach dosy¢ jest jednej je-
dynej wlasnoéci dla oznaczenia ciala; zwykle jednak
wypada laczy¢ kilka wiasnosci, aby, oile to jest mo-
zliwem, unikngé bledu wobec ogtaniczonej dokiadnosci
metod okre$lania i mierzenia. Prawdopodobienstwo ble-
du maleje szybko wraz ze zwigkszaniem ilo$ci nieza-
leznych prob.

2. Wtasnosci.

Jesli przez wtasnoséci danego ciala rozumieé¢ na-
lezy wszelkie stosunki, -w jakich ono moze si¢ znaj-
dowa¢ do naszych narzadéw zmystowych i aparatéow
mierniczych, to musimy przedewszystkiem ze wzgledu
na cel nasz usungé te wszystkie wlasnosci, ktére mo-
ga by¢ dowolnie wytworzone lub zmienione, jak np.
ksztalt zewnetrzny®), potozonie i ruch, o$wietlenie,
przejsciowe stany elektryczne®™), temperatura i inne

")- Postaé krystaliczna ciata, jako nie moggca byé dowol-
nie zmieniana lub usuwana. do tej kategorji wiasnosci nié nale-
2y, przeciwnie—stanowi bardzo cenng ceche analitycznq, z ktorej
ezesto korzystamy (przyp. tium.).

**) Mowa tu o stanach elektrycznych, ktére moga by¢
udzielane lub odbierane dowolnie, np. naelektryzowany przewo-
dnik metalowy, nie za$ np. o stalej wtasnosci jonéw (patrz ni-
zej) posiadania tadunku elektrycznego (przyp. tlum.).



podobne. Nieprzydatne sa réwniez do oznaczania cial
takie wlasnosci, na ktére nie wplywajg ani zmiany
samych cial, ani zmiany chemiczne; tu nalezy zwila-
szcza masa i proporcjonalny do niej cigzar ciat. Ko-
rzystamy za$é tylko z takich wlasnosci, ktére sig¢ zmie-
niaja wraz z istota samego ciala, ale nie moga by¢
dowolnie zmieniane w samym ciele jako takim.

Kazda wiasno$¢ moze by¢ okreSlona za pomocsg
liczb, ktore przedstawiaja w granicach swoich warto-
$ci nieskonczong rozmaitos¢ wypadkow pojedynczych.
Rozmaito$¢ ta ogranicza si¢ jednak w praktyce skon-
czong iloscig wypadkow oznaczalnych, gdyz $rodki do
okreslania wartosci liczebnych sg zawsze tylko skon-
czenie dokladne. Postep sztuki mierniczej pocigga za
sobg stale powigkszanie si¢ ilosci odréznialnych sto-
pni, teoretyczna jednak nieskonczono$¢ osiggnigta nie
bedzie nigdy. Tymczasem dla wielu wlasnosci subtel-
no$é w mierzeniu posunieta juz zostala tak daleko,
iz ilosé oznaczalnych przewyzsza o wiele ilos¢ wy-
padkow faktycznych.

Wiasnosci, z jakich korzystamy w celach ana-
litycznych, dadzg si¢ podzieli¢ na dwie grupy 1) wia-
snoéci, polegajace na stanach (Zustands-) cial, i 2)
wtasnosci, polegajace na zjawiskach (Vorgangseigen-
schaften). Wiasnoéci pierwszej grupy posiada przed-
miot stale; stad w kazdej chwili bez uprzedniego przy-
gotowania moga one by¢é postrzegane i mierzone,
np. stan skupienia, barwa, ciezar wiasciwy i t. d. In-
ne wilasnosci poznajemy tylko wtedy, jesli umie$cimy
przedmiot w szczeg6lnych, odmiennych od zwyklych,
warunkach, Otrzymane w ten spos6éb zmiany czyli
nowe wlasnodci sa charakterystyczne dla danego
przedmiotu. Z natury rzeczy druga ta grupa wiasno-

4ci jest znacznie wigksza i rozmaitsza; to tez wiasno-

éci zjawiskowe (Vorgangseigenschaften) albo reakcje
sg w chemji analitycznej daleko waZmerze od wia-
sno$ci stanu (Zustandseigenschaften).



8. Reakcje.

Reakcje wywolujemy przez zmiange warunkow,
w jakich znajduje si¢ przedmiot. Zmiany takie moga
by¢ fizyczne lub chemiczne. Najwazniejszgq dla nas
zmiang fizyczng jest zmiana femperatury: zachowanie
sie¢ cial przy ogrzewaniu stanowi oddawna jeden z wa-
zniejszych pomocniczych $rodkéw analitycznych. Z in-
nych zmian fizycznych, jak zmiany ci$nienia, stanu
elektrycznego, korzystamy daleko rzadziej. Znacznie
rozmaitszemi sa zmiany chemiczne warunkéw, konie-
cznych dla istnienia danego ciata; zmiany te osiaga
sie wogble w ten sposob, ze doprowadza sig ciato do
zetkniecia z innemi cialami. Zetknigcie jest najdosko-
nalsze miedzy dwoma gazami albo migdzy dwiema
rozpuszczajacemi si¢ wzajemnie  cieczami, mniej do-
skonate miedzy dwoma ciatami o réZznym stanie sku-
pienia, najmniej doskonale — migedzy dwoma ciatami
stalemi. Stad wynika, Ze najprzydatniejszym jest dla
nas stan ciekly, poniewaz bardzo niewielka tylko ilo&¢é
cial istnie¢ moze w stanie gazowym; to tez analityk,
ilekro¢ chodzi mu o wywolanie reakcji chemicznych,
dazy przedewszystkiem do otrzymania cieczy czy to
za pomoca stopienia czy to rozpuszczenia ciata sta-
tego.

Oznaczanie cial za pomocg reakcji czyli wlasno-
$ci, polegajacych na zjawiskach, prowadzi w gruncie
rzeczy zawsze do oznaczania za pomocg wiasnosci
polegajacych na stanach, ale juz nie ciala pierwotne-
go, tylko nowego, otrzymanego na skutek reakcji.
Przypu$émy np., Zze pewne cialo cieklte po dodaniu do
innego tworzy osad; do$wiadczenie bedzie tu polegato
na tym, ze w nowych okreSlonych warunkach po-
wstaje cialo o stalym stanie skupienia. Tyczy si¢ to
i wszelkich innych reakcji, stad rozbiér istoty wtasno-
$ci polegajacych na stanach posiada doniosle znacze-
nie wilasciwe dla obydwoéch grup wiasnosci.



4. Stopniowanie wilasnoseci.

ZaznaczyliSmy juz, ze w zasadzie kazda wila-
sno$é, polegajaca na stanach moze byé uzyta do ozna-
czania cial. Rozmaito$¢ cial polega zawsze na rézni-
cach ilosciowych owej wiasno$ci. W oznaczeniu tych
roznic zaleznie od ich charakteru tkwi wltas$nie cata
trudnosé, to tez korzystamy przewaznie z takich wia-
snoéci, ktérych stopniowania dajg si¢ oznaczy¢ jak-
najszybciej i jaknajlatwiej; do takich nalezy przede-
wszystkiem stan skupienia, nastgpnie — barwa ciata.
Dosyé¢ okiem zwykle rzuci¢, aby si¢ przekonaé, czy
dane ciato jest statym, cieklym albo gazowym, lub ja-
kg barwe posiada; wobec tego wlasnosci te zajmujg
przy oznaczaniu ciat miejsce naczelne.

Jak wiadomo, oprécz trzech stanéw skupienia
istnieja jeszcze stany przejSciowe, niektore jednak
tylko z nich posiadaja dla nas znaczenie. Ciagle przej-
$cie miedzy gazem i cieczq zachodzi przy cie$nie-
niach, wyzszych od krytvcznego; poniewaz za$ ci$nie-
nia krytyczne cial wahajg si¢ mniej wiecej w grani-
cach od 25 do 100 atmosfer, wigc stany te nie zda-
rzaja sie przy operacjach analitycznych. Wazniejsze
sa przejScia pomiedzy cialem stalym a cieczg. Sa one
albo raptowne, np. przy topieniu si¢ lodu, albo ciggte,
np. przy topieniu sie szkla. Ostatni wypadek ma miej-
sce, kiedy cialo. stale jest bezpostaciowe, pierwszy —
charakteryzuje ciatla krystaliczne.

Te stany przejSciowe dajg si¢ juz na oko rozto-
zy¢ na kilka stopni za pomoca najprostszych rekoczy-
néw, jak poruszanie naczynia; odrézniamy wigc ciata
tatwo ruchliwe, ciekle, cigezko-ciekle, klejowate, statle.
Wigcej jednak: nad - cztery albo pieé stopni odr6znié
juz nie mozemy . bez innych $rodkéw pomocniczych.

Wséréd ciat statych rozrézniamy jeszcze czesto
ciala bezpostaciowe i Krystaliczne, szczegoélniej jesli
posiadamy duze kawalki z powierzchniami przelamu:
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ciala bezpostaciowe majg przelam muszlowy z Kkrzy-
wemi powierzchniami, ciata za$ krystaliczne przelam
skladajgcy sie z wiekszych - lub mniejszych plasz-
czyzn. Dla cial sproszkowanych, gdzie réznica nie da
sig -oznaczyé golym okiem z zupelna pewnoscxa,, uzy-
wamy lupy albo mikroskopu.

5. Barwa i swiatlo.

Barwa ciata jest ceclig o bardzo réznorodnym
zastosowaniu. Wiadomo, ze stosunkowo nieznaczne
réznice w dlugosci fal §wiatta odbitego odczuwa oko
nasze jako rdéznice w barwie; dzigki tym ilosciowym
réznicom otrzymujemy szereg stopni, coprawda po-
. wigzanych miedzy sobg w sposéb ciagly, ale jako-
$ciowo dla nas roznych, ktére pozwalajg z latwoscig
wyodrebni¢ 10 do 20-tu, a nawet wigcej rodzajow
barw i postugiwaé si¢ niemi przy oznaczaniu cial.
Nalezy przytem jednak pamietaé, ze wogdle odbiera-
my w oku od powierzchni cial barwnych mieszahing
dwoéch roéznych rodzajow Swiatta: jeden,—wychodzg-
cy mniej lub wigcej z wnetrza, zabarwiony przez ab-
sorpcje (pochlanianie); drugi,—odbity od powierzchni,
zwykle bezbarwny. Stosunek migdzy temi dwoma ro-
dzajami $wiatla zalezy od wielu okolicznos$ci, przede-
wszystkiem—od stosunku, w jakim podzielilo si¢ na
oba te rodzaje $wiatto padajace, -a takZze od réznicy
miedzy wspoélczynnikami zalamania $wiatla w ciele
i jego otoczeniu. Zaleznie od iloSci $wiatta bialego,
odbitego od powierzchni, barwa ciata przebiega wszyst-
kie odcienia od bialej do bardzo ciemnej, zblizonej
czesto do czarnej; stad wogdle nalezy do danych
0 barwie pewnego ciala dolagcza¢ dang o Stanie jego
podczas spostrzezenia (cialo w kawatkach, sproszko-
wane albo zawieszone w cieczy). Odpowiednie dane
chemji analitycznej- tycza sie zwykle cial sproszko-
wanych, pierwotnie zawieszonych w wodzie, tak jak



je otrzymujemy w postaci osadéw. przy reakcjach
chemicznych.. _

5 Oprécez barwy cial, ottzymywanych od bialego
Swiatla stonecznego, postugujemy si¢ przy analizie in-
nym jeszcze zjawiskiem ~barwnym: plomieniem bar-
wnym. Powstaje on, jesli umie$cimy pewne ciala
w' mozliwie nieSwiecgcym plomieniu, np. plomieniu
palnika Bunsena albo palacego si¢ spirytusu; ciala te
ulatniaja sie w plomieniu i dajg $wiatlo, skladajace
si¢ z ograniczonej ilosci rodzajow promieni, ktore two-
rza W ten sposob okreslone barwy. W wypadku naj-
prostszym, obserwujgc golym okiem, spostrzegamy je-
dynie barwe cial. Zjawisko to przedstawia jednak juz
daleko wigkszg zlozono$¢, jesli za pomoca przyrzadu
widmowego odosobnimy czeséci sktadowe takich plo-
mieni; na tym polega jeden z najlatwiejszych i najpe-
whniejszych sposobow wykrywania takich cial, ktore
dajg te plomienie.

Wiele innych jeszcze wiasnosci optycznych, oprécz
powyzszych, moze stuzyé do oznaczania cial; ze wzgle-
du jednak na szybko$é i tatwoéé wykonania ustgpuja
im znacznie i zastosowania prawie nie znajduja.

ROZDZIAL II.

Oddzielanie ciat.

1. Uwagi ogélne.

Zagadnienia polegajgce na oznaczeniu danego
ciata jednorodnego. t. j. na udowodnieniu, Ze jest ono
tozsame z innym nam juz znanym,—daje sig, jakeSmy
widzieli, zawsze mniej lub wiecej latwo rozwigzad.
Zagadnienie to wymaga tylko wskazanej przez do-
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$wiadczenie systematyczno$ci w wyborze i ukladzie
wlasnosci, uzywanych do oznaczania cial, ato w tym
celu, aby przy jaknajmniejszej pracy uzyskaé jaknaj-
wieksza dokladnos$é i pewnos$é rezultatow. Sprawa sie
znacznie komplikuje, kiedy nie chodzi juz o ciata je-
dnorodne, ale o ich mieszaning; w tym wypadku, za-
nim przystapimy do oznaczania cial, musimy je wpierw
oddzieli¢ od siebie, co z natury rzeczy zagadnienie nie-
zmiernie wikla,

Zeby mozna bylo oddzieli¢ jedno ciato od dru-
giego albo od kilku innych, musi ono byé w zetknie-
ciu z pozostatemi ciatami na powierzchni niecigglej.
Powierzchnie takie powstaja gléwnie miedzy ciatami
o réznym stanie skupienia, nie wyklucza to jednak
ich mozliwos$ci miedzy ciatami o stanie jednakim. Sy-
stematyka metod oddzielania najlepiej da sig¢ utworzy¢
uwzgledniajac rdézne stany skupienia, a to w sposéb
nastepujacy:

a) ciala stale od statych,

b) ciala state od cieklych,

c) ciekte od cieklych,

d) state albo ciekle od gazéw,
e) gazy od gazéw.

Oddzielanie ciat jest zawsze operacja mechanice-
ng; t. zw. oddzielania chemiczne polegaja na tym, Ze
ciala, ktore od siebie chcemy oddzielié, przeprowadza-

my za pomoca reakcji chemicznych w inne, ktdre sie
juz daja oddzieli¢ mechanicznie.

2. Oddzielanie ciatl statych od statych.

Zasada tego oddzielania polega na tym, Ze pe-
wne sity, dziatlajac na ten lub 6w skladnik mieszani-
ny, przenoszg go na inne miejsce, poczem nastapic¢
juz moze oddzielenie mechaniczne.



Za najogoélniejsza, dajaca sie tu zuzytkowac,
wlasnosé uwazamy rdznice w ciezarze gatunkowym.
Jesli wpuscimy mieszaning dwdch cial stalych do cie-
czy, ktorej ciezar wlasciwy jest wigkszy od ciezaru
wlasciwego jednego ciala stalego, a mniejszy—od dru-
giego, wtedy cialo 1zejsze wyplynie na powierzchnig,
a ciezsze opadnie na dno,—poczem oddzielenie da sie
latwo uskutecznié. Jesli cigzary wlasciwe ciat statych
znane sg uprzednio, to mozemy z goéry uregulowacé
odpowiednio do nich ciezar wlasciwy cieczy. W prze-
ciwnym razie, zaczynamy od cieczy cig¢zszej od obu
cial statych, poczem zmniejszamy jej cigzar wlasci-
wy, np. przez dolewanie plynu lzejszego tak diugo,
dopoki nie nastapi oczekiwane oddzielenie.

W razie wigkszej ilosci cial statych mozna uzy-
waé tego samego sposobu stopniowego rozcienczania
cieczy; przy ostroznym postepowaniu opada na dno
przedewszystkiem cialo najcigzsze i moze by¢ oddzie-
lone, potem bezposrednio 1zejsze i t. d.

Dla cial, w wodzie nierozpuszczalnych, uzywa
sig roztworéw wodnych jodku potasu i rteci, jodku
boru i rteci, borowolframianu, kadmu i podobnych so-
li. Dla cial, w wodzie rozpuszczalnych, znajduje za-
stosowanie jodek metylenu, Kktéry rozcieficza sie za
pomocg lekkich cieczy, np. ksylolu. Poniewaz c. wi.
takich cieczy jest nie o wiele wyzszy nad 3, wigc
ciata stale ciezsze w ten spos6b oddzielaé sie nie da-
ja. Uzywa si¢ w takich razach niekiedy ciat stopio-
nych o wigkszym c. wt.

Z znacznie gorszym skutkiem stosuje si¢ podobne
postgpowanie przy szlamowaniu. Polega ono na tym, Ze
czgstki cial statych, zawieszone w cieczy, w jednako-
wych warunkach tym predzej opadajg na dno, im ciata
sg cigzsze; prad wiec, przechodzacy przez ciecz, po-
rywa z sobg z mieszaniny cial statych przewaznie
czastki cial 1zejszych. Predko$¢ opadania zawieszo-
nych czastek zalezy jednak nie tylko od ich ciezaru
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ale takze w bardzo znacznym stopniu od ich wiel-
kosci: czastka opada tym wolniej, im jest mniejsza.
Wskutek takiej ztozonej zaleznosci metoda ta malo
si¢ nadaje do oddzielan doktadnych; stosunkowo naj-
dokladniejsza jest wtedy, Kkiedy czgstki rozmaitych cial
sa jednakowej wielkosci, co znow najlepiej daje sie osig-
gnaé za pomoca mozliwie najdokladniejszego sprosz-
kowania mieszaniny, Praktycznie wykonalnym staje
sie ten sposob oddzielania wogoéle tylko przy dosé
znacznych réznicach w ciezarach wtlasciwych ciat
oddzielanych.—Po za silami hydrostatycznemi®) innych
sif, ogolnie stosowanych do oddzielania ciat statych, -
nie znamy. W niektérych wypadkach atoli uzywamy
do oddzielan sit innych, szczegdlniej magnetycznych.
Mozemy np. usungé za pomoca magnesu czastki zela-
za z mieszaniny: do cial slabo magnetycznych uzy-
wamy silnych elektromagnesow. Mozna takze stoso-
waé jednocze$nie sily magnetyczne i hydrostatyczne.

Podobnie zuzytkowaé sie daja sily elektrosta-
tyczne. Sproszkowane mieszaniny rozmaitych ciatl
elektryzujg si¢ przy wstrzgsaniu w ten sposdb, ze je-
dno cialo taduje sie¢ dodatnio, drugie—ujemnie. Jesli
umie$cimy takg mieszaning na naelektryzowanym nie-
przewodniku np. na potartej plycie ebonitowej, to po-
zostang na niej tylko czastki natadowane przeciwnie,
czastki za§ naladowane jednakowo z plyta odpadna.
Nie wiem, czy postepowanie to zastosowano juz Kie-
dy do oddzielania.

Inny spos6b oddzielania cial stalych polegalby
na tej zasadzie, ze w niejednorodnym polu elektrycz-
nym ciala o duzej statej dielektrycznej odsunigte zo-
staja od miejsc o natezeniu pola wiekszym. Zastoso-
wania tej metody takzZe nie sa mi znane.

*) Za pomocg sily odérodkowej mozna dziatanie sit hy-
drostatycznych znacznie powigkszyé, jak $wiadczy o tym czeste
jej stosowanie. Zasada jednak metody przez to si¢ nie zmienia.
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Postgpowanie, polegajace na oddzielaniu dwu
cial stalych za pomoca rozpuszczalnika, w ktérym je-
dno cialo’ sig rozpuszcza, drugie za$ nie,—nie nalezy
do tej kategorji metod oddzielania. Polega ono bowiem
na .otrzymaniu dla ciat danych dwéch réznych stanéw
skupienia, i dlatego rozpatrywanym bedzie dopiero
w rozdziale nast¢pnym. ]

3. Oddzielanie ciat cieklych od statych.
Filtrowanie.

Postepowanie przy oddzielaniu ciat ciektych od
statych nazywa sie filtrowaniemi i opiera si¢ na zasto-
sowaniu jako przegrod $cianek z porami, mniejszemi
od czastek ciala stalego. Dzigki ci$nieniu, wywierane-
mu przez mieszanine na $cianke, ciecz przechodzi,
cialo za$ stale pozostaje —i w ten sposéb osiagamy
oddzielenie cieczy od ciala statego.

Z analitycznych metod oddzielania do filtrowa-
nia uciekamy si¢ najczesciej, gdyz daje si¢ ono naj-
tatwiej wykonaé. Coprawda oddzielanie gazéw od ciat
stalych i cieklych jest jeszcze prostsze i daje sig usku-
teczni¢ prawie bez zadnego przyrzadu; obchodzenie
sie jednak z cialami gazowemi jest z powodu konie-
cznos$ci uzywania duzych i zamknigtych naczyn znacz-
nie niewygodniejsze, niZ manipulacje z cialami state-
mi i ciektemi. To tez przy analizie staramy sie spro-
wadzi¢ wszystkie oddzielania do uktadu: ciecz — ciato
state. Jako przegréd porowatych mozemy uzywaé
rozmaitych materjalow; najwazniejsze z nich: papier
i asbest. Pory moga by¢ tym wieksze, im wigksze sa
czastki ciala stalego; poniewaz za$ stad i szybkos$é
filtrowania wzrasta wraz z wielkoScig czgstek ciala
stalego, wiec, o ile tylko inne okolicznos$ci na to po-
zwalaja, nalezy dazy¢ do otrzymywania osadéw jak-
najgruboziarnistszych. Bardzo skutecznym $rodkiem
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w tym celu jest pozostawienie osadu w dluzszym ze-
tknieciu z ciecza, w ktoérej sie ten osad utworzyl. Na-
stepuje wtedy (i to tym predzej, im temperatura wyz-
sza) nowa krystalizacja: czastki drobne rozpuszaja sieg,
powstaja za$ ich kosztem wigksze krysztaty. Osady
bezpostaciowe skupiajg si¢ réwniez w tych samych
warunkach w wigksze klaczki. Stad regula praktycz-
na: osad przed filtrowaniem nagrzewaé jaknajdiuzej
w cieczy, z ktérej go straciliSmy.

Szybkosé filtrowania zalezy od wielkosci por,
od ci$nienia przepychajacego ciecz i od temperatury;
ro$nie ona wraz z temi trzema czynnikami. Wielko$é
por zalezy nie tylko od wtlasciwosci pierwotnej prze-
grody porowatej, ale takZe w znacznym ' stopniu od
wlasciwosci osadu. Bardzo drobne osady wysoce zwe-
Zajg pory przegrody i zwalniaja przez to filtrowanie;
to tez z tego powodu nalezy si¢ stara¢ o otrzymanie
osadéw o jaknajgrubszych ziarnach.

Jako ci$nienia uzywa sie zwykle sily cigzkos$ci.
Mozna je powigkszy¢, powiekszajac wysoko$é cieczy
nieprzesgczonej nad filtrem albo przesgczonej pod fil-
trem. SposOb pierwszy daje sie tatwiej wykonaé, po-
spolicie jednak nie mozna go uzywaé w analizie, gdyz
przy koncu filtrowania nie posiadamy juz cieczy w do-
statecznej ilosci. Przy drugim sposobie nalezy zupel-
nie przecigé dostep powietrza miedzy brzegiem filtru
a dalsza cze$cia lejka, co wymaga pewnej staranno-
$ci w wykonaniu; powigkszenie za$ stupa cieczy pod
filtrem osigga si¢ zwykle w ten sposob, ze przedlu-
za sie¢ szyjke lejka za pomoca przylutowanej rurki
szklanej. :

Poniewaz ci$nienie hydrostatyczne zalezy tylko
od wysokosci stupa cieczy, nie za$ od jego przecigcia
poprzecznego, do przedluzenia wigc lejka zaleca sig
uzywaé¢ rurke jaknajwezsza. Granice stawia tu tar-
cie cieczy, odwrotnie proporcjonalne do czwartej po-
tegi $rednicy rurki. Ze wzgledu na to najodpowiedniej-



R 1 St

szemi sg rurki o $rednicy kilkumilimetrowej,—nie wez-
sze; szersze jednak sa zupelnie bezuzyteczne.

Do jeszcze wiekszego ci$nienia przy filtrowaniu
mozna dojsé, uzytkujgc z ciS$nienia powietrza. Usku-
teczni¢ to mozna takze w sposob dwojaki: powigksza-
jac ci$nienie nad filtrem lub zmniejszajac pod filtrem.
Poniewaz zwykle chodzi nam raczej o dostep do fil-
tru, niz do filtratu, wigec przewaznie uciekamy si¢ do
drugiego sposobu., Metoda filtrowania przy zmniejszo-
nym ci$nieniu zostala opracowanag w najdrobniejszych
szczegltach przez Bunsena i jest w pracowni che-
micznej w cigglym uzyciu.

Mozna wreszcie dowolnie powiekszy¢ ci$nienie
przy filtrowaniu w sposéb mechaniczny za pomoca
pompowania, prasowania i t. p. Pomimo wielkiego
znaczenia, jakie posiadaja takie urzadzenia w technice
przy filtrowaniu duzych ilo$ci, w analizie nie znajdu-
ja one prawie zadnego zastosowania.

Trzecim czynnikiem, wplywajacym na szybkosé
filtrowania, jest temperatura. Poniewaz szybko$é. ru-
chu cieczy w porach filtru zalezy od jej tarca we-
wnetrznego, wiec i tutaj ujawnia sie wielki wplyw
temperatury na te wlasno$é cieczy. Tarcie wewnetrz-
ne np. wody przy 100° jest przeszlo 6 razy mniejsze
od tarcia przy 0°, Stad wniosek: filtrowaé ciecze mozli-
wie goragce, o ile na to pozwalaja inne okolicznoSci.

4. Przemywanie.

Po skonczonym filtrowaniu wtasciwym ciato sta-
le nie jest jeszcze zupelnie oddzielone od cieczy, gdyz
pewna jej ilos¢ zwiléa osad na filtrze; ilos¢ ta jest
proporcjonalna do powierzchni osadu i bardzo szybko
wzrasta w stosunku odwrotnym do wielkosci jego
czgstek. Procz tego pewna ilo$¢ cieczy zatrzymana
zostaje pomiedzy czastkami osadu dzieki wloskowa-
tosci. Dla zupelnego oddzielenia stosujemy przeto po

2
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filtrowaniu przemywanie, ktére polega na usuwaniu
resztek cieczy pozostalej za pomoca odpowiedniej cie-
czy innej (zwykle wody). Przy teoryi przemywania
nalezy uwzgledni¢ kilka okolicznosci, wéréd ktérych
najwazniejszemi sa zjawiska adsorpcji, t. j. przylega-
nie cial rozpuszczonych do powierzchni cial statych.
Niektore znowu osady sklonne sg przy przemywaniu
do ,przechodzenia przez filtr“. Pochodzi to stad, ze
ciata koloidalne posiadaja witasnos$¢ rozdrabniania sie
w czystej wodzie, w roztworach za$ solnych moga
byé otrzymane w stanie skupionym (coagulirt), a za-
tem przydatnym do filtrowania. Totez doswiadczenie
wskazuje, aby w takich razdth przemywanie usku-
tecznia¢ nie za pomoca czystej wody, ale roztworu
odpowiedniej soli. Podstawy teoretyczne wszystkich
tych zjawisk rozpatrzymy péZniej.

Wilzace i zatrzymane dzieki wloskowatosci reszt-
ki cieczy przemywajacej usuwa sie w korficu przez
parowanie. Nalezy jednak przyjaé¢ pod uwage te oko-
licznosé, ze ci$nienie pary cieniutkich blonek cieczy
wilzagcych osad jest znacznie mniejsze od ci$nienia
tej samej cieczy w stanie swobodnym. Temperatura
zatym przy parowaniu musi byé znacznie wyzsza od
temperatury wrzenia cieczy i to tym wyzsza, im dro-
bniejszy jest osad, gdyz wtedy tylko ostatnie resztki
dajg sie usunagé z wystarczajacg dokladnoécia. Naj-
wyzszych temperatur uzywac trzeba przy cialach ko-
loidalnych.

5. Teorja przemywania.

Niech bedzie a ilos¢ cieczy, pozostalej przy cie-
le przemywanym, m ilo§¢ kazdorazowo dodawanej
cieczy przemywajacej. Przypusémy, Ze ta ostatnia zo-
staje za kazdym razem zmieszana jednostajnie z osa-
dem na filtrze; wtedy po dolaniu iloéci jej m catko-
wita ilo§¢ cieczy na filtrze bedzie m—a, t. j. pierwo-

&
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tna ilo§¢ cieczy rozcieficzy sie do (m-a)—tej czesci.
Przypusémy nastepnie, ze w cieczy poczgtkowej kon-
centracja ciata, jakie chcemy usunaé, jest z,; absolut-
na ilo$¢ jego bezposrednio przed przemywaniem bedzie
tedy az,. Po dolaniu m cieczy przemywajacej konce-

@

tracja zmniejszy sie do wartosci z; = ———— x,; kied
racja zmniejszy sig a " g y
nowa ilo$¢ cieczy przejdzie przez filtr, zostanie na filtrze
znéw a cieczy, w ktorej absolutna ilo$¢ciala wydalanego

a !

spadla do ax; = ——— az,. Dolanie powtdrne tej samej

pa 1T mta aZy e p ] J

ilosci m cieczy przemywajacej spowoduje koncentracje
a a = ;

s =mxl= (m) az, i pozostala absolutna

2
ilos¢ ciala wydalanego az, = (ﬁ_—g) ax,. W ten spo-

s6b po » przemywaniach pozostanie przy osadzie reszta

’ a
axn=(m)”axo
ciala usuwanego z filtru.
Z tego wzoru wynika, ze przy jednakowej licz-
bie dolewan n, reszta az, jest tym mniejsza, im mniej-

szy jest utamek m t. j. im doktadniej dajemy sie

cieczy przesaczy¢ przez filtr (pociaga to za sobg zmniej-
szanie si¢ wielkoSci a) iim wiecej dolewamy za kazdym
razem cieczy przemywajacej (m). Je$li np. braé¢ za
kazdym razem 9 jednostek na wage cieczy przemy-
wajacej na 1 jednostke cieczy wilzacej i jesli bezpo-
$rednio przed przemywaniem tej obcej domieszki na
filtrze byl jeden gram, to po czterokrotnym przemy-
waniu zostaje sie tylko tej ostatniej

53 [ op
10 gr. t. j. 0,0001 gr.
w
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Nieco inaczej przedstawia sie¢ zagadnienie, w ja-
ki sposdb najlepiej przemy¢ osad dang iloScig cieczy.
Rozwiazanie wymaga rachunku rézniczkowego, to tez
ograniczymy si¢ tylko na podaniu rezultatu, zZe lepiej
jest przemywacé czesto matemi iloSciami cieczy (prze-
mywajacej), anizeli rzadko duzemi.

8. Zjawiska adsorpcji.

Wyniki powyzszego rachunku, wykonanego po
raz pierwszy przez Bunsena, nie zgadzajg sie jednak
z do$wiadczeniem, Wedlug nich wystarczatoby zupel-
nie w zwyklych warunkach czterokrotne przemywa-
nie iloscia wody, 10 razy wigksza od pozostatej na
filtrze, tymczasem do$wiadczenie wskazuje, ze osad
wtedy bynajmniej czystym jeszcze nie jest. Pochodzi
to stad, zeSmy blednie zalozyli, jakoby ilo$¢ cieczy

wydalonej zmniejszyla si¢ do po dodaniu do osa-

du (m—1) czesci wody i odfiltrowaniu (m—1) czeéci
cieczy na filtrze. W rzeczywistoéci rzecz si¢ ma ina-
czej, okoliczno$¢ za$, nieuwzgledniona przy powyz-
szym rozwazaniu, polega na adsorpcji t. j. na pewnej
wtlasno$ci powierzchni granicznych miedzy ciatami sta-
lemi i roztworami: w miejscach tych koncentracja
ciala rozpuszczonego jest inna i zwykle wigksza, niz
w pozostalych cze$ciach roztworu. Wskuteg tego po-
zostaje przedewszystkiem przy osadzie po przefiltro-
waniu wigksza ilo$¢ ciala rozpuszczonego, anizeli to
odpowiada ilosci cieczy pozostalej na filtrze; a co za
tym idzie, ilo$¢é, wydalona przy kazdorazowym prze-
mywaniu, jest mniejsza, niz jakeSmy to pierwotnie
przypuszczali. Obie te przyczyny wplywaja na mniej
skuteczny wynik przemywania.

O prawach adsorpcji obecnie jeszcze prawie nic
nie wiemy. Tyle tylko powiedzie¢ mozna, Ze ilo$¢ ad-



sorbowana jest wedlug wszelkiego prawdopodobien-
stwa proporcjonalng do powierzchni osadu; pozatym
za$ jest zaleznag od wilasno$ci ciala statego i rozpu-
szczonego, jak réowniez i od koncentracjitego ostatnie-
go. Co do tej ostatniej zaleznoéci, znajomo$é ktorej
doprowadzitaby nas do racjonalnej teorji przemywa-
nia, mozemy tylko tyle powiedzie¢, ze przy danej
wiasnosci i wielkosci powierzchni granicznej ilo$¢ ad-
sorbowana jest wedlug wszelkiego prawdopodobien-
stwa zupelnie proporcjonalng do koncentracji, lecz
maleje wolniej niz ta ostatnia.

Dla uproszczenia zagadnienia przypusémy je-
dnak, ze ilo$¢ adsorbowana jest proporcjonalng do
koncentracji roztworu®); przypusémy dalej, ze stosu-
nek miedzy iloScia adsorbowana 2 i koncentracja
roztworu ¢ rowna sie k; stad:

o=k
Jezeli m cieczy przemywajacej dola¢ do osadu,
ktory zaadsorbowal pierwotnie ilo$¢ z, ciala rozpu-
szczonego, to pozostalg ilo$¢ z, otrzymamy z rownania

Xy — X
OTIIE =kx1;
m

ilo§¢ z,—=z, przeszta do roztworu, gdzie z iloscia m
rozpuszczalnika wytworzyta koncentracjexo;mxl. Je-

zeli po zupelnym przejéciu roztworu dolejemy na no-
wo ilo$¢ m cieczy przemywajacej, to rownanie analo-

*) Ilo$¢ adsorbowana nie moze zalezeé¢ od ilosci abso-
lutnej ciata rozpuszczonego lub roztworu. Jezeli bowiem przy-
puscimy, ze cialo adsorbowane znajduje si¢ w réwnowadze
z roztworem, to réwnowaga ta nie moze byé zaklécona, jezeli
wyobrazimy sobie, zesmy przez roztwor w dowolnym miejscu
przesuneli przegrode i ze czgs¢ cieczy po za przegroda zostala
usunigty.
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giczne wyznaczy nam ilo$¢ pozostala z, ciata adsor-
bowanego:

&iﬂ = la,
Rugujac z tego rownania z;, = —km"T,otrzymui]emy
&, ai 2o 19T
P (kmt1)?

i wogble po m—m przemywaniu

i
Ay (km—}—l)"x"

Rownanie to jest co do formy identyczne z roé-
wnaniem podanym na str. 19, tylko ilosé cieczy prze-
mywajacej jest pomnozZona przez k. Znaczy to, Ze
przemywanie przy uwzglednieniu adsorpcji ma ten
sam przebieg, co i bez uwzglednienia jej, ale ze dzia-
lanie przemywania jest w pierwszym wypadku mniej
skuteczne.

Jakesmy zauwazyli, nieprawdopodobnym jest,
aby %k dla znacznych rozcieniczen bylo stalym. Przy-
puszczalnie zmniejsza si¢ ono szybko wraz ze zmniej-
szaniem sie ilo$ci adsorbowanej i stad powstaje nowe
zmniejszenie dziatania przy przemywaniu. Trudnosci,
spotykane przy przemywaniu ostatnich resztek cial
adsorbowanych, kazg si¢ przynajmniej domy$la¢ ta-
kiej wlasnosci wspoélezynnika k.

W rachunku powyzszym nie uwzgledniliSmy
ilodci cieczy, zatrzymywanej w porach osadu dzigki
wloskowatos$ci. Latwo wykazaé, ze przy uwzglednie-
niu tej okolicznosci, wzor otrzymany bedzie coprawda
troche wiecej ztozony, ale zachowa te samg postac,
co wzor poprzedni: pozostajgca ilo§¢ zanieczyszczenia
zmniejsza si¢ stale w stosunku geometrycznym wraz
z iloécig przemywan. Reguta dolewania wody malemi
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ilosciami, ale dolewania dopiero wtedy, kiedy catla po-
przednio dolana ilo§¢ przeszta przez filtr, zachowuje
i w tym przypadku swa wartosé.

Wplyw adsorpcyjny wywieraja nie tylko osady,
ale takze materjat filtru, szczegdélniej blonnik bibuty,
uzytej do filtrowania Ze wzgledu na to, pozadang
jest bibula z jaknajmniejszemi porami, ktore skutecz-
nie wplywaja na wytworzenie znacznych dziatan ad-
sorpcyjnych. Przy zwyklym uzyciu filtru dazenie do
zwigkszenia tych dzialan wyraza sie tylko w uzywa-
niu filtré6w matych i szczelnie do $cianek lejka przy-
legajacych, ktére nalezy przy przemywaniu napetmiaé
wodag do pelna. Wazne jednak znaczenie posiada zja-
wisko adsorpcji przez bibule filtru w tym czesto na-
darzajacym si¢ wypadku, kiedy metny roztwor filtru-
jemy czesciowo przez suchy filtr, aby w okreslonej
czes$ci wszystkiej cieczy wykonaé pewne oznaczenie.
Nalezy wtedy zawsze odrzucac pierwsze przechodzace kro-
ple, gdyz koncentracja ich wskutek adsorpcji przez
papier filtru jest znacznie mniejsza, niz w pozostalej
cieczy. Filtr osiaga réwnowage w adsorbowaniu bar-
dzo predko, tak, Ze ciecz, przechodzgca pdZniej przez
filtr, ma te sama koncentracje, jaka posiadata przed
filtrowaniem. Typowo zwlaszcza w ten sposéb zacho-
wuja sie ciecze zasadowe; W znacznie mniejszym
stopniu—kwasy i sole obojetne.

7. Zwiekszenie ziaren krystalicznych.

Wzmiankowalismy wyzej (patrz str. 16), ze dro-
bne osady krystaliczne tworza wigksze ziarna, jezeli
je gotowaé w roztworze, w ktorym powstaly. Zjawi-
sko to posiada charakter ogdélny, przyczyna za$ jego
tkwi w okolicznoSci, Ze na powierzchni pomigdzy
cialami stalemi i cieczami istnieje podobne napiecie
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powierzchniowe, jak pomigdzy cieczami i gazami, na-
pigcie t. zw. powierzchni swobodnej cieczy. To napie-
cie. powierzchniowe dazy do mozliwego zmniejszenia
owych powierzchni; w naszym wypadku daje ‘si¢ to
osiagnaé jedynie przez wzrost oddzielnych krysztatow
przy ogolnej masie stalej t. j. przez powiekszanie sie
ziaren Krystalicznych.

Zjawisko, ktore doprowadza do tej przemiany,
polega na nieco wigkszej rozpuszczalnosci krysztalow
malych w poréwnaniu do wigkszych. Réznicy tej nie
dowiedziono jeszcze coprawda doswiadczalnie i zape-
wnoe dzieki temu, Ze jest nieznaczna, tak predko jej
nie dowioda, z przytoczonych jednak rozwazan o na-
pieciu powierzchniowym wniosek taki z koniecznoscia
nasuwa si¢ na podstawie zasad energietyki. Wskutek
réznej rozpuszczalnosci krysztaléw matych i duzych
ciecz ciagle si¢ przesyca w stosunku do krysztalow
‘malych: rozpuszczaja si¢ one, zamiast nich za$§ two-
rzg si¢ wieksze. X

Mozna by sie jeszcze bylo zapytaé, jak tez za-
chowuja sie¢ w takich razach .ciala nierozpuszczalne.
OdpowiedZ brzmi: takich cial niema. Musimy bowiem
w zasadzie przyjaé, se kasde cialo jest rozpuszczalne;
stopieni rozpuszczalno$ci moze byé bardzo rézny, ale
nigdy nie moze sie réwnac zeru. Rzeczywiscie, w o-
statnich czasach udalo sie dowie$é, ze ciala takie jak
chlorek, bromek, jodek srebra sg rozpuszczalne, a na-
wet zmierzy¢ stopien ich rozpuszczalnosci.

Szybko$¢ przemiany osadu drobnokrystalicznego
na grubokrystaliczny zalezy od Kilku okolicznosci.
Przedewszystkiem wzrasta ona wraz 2z rozpuszczal-
noscig ciala, i to w tak znacznym stopniu, Ze nieco
latwiej rozpuszczalne osady, jak fosforan magnezu
i amonu, tworza wigksze krysztaly juz przy straca-
niu, albo zaraz potym. Nastgpnie, o wiele predzej od-
bywa sie ta przemiana przy temperaturze wysokiej,
gdyz zwigksza ona popierwsze rozpuszczalnosé zna-
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cznej iloSci cial, a po drugie zwigksza takze szyb-
koS¢ przenoszenia si¢ czastek rozpuszczonych od miejsc
rozpuszczania si¢ do miejsc stracania.

Nalezy dazy¢ do otrzymywania osaddéw grubo-
ziarnistych nie tylko dlatego, aby filtrowanie odbywa-
lo si¢ predzej, ale takze dla tego, ze osady takie da-
ja sie tawiej i czys$ciej przemywaé. Zanieczyszczenie
bowiem osadu wskutek adsorpcji jest proporcjoralne
do powierzchni, a wigc tym mniejsze, im wieksze sa
ziarna. Granice tu stanowi tylko ta okoliczno$¢, ze
krysztaly zbyt duze zawieraja czesto tug pokrystalicz-
ny, a to zanieczyszczenie nie daje si¢ wogdle usu-
naé¢ przez przemywanie; wypadek ten jednak, o ile
mi wiadomo, nie ma nigdy miejsca przy osadach kry-
stalicznych, rozpatrywanych w chemji analitycznej.

8. Osady koloidalne.

Niektére ciala bezpostaciowe posiadaja wlasnos$é
nieokre$lonego rozpuszczania si¢ w wodzie. Roztwory
tych cial r6znig sie poniekad od roztworéow zwyklych
i stanowia jakby stan przejSciowy pomigdzy niemi
i cialami w wodzie mechanicznie zawieszonemi. Z roz-
tworéw tych mozna ciala wydziela¢ za pomocag ro-
zmaitych sposobow, jako to: nagrzewanie, dodawanie
cial innych, wysuszanie; niektore z ciat tych traca
wtedy zdolno$é ponownego rozpuszczania albo zawie-
szania si¢ w wodzie, inne zdolno$¢ te zachowujg. Za
pomoca mocniejszego nagrzewania az do zarzenia tra-
ca jednak te zdolno$¢ wszystkie ciata koloidalne.

Takiemi ciatami sa tlenki zelaza, glinu, krze-
mionka, siarczki wiekszosci metaléw. Otrzymujemy je
przy analizie w postaci osadow galaretowatych albo
klaczkowatych, Zle sie przemywajacych, gdyz dzieki
ich drobnym ziarnom =zatykajg pory filtru i sklonne



sa do przechodzenia przezen przy troche dluzszym
przemywaniu.

Stopienn sklonnoéci réznych ciat do tworzenia
roztworéow koloidalnych albo pseudoroztworéw jest
dosy¢ rozmaity; przy analizie nalezy tego zjawiska
jaknajstaranniej unikad.

Wszystkie te ciatla stracaja sie za pomocag roz-
tworéw soli; podobny skutek, czesto nawet lepszy,
osiggnaé mozna za pomoca kwasoOw i zasad, o ile nie
wywoluja zmian chemicznych. Rodzaj soli odgrywa,
zdaje sie, w danym razie role podrzedna, wymagana
koncentracja soli zalezy jednak od rodzaju ciatla ko-
loidalnego. Jezeli roztwor solny usunaé¢ albo rozeien-
czy¢ go po za pewng granice, wtedy duzo strgconych
koloidow przejdzie znow do roztworu; niektore koloi-
dy po straceniu ulegajg takiej zmianie, Ze sie pono-
wnie nie rozpuszczaja. To ostatnie zjawisko jest pra-
wdopodobnie ogdlnem, lecz dla wielu cial przejscie
w stan nierozpuszczalny jest tak powolne, Ze nietatwo
daje sie zaobserwowaé ani tez zastosowaé. Poniewaz
przy stracaniu koloidow w analizie obecne sg zwy-
kle sole, kwasy albo zasady, wigc stracajg si¢ one
zwykle w formie osaddw, jezeli jednak przy przemy-
waniu roztwoér sie rozcienczy, to w pewnej chwili
moze si¢ zndw wytworzy¢ pseudoroztwor. Powstaje
on przedewszystkiem w goéornych warstwach osadu,
stad przechodzi do nizszych, gdzie zetkngwszy sie
ze skoncentrowanym roztworem solnym, zwykle nano-
wo sie straca i zweza pory filtru, stopniowo go w ten
sposOb zatykajgc; pozatym inna cze$¢ pseudoroztworu
moze przejs¢ przez filtr, i oto mamy zjawisko ,prze-
chodzenia przez filtr«.

Azeby tego wszystkiego uniknaé, nalezy sie sta-
ra¢ o to, azeby osad zawsze pozostal w zetknieciu
z dostatecznie stezonym roztworem solnym. W tym
celu przemywamy osady koloidalne nie czysta woda,
lecz roztworem solnym. Poniewaz rodzaj soli, jest
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w danym razie dla nas obojetny, wigc nalezy wybie-
ra¢ taka sol, ktéora mozna potem z latwoscia usungé,
a wiec lotna, np. octan amonowy. Jezeli trzeba roz-
twor gotowacd, jak np. przy stragcaniu kwasu tytano-
wego, nie mozna uzywac octanu amonu; bierze sig
wtedy siarczanu sodowego.

W rzadkich wypadkach otrzymujemy przy ana-
lizie ciala koloidalne z roztwordw, nie zawierajgcych
zadnych soli, np. kiedy stracamy siarkowodorem czy-
sty roztwor kwasu arsenowego. Wtedy nie powstaje
wogble zaden osad, lecz tylko péiprzezroczysta ciecz,
przechodzaca przez kazdy filtr. Aby otrzymaé osad
nadajacy sie do filtrowania, nalezy doda¢ soli do kwasu,
poczem predzej lub pdzniej, zaleznie od koncentracji,
powstaja znane ZOite platki siarczku arsenowego.

Druga okoliczno$cia, wplywajaca dodatnio na
tworzenie sie osadow koloidalnych, jest wyzsza tem-
peratura. Niektére koloidy stracajg sie calkowicie juz
po nagrzaniu ich pseudo-roztwordéw; wszystkie za$
przy temperaturze wyzszej gestnieja i trudniej sie za-
wieszajg w cieczy.

_ Krzemionka np. staje si¢ nierozpuszczalng po
dluzszym jej suszeniu na kapieli wodnej, a glinka
filtruje si¢ daleko latwiej, jezeli po straceniu nagrze-
wac ja przez kilka godzin.

’ Zjawiska adsorpcyjne, zachodzace z cialami ko-
loidalnemi, silnie daja si¢ we znaki analitykowi, dzie-
ki znacznemu rozdrobnieniu tych cial: utrudniaja one
czesto przemywanie do takiego stopnia, Ze nie mozna
go ukonczy¢ nawet przez dluzszy przecigg czasu.
I ta trudno$¢ moze by¢ zmniejszona pod wplywem
wszystkich okoliczno$ci, jakie warunkujg zgeszczenie
osadu. Szczegllniej tatwo wymy¢é mozna pozostale
zanieczyszczenia po wyprazeniu osadu, gdyz przez sil-
ne nagrzewanie daje si¢ 0siggnaé najwyzszy stopier:
zgeszczenia, nieraz nawet powstaja postaci inne, pra-
wdopodobnie krystaliczne. Wskutek zgeszczenia zmniej-
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sza si¢ znacznie powierzchnia, co pociaga za soba
uwolnienie wigkszej czesci ciala adsorbowanego. Po-
dobny wplyw wywiera przemiana chemiczna; wodan
potasu, ktory straca tlenek kobaltowy, nie daje sie
wymy¢; z tatwoscia jednak mozemy go wymy¢ z me-
talicznego kobaltu, otrzymanego z tlenku kobaltowego
za pomoca odtlenienia wodorem. Nalezy jednak w po-
dobnych wypadkach zawsze zwracaé uwage na mo-
gace zaj$¢ przy zarzeniu osadu reakcje chemiczne po-
miedzy osadem i cialem adsorbowanym.

9. Dekantowanie.

Jeszcze prostszy od filtrowania spos6éb oddziela-
nia cial stalych od cieczy stanowi dekantacja. Oba
ciata wskutek znacznych przewaznie réznic w cieza-
rze wlasciwym tworza dwie warstwy; gorng — lzZej-
szg—zlewamy. Oddzielenie ilosciowe w ten sposob
uskuteczni¢ si¢ nie daje; to tez postepowanie to sto-
sujemy przy analizie tylko jako $rodek pomocniczy
przed filtrowaniem; zupelnie przezroczysta ciecz prze-
lewa sig¢ przez filtr, KktOry zatrzymuje porwane przez
ciecz czastki ciala stalego. Mozna tez w ten sposob
przemywaé osady, i czesto dzigki dekantacji oszcze-
dzamy duzo czasu, szczegélniej przy osadach koloi-
dalnych albo bardzo drobnych, ktére =zatykaja filtr.
Ciata, przechodzace przez filtr, nie opadaja na dno
przy dekantacji; obie te wlasnosci osadéw koloidal-
nych sa wynikiem tej samej przyczyny, to tez zapo-
biega si¢ im w ten sam sposoéb.

Za pomocg sily odsrodkowej mozna opadanie na
dno znacznie przyS$pieszy¢, gdyz wtedy wzrastaja
szybko réznice w ci$nieniu, wywolujace oddzielanie
sig¢ warstw.
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10. Oddzielanie ciat cieklych od ciektych.

Oddzieli¢ bezposrednio (mechanicznie) dwie cie-
cze od siebie, mozna tylko wtedy, kiedy si¢ one wza-
jemnie nie mieszaja ani tez rozpuszczaja. Scisle biorac,
wszystkie ciecze sg czeSciowo nawzajem rozpuszczal-
ne, lecz dla wielu par cieczy rozpuszczalno$¢ wzaje-
mna jest tak mata, ze praktycznie mozemy ja uwazaé
za nieistniejaca.

Na oddzielenie zmieszanych cieczy sktadaja sie
dwie operacje: wytworzenie dwoch warstw cieczy
przez opadanie cieczy cigzszej, co przyspieszamy nie-
raz dzieki sile odsrodkowej, i wlasciwe oddzielenie
mechaniczne za pomoca lewaru albo lepiej za pomo-
ca lejka z kranem.

Oddzielanie nastepuje tym tatwiej i zupetniej, im
mniejsza jest powierzchnia obu cieczy.

W chemji analitycznej uzywa si¢ tego oddziela-
nia przy ,wyklécaniu“. Chodzi tu o ciato, niejednako-
wo rozpuszczalne w obu cieczach i koncentrujace sie
wskutek tego w jednej z nich. Oddzielenie zupeine
daje sie osiggnaé¢ w praktyce tylko po kilkakrotnym
powtoérzeniu operacji wyktocania.

11. Oddzielanie cial gazowych od statych
i cieklych.

Dziegki znacznej réznicy w ciezarze wtasciwym
gazy albo pary oddzielaja si¢ od ciat statych albo
cieczy nadzwyczaj szybko i tatwo, dlatego tez poste-
powanie to jest w czestym uzyciu. Poniewaz mato
stosunkowo cial istnieje przy zwyklej temperaturze
w stanie gazowym, oddzielanie przeto zachodzi prze-
waznie przy temperaturze wyzszej; operacje, tu uzy-
wane, nosza nazwe destylacji i sublimacji. W tym
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ostatnim wypadku postepowanie to jest szczegdlniej do-
godne, gdyz ciato przechodzi w pare tylko chwilowo
i znowu sig¢ zgeszcza, tworzgc ciecz albo cialo stale.
Dzigki tej okoliczno$ci obywamy sie bez wielkich na-
czyn, potrzebnych do gazéw; zgeszczanie pary od-
bywa si¢ w przeznaczonym na to naczyniu,—w ten
spos6b oddzielamy dane ciata bardzo wygodnie i pra-
wie ze dokladnie. Nieoddzielong pozostaje tu tylko
czg$¢ pary, ktéra przy koncu napetnia naczynie de-
stylacyjne, ale i te cze$¢ mozna usunaé przepuszcza-
jac inny gaz albo pare.

12. Oddzielanie cial gazowych od gazowych.

Poniewaz wszystkie gazy, o ile nie dzialaja na
siebie chemicznie, mieszaja si¢ w kazdym stosunku.
nie jeste§my wiec w stanie bezpoérednio rozdzieli¢ spo-
sobem mechanicznym mieszaning gazowsa na jej cze-
$ci sktadowe. Cze$ciowe oddzielenie mozna osiagnaé
za pomoca dyfuzji, gdyz gazy lzejsze przechodza
przez inne gazy albo przez przegrody porowate wogoé-
le predzej od gazéw ciezszych. Zupelne oddzielenie
na tej drodze jest niemozliwe, to tez postepowanie to
stuzy raczej do wykrycia obecnosci czesci sklado-
wych niz do rzeczywistego ich rozdzielenia.

Zastosowanie przegrod porowatych daje lepsze
rezultaty, niz dyfuzja swobodna w innym, obojetnym
gazie, szczegolniej jezeli postepowanie to powtarzac
kilkakrotnie. Dla gazéw pojedynczych istniejg prze-
grody, ktére umozliwiaja, zdaje sie, dokladne oddzie-
lenie; rozgrzany np. pallad, albo Zarzaca sie platyna
przepuszcza z latwosciga wodor, zatrzymuje zasé wszy-
stkie inne gazy. Prawdopodobnie jednak nie ma miej-
sca w takich razach zwykle dzialanie mechaniczne,
ale oddzialywanie lub rozpuszczanie si¢ chemiczne.
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Czesciowe oddzielenie gazéw daloby sie urze-
czywistni¢ jeszcze dzieki wlasnoéci cial porowatych
pochlaniania réznych gazéw w stopniu rozmaitym.
Stosujg nieraz te wlasno$é przy usuwaniu z powie-
trza gazoéw o przykrym zapachu za pomoca zarza-
cego si¢ wegla drzewnego; w chemji analitycznej je-
dnak postepowanie to zastosowania jeszcze nie zna-
lazlo.

Wszystkie te metody oddzielania gazéw sa bar-
dzo niedokladne. Gdzie wiec idzie o dokladno$é od-
dzielenia, staramy si¢ o przeprowadzenie jednego
z gazOw w ciatlo stale albo ciekle, przewaznie za
pomoca przemiany chemicznej, poczem oddzielenie
od reszty gazéw daje sie juz uskuteczni¢ z latwoscia.

ROZDZIAL IIL
Fizyczne metody wyodosabniania.

1. Uwagi ogodlne.

RozpatrzyliSmy powyzej rozmaite wypadki, w ja-
kich przedstawia¢ si¢ nam moze zagadnienie wyodoso-
bnienia kilku cial, zbadali$my, o ile kazdy poszczegolny
wypadek nadaje si¢ do bezposredniego, mechanicznego
oddzielenia i doszliSmy do wniosku, ze w pewnych
wypadkach, jak np. przy rozpuszczajacych sie wza-
jemnie cieczach lub przy gazach, oddzielenie nawet
jako tako doktadne nie jest mozliwe. Nalezy w takich
razach ucieka¢ sie do wyodosabniania, ktére polega
na przeprowadzeniu ciata z danego stanu w stan inny
za pomoca odpowiedniego postepowania, poczem zamie-
rzone oddzielenie daje si¢ uskuteczni¢ tawo i dokladnie,



Pierwszenstwo pod tym wzgledem oddaé nalezy ukia-
dom: ciato statle — ciecz, lub ciecz — gaz, wzgl. cialo
statle — gaz, to tez do tych ukladéw nalezy sprowa-
dzaé wszystkie inne za pomoca odpowiednich zmian
w warunkach ich istnienia.

* Dla wywotlania zmian tych postugujemy sie
zmiang temperatury i zastosowaniem rozpuszczalnikow
Zmiana temperatury jest szczegélniej pozyteczna, kiedy
jedna ze skladowych cze$ci jest gazem; gdyz oddzie-
lenie cieczy od ciala stalego musi by¢ niedokladne
z powodu pozostajgcej czesci cieczy wiizacej, a sto-
sowane przy roztworach uzupelnienie za pomocg prze-
mywania rozpuszczalnikiem jest tu niemozliwe. Z dru-
giej strony uzycie rozpuszczalnikOw nadaje sig¢ szcze-
goblnie do kombinacji: ciato stale — ciecz. To drugie
postgpowanie czesciej daleko znajduje zastosowanie
niz pierwsze, gdyz jest daleko wigcej cial, ktore sie
rozpuszczaja, niz, takich, ktére sie daja zamieniaé
w pare.

Do tych dwoch metod: destylacji i rozpuszcza-
nia sprowadzaja si¢ gtownie fizyczne $rodki pomo-
cnicze, za pomoca ktoérych osiggamy warunki odpo-
wiednie dla oddzielania. Jezeli za§ i te $rodki nie
wystarczajg, to Uciekamy si¢ do $rodkéw chemicz-
nych (rozpatrzymy je pdzniej).

i 2. Teorja destylacji (pedzenia),

T Kazde ciato state albo ciecz zamienia sie wogdle
przy zwyktlej temperaturze w gaz (pare); zjawisko to
jednak mozna wymierzy¢ dla niektorych ciat i to tyl-
ko powyzej pewnej temperatury granicznej, wilasci-
wej dla kazdego ciata. Prawo, formulujace t¢ zmia-
ne stanu skupienia, jest proste i ogdélne: ulatnianie
(albo parowanie) trwa tak dlugo, dopoki gaz (para)
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na powierzchni ciala parujacego nie osiagnie pewnej
koncentracji, zaleznej tylko od wilasciwosci ciata i od
temperatury; wraz z ta ostatnia koncentracja witasci-
wa danemu cialu wzrasta we wszystkich wypadkach
bez wyjatku,

Prawo to formuluja jeszcze w ten sposéb, ze
kazdej temperaturze odpowiada okre$lone ci$nienie pa-
ry danego ciata. W razie obecno$ci innych gazow,
za ci$nienie, o ktére nam chodzi, nalezy uwazaé ci-
$nienie czastkowe danej pary. Ci$nienie to mozZemy
okreslié w mieszaninie w ten tylko sposob, zZe ozna-
czamy stosunek wagowy miedzy parg i innemi gaza-
mi i, podzieliwszy przez odpowiednie ciezary wilasci-
we, rozdzielamy ci$nienie calkowite w stosunku do
otrzymanych w ten sposob liczb. W poréwnaniu
z postgpowaniem takiem, znacznie prostszym jest
oznaczenie wyzej podane, gdyz do wymierzenia kon-
centracji potrzeba tylko okreS$lenia masy i objetosci;
unikamy takze niektorych trudnos$ci, tyczacych sie sa-
mego pojecia cisnienia czastkowego.

Kladziemy nacisk na te okolicznosé, ze w pra-
-wie tym chodzi tylko o koncentracje, wzglednie, ci$nie-
nie czastkowe pary danego ciata. Obecno$¢ zas w tej
samej przestrzeni innych gazow albo par nie ma dla
roOwnowagi zadnego znaczenia (co najwyzej tylko
podrzedne, tu nas nic nie obehodzace).

Ze wzgledu na to, cosSmy wyzej powiedzieli,
destylacja jest rekoczynem bardzo prostym w wypad-
ku, kiedy chodzi o oddzielenie cial o bardzo réznym ci-
$nieniu pary, inaczej cial lotnych od nielotnych. Podno-
simy wtedy temperaturg mieszaniny do punktu wrzenia
ciala lotnego, t. j. do temperatury, przy ktorej ci$nie-
nie pary zaczyna przezwycieza¢ ciénienie atmosfery;
jezeli za$ chodzi o zebranie ciata lotnego, nalezy two-
rzacg si¢ pare skropli¢ za pomoca ochtodzenia i zebraé.
W koncu przekraplania naczynie destylacyjne jest jesz-
cze wypelnione para ciata lotnego; jezeli chodzi o dokla-
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dne zebranie tego ostatniego, to przemywa sie na-
czynie strumieniem jakiego obojetnego gazu, o czem
nalezy zawczasu pomyS$le¢ przy zestawianiu przy-
rzadu.

Poniewaz punkt wrzenia zalezy od ci$nienia ze-
whnetrznego, wigc mozna znizy¢ punkt wrzenia, zmniej-
szajac ciSnienie, co jest czesto pozagdanym. W tym
celu zestawia sig¢ przyrzad destylacyjny hermetycznie
i wypompowuje si¢ z niego powietrze przed destyla-
cja. To samo daje si¢ osiagnaé¢ za pomoca domiesza-
nia innego gazu lub pary—a wigc destylacji w stru-
mieniu gazu lub pary, gdyz i w tym razie wystarcza
do wrzenia tylko ci$nienie czastkowe. Wybdr gazu
lub pary zalezy od nastgpujacych okoliczno$ci: jezeli
mamy destylat zebraé, to pierwszenstwo nalezy od-
da¢ strumieniowi pary, gdyz zgeszczenie mieszaniny
par daje si¢ osiagnal bez straty; tymczasem gaz do-
dany zabiera stale ze sobg te tylko ilo$¢ ciala lotne-
go, jaka odpowiada jego objeto$ci oraz pre¢znosci pa-
ry ciata lotnego przy temperaturze chlodnicy; jezeli zas
destylatu zbiera¢ nie trzeba, to czesto dogodniej jest
uzywacé strumien gazu, dzigki lfatwiejszemu postepo-
waniu.

[lo$¢ ciala lotnego, porwanego przez strumien
gazu, znajduje si¢ w stosunku prostym do preznosci
jego pary przy temperaturze destylacji oraz do objg-
tosci gazu zabierajacego. Jezeli B oznacza stan baro-
metru a p prezno$é pary przy temperaturze destylacji,
to objetosci v i ¥ obu cze$ci sktadowych w miesza-
ninie gazowej maja si¢ do siebie, jak ci$nienia czast-

r
Bt

przy ci$nieniu atmosferycznym wynosi v=V-

kowe

stad objeto$¢ pary ciata destylowanego
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§li pomnozymy te wartosé przez gestosé pary, to
otrzymamy ciezar masy przekroplonej.



Ay 7 o

3. Destylacja mieszanin cieczy.

Dwie ciecze albo si¢ zupelnie nie mieszajg, albo
tylko cze$ciowo, albo tez doskonale i to we wszyst-
kich stosunkach. Wypadek pierwszy jest teoretycznie
niemozliwy, w praktyce jednak spotykamy sie z nim
dos¢ czesto. Teorje destylacji cieczy lotnych nie mie-
szajacych sie wylozyliSmy w artykule poprzednim
przy omawianiu warunkéw destylacji w strumieniu
gazu. Teorja ta stanowi tylko szczegdlny wypadek
teorji ogodlnej, gdyz temperatura parowania nie jest
juz dowolng, jak w wypadku poprzednim, ale jest
oznaczona przez punkt wrzenia kazdej z obudwu cie-
czy przy ci$nieniu czastkowym jej pary; oba te pun-
kty wrzenia musza bhy¢ identyczne i leza ponizej
punktu wrzenia nizej wrzgcego ciata, gdyz ci$nienie
czastkowe tego’ ostatniego musi by¢ nizsze od ci$nie-
nia catkowitego albo atmosferycznego.

Stosunek mas razem pedzonych ciat jest w tym
wypadku staty, dopoki oba ciala znajduja sie¢ w na-
czyniu, z ktoérego destylujemy. Je$li p, i p, sa cisnie-
nia czastkowe, d; i d, gestosci pary, ciezary czastko-
we za$ m, i m,, to:

m o opd

Ity ps dy
Zupelnie to samo da sig¢ powiedzie¢ i w tym wy-
padku, jesli jedno z obu ciat jest stale i nie rozpu-
szcza sig w drugim.

Poniewaz wedlug zalozenia obadwa ciala sie
7 soba nie mieszaja, wigc we wspoOlnym destylacie
mozna je oddzieli¢ bezposrednio (mechanicznie). De-
stylacja w takim razie wydaje si¢ bezcelowsa; to tez
uzywa sie jej tylko zamiast wylozonego w poprzednim
artykule destylowania w strumieniu gazu albo pary,
aby wyodosobni¢ czesci lotne od nielotnych. :
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Jesli obie ciecze mieszaja si¢ tylko cze$ciowo
w ten sposOb, ze pewna ilo§¢ pierwszej rozpuszcza
sie w drugiej i naodwrét, oba roztwory sie jednak
nie mieszaja, to prawa, dopiero co wytozone, czg$ciowo
zachowuja swa warto$¢. Przedewszystkim nalezy
zaznaczy¢, ze oba roztwory maja jednakowe ci$nienie
pary, zlozZone z preznosci pary obu czesci sktadowych.
Przy destylowaniu otrzymujemy mieszaning obu cial
o stalym stosunku wagowym tak dlugo, dopdki sag
jeszcze w retorcie dwie warstwy; mieszanina ta za-
mienia si¢ w odbieralniku znowu na dwa roztwory,
nie mieszajgce si¢ i wzajemnie nasycone. Z tego po-
wodu dokladniejsze oddzielenie w ten sposob usku-
teczni¢ si¢ nie daje, i dlatego wypadku tego w ana-
lizie unikamy.

Jesli jednak oddzielimy od siebie obie nie mie-
szajace si¢ warstwy, A z nieznaczng iloscia B i B
z nieznaczng iloScia A, i bedziemy pedzili kazda od-
dzielnie. to oddzielenie osiagniemy. Postgpowanie to
stanowi juz destylacje roztworow jednorodnych, do
ktérej obecnie przechodzimy.

Przy jednorodnych mieszaninach ciat lotnych
prezno$¢ calkowita ich par jest zawsze nizsza od su-
my preznosci pary pojedvnczych skiladnikéw przy tej
samej temperaturze. Pochodzi to stad, ze preznosc
pary ciala lotnego stale si¢ zmniejsza po rozpuszcze-
niu w nim ciala innego.

Zachowanie si¢ mieszaniny jednorodnej przy de-
stylowaniu uwydatni sie najlepiej, jesli calkowita jej
preznos¢ przedstawimy graficznie, jako funkcje jej skla-
du. Niech na poczatku spéirzednych rzedna a o ozna-
cza preznoS¢ pary cieczy pierwszej, na koncu rzedna
bB preznos¢ pary cieczy drugiej, to preznosci pary
wszystkich mozliwych mieszanin tych dwoch cial be
da tworzyly ciagla krzywa, ktoérej pojedyncze punkty
odpowiadajg pojedynczym punktom na prostej a b, wy-
razajacym stosunek procentowy na wage obu ciat



w mieszaninie (w a ciala pierwszego 100%, drugiego
0%, w b naodwroét); mozliwe sg trzy typy takiej krzy-
wej (patrz rysunek). Innemi slowy Kkrzywa pierwsza
zawiera miedzy innemi mieszaning, ktérej cisnienie
jest wieksze od wszystkich innych mieszanin, krzywa
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druga — mieszaning, ktorej ci$nienie jest mniejsze od
wszystkich innych, krzywa trzecia za$ zawiera mie-
szaniny o ci$nieniach po$rednich miedzy ci$nieniami
jednej i drugiej cieczy, bez maximum lub minimum.
W pierwszym wypadku punkty wrzenia wszystkich
mieszanin lezg ponizej warto$ci $rednich, i istnieje
mieszanina o najnizszym punkcie wrzenia, w wypad-
ku drugim istnieje mieszanina o najwyzszym punkcie
wrzenia, a w wypadku trzecim punkty wrzenia mie-
szanin lezg miedzy punktami wrzenia czeéci sktado-
wych, Otoz istnieje prawo, wedlug ktorego para mie-
szaniny 0 najnizszym albo najwyzszym punkcie wrze-
nia posiada ten sam sklad co i sama ciecz. Innemi
stowy mieszaniny takie zachowujg sie, jak ciecze je-
dnorodne i nie daja si¢ oddzieli¢ za pomoca destyla-
cji. Wniosek stad taki, Ze mieszaniny cieczy typu
I-go albo II-go daja sie¢ za pomoca destylacji rozdzie-
li¢ tylko na mieszaning ,doskonala* o najwyzszym albo
najnizszym punkcie wrzenia i na te ciecz, ktéra prze-
wazala w pierwotnej mieszaninie w stosunku do mie-
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szaniny doskonatej; dlatego dalsze oddzielanie na tej
drodze jest niemozliwe. *).

Tylko w wypadku drugim daje sie osiagnac
oddzielenie mniej lub wiecej dokladne. Je$li dopro-
wadzi¢ do wrzenia jakakolwiek mieszanine takich
cieczy, to w parze bedzie inny stosunek czes$ci skia-
dowych, niz w mieszaninie i to wogble zawsze na
korzys¢é cieczy lotniejszej. Destylat zawiera wigc
zawsze stosunkowo wigcej tej ostatniej cieczy i to
tym wiecej, im znaczniejsza jest rdéznica w preznosci
pary obu cieczy. Przekraplajac z kolei destylat pro-
wadzimy oddzielanie dalej, az stopniowo nagroma-
dzamy w ten sposob ciecz lotniejsza w destylatach,
mniej lotng za$ w resztach pozostalych po kazdora-
zowym odpedzeniu.

Powtarzanie destylacji moze sie odbywaé auto-
matycznie, jesli czeSciowo zgeszczaé pare cieczy i
przepuszczaé pare bezposrednio potym pedzona przez
te $wiezo powstata ciecz. W tem celu uzywa si¢
rozmaitych przyrzadow destylacyjnych, w opis ktd-
rych tu si¢ wdawacé nie mozemy, tymbardziej ze me-
toda destylacji czastkowej (frakcjonowanej) stosowana
byé moze tylko do oddzielan przyblizonych, bynaj-
mniej nie ilosciowych. W tym ostatnim wypadku nie
pozostaje nic innego, jak droga przemiany chemicz-
nej, za pomoca ktorej przeprowadzamy jedno z ciat
w stan staly t. j. nielotny. Te same droge wybraé
nalezy dla oddzielania mieszanin o stalym punkcie
wrzenia (str. 37).

. %) Takie mieszaniny o stalym punkcie wrzenia zupelnie
niestusznie zaliczaja czesto do polaczen chemicznych. Ze tak nie
jest, wynika juz choéby stad, ze skiad ich zmienia si¢ wraz z ci-
4nieniem, przy jakim destylacja si¢ odbywa.



4. Wyodosabnianie za pomoca rozpuszczania.

Mieszaniny jednorodne rozmaitych cial nazywa-
my roztworami. My rozwazymy tylko roztwory. cie-
kle, ktore powstaja przy dodaniu cial o dowolnym
stanie skupienia do odpowiednich cieczy. Zaleznie od
stanu skupienia ciata rozpuszczonego rozrozZniamy
roztwory ciekle gazoéw, cieczy i ciat stalych. Poste-
powanie przy oddzielaniach za pomoca rozpuszczania
polega wogéle na tym, Ze stosujemy rozpuszczalnik,
w ktorym jedno z cial oddzielanych rozpuszcza sie
latwo i w znacznym stopniu, drugie za$, praktycznie
rzecz bioragc, wcale nie. Warunek drugi nie daje sig
nigdy osiagnaé zupelnie $ci$le, w niezliczonych je-
dnak wypadkach przyblizenie jest dostateczne. Przez
zastosowanie takiego rozpuszczalnika wyodosabniamy
jedno ciato od drugiego w ten sposob, ze moga one
by¢ juz mechanicznje rozdzielone; majac do czynie-
nia z roztworami cieczy, w cieczach koniecznym jest
jeszcze, aby si¢ one nie mieszaly.

5. Roztwory gazow.

Prawo, dotyczace rozpuszczania si¢ gazow w cie-
czach, brzmi: w rownowadze Kkoncentracja gazu jest
w stalym stosunku do koncentracji roztworu. Koncen-
tracja, jak zawsze, nazywamy mase w jednostce
objetosci. Poniewaz koncentracja gazu jest proporcjo-
nalng do ci$nienia, wigc i ilo$¢ rozpuszczona jest tez
do niego proporcjonalna. Stosunek ten zalezy od ro-
dzaju ciata i od temperatury. Wszystkie gazy rozpu-
szczaja sie w wodzie, alkoholu i podobnych cieczach,
wiekszo§¢ jednak w stopniu bardzo nieznacznym. Dla
otrzymania roztworu zrownowazonego, t. j. nasyconego,
trzeba, aby gaz i ciecz byly z soba w zetknigciu na
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jaknajwiekszej powierzchni; dyfuzje za$ ciala roz-
puszczanego nalezy o ile mozna przyspiesza¢ przez
poruszanie naczynia z ciecza. Bardzo skutecznie dzia-
taja w tym razie rozliczne pomocnicze $rodki mecha-
niczne, jako to: przepuszczanie gazu malemi peche-
rzykami, silne skiocanie i inne.

Zwykle nie chodzi nam jednak o otrzymanie
cieczy nasyconej, ale o jaknajdokladniejsze pochlo-
nigcie gazu przez ciecz. W tym wypadku trudnos¢
polega na tym, ze w danej mieszaninie gazow Kkon-
centracja (albo ci$nienie czgstkowe) gazu pochiania-
nego tym szybciej sie zmniejsza, im oddzielanie dalej
postepuje. Stosujemy w takich razach zasade prgdéw
preeciwnych; mieszaning gazoéw 1 ciecz rozpuszczajaca
prowadzimy ku sobie w kierunkach przeciwnych.
Dzigki temu z jednej strony ciecz prawie Ze nasyco-
na spotyka sie ze $wiezg mieszaning gazowa, z dru-
giej za$ $Swieza ciecz spotyka si¢ z ta czeScia mie-
szaniny gazowej, ktora juz prawie nie zawiera gazu
absorbowanego; pierwsza okoliczno$¢ wplywa na jak-
najdokiadniejsze nasycenie cieczy, a zatym i jaknaj-
mniejsze jej spotrzebowanie, druga—na mozliwie do-
skonale pochlonigcie ostatnich resztek gazu.

W analizie ilosciowej samo pochtanianie gazoéw
przez ciecz uzywa sie rzadko, gdyz wspoétczynniki
pochlaniania ogromnej wiekszos$ci gazéw sa zbyt ma-
le i zbyt malo réznigq sie od siebie, aby w ten spo-
sOb mozna bylo osiagnaé ilosciowe oddzielenie. Nie-
ktore tylko gazy, jak np. kwasy chlorowodorne
mogyg byc¢ oddzielone do$¢ doktadaie od takich ga-
26w, jak woddr, azot, powietrze i t. p. Zwykle je-
dnak trzeba sie uciekaé w takich razach do $rodkow
chemicznych, i nawet w wypadku powyzszym z kwa-
sami chlorowodornemi istnieja pewne dane, skia-
niajgce do przypuszczenia, ze przy ich rozpuszczaniu
w wodzie zachodza reakcje chemiczne.



Przy oddzielaniu gazéw przez pochlanianie na-
lezy zwroci¢ uwage na te okolicznoéé, ze gaz nie-
pochlonigty zabiera 2z soba ilo$¢ rozpuszczalnika,
odpowiadajgca preznos$ci jego pary, ilo$¢, ktora nie-
raz nalezy uwzgledni¢ w rachunku albo zatrzymac
za pomoca odpowiednich $rodkow.

6. Suszenie gaziw.

Szczegodlniej czesto trafiajacym sie przypadkiem
oddzielania gazdw jest ich suszenie, t. j. oddzielanie
pary wodnej. Oprocz rozpuszczalnikow cieklych,
jak kwas siarczany, uzywa sie w takich razach
i cial stalych, jak chlorek wapnia, lug potasowy, pie-
ciotlenek fosforu. I tu tez same, wyzej wymienione
okolicznosci wpltywaja decydujaco na rezultat oddzie-
lania. Zamiast np. przepuszczania Kkulek gazu przez
kwas siarczany daleko lepiej jest nasyci¢ kwasem
jakikolwiek materjat porowaty, np. pumeks, aby
powigkszyé w ten sposéb powierzchnig pochianiajaca.
I w tym wypadku wigkszo$é zachodzacych procesow
jest natury chemicznej. Zadne suszenie nie jest do-
kladnym, a rozmaite sposoby suszenia rdéznia sie co
do ilosci pozostajacej pary. Na to szczegolniejsza
uwage zwracaé nalezy przy analizach w strumie-
niu gazowym.

7. Dwie ciecze.—Teorja wykitécania.

Jesli poddaé jednoczesnemu dziataniu dwoch nie
mieszajgcych sig¢ cieczy cialo w obydwoch rozpu-
szczalne, to dzieli si¢ ono miedzy te ciecze w ten
sposob, ze koncentracje jego w obu zachowuja zawsze
staty stosunek. Prawo to, odkryte przez Berthelot’a



i Jungfleischa, zostalo juz wielokrotnie sprawdzone
za pomoca doSwiadczenia. W pewnych okreslonych
warunkach ulega ono pozornym wyjatkom, ktore
p6zZniej objasnimy. Dla zrozumienia jednak ogélnych
zasad procesu wyklocania proste prawo -powyzsze
wystarcza w zupelnosci.

Zalozmy, ze ilos¢ I rozpuszczalnika pierwszego
zawiera z, ciala rozpuszczonego; przypusémy na-
stepnie, Ze przy wykldcaniu tego roztworu z iloscig
m rozpuszczalnika drugiego, zostata sig iw jpierwszym
ilos¢ x, ciala rozpuszczonego, ilo$¢ za$ x,—a; prze-
szla do drugiego. Ilo$¢ z, jest wyznaczona przez
réwnanie

Zy—x; Iel

Zy
=k skad @, =2, —————
l o IR i S

] m

ich staly stosunek, inaczej zwany ,wspoélczynnikiem
dzielgcym* (Theilungscoefficient).

Drugie wyktécanie z ta sama iloScia m drugiego
rozpuszczalnika wyrazié mozemy za pomoca ro-
wnania:

BTAH g, 10 " :
( il ‘)sa, to obie koncentracje, k& za$

By g Tl
l m
skad po wstawieniu znaczenia dla z; 2z réwnania

pierwszego
ails /A
S Y T

dla wyklocania n—tego
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OtrzymaliSmy znowu te sama posta¢ roéwnania
co i dla teorji wymywania. To tez mozna i tutaj
wyciagnaé ten sam wniosek: przy danej ilosci dru-
giego rozpuszczalnika osiggamy dokladniejsze oddzie-

b
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lenie wtedy, kiedy wykiécamy wieloma malemi porcja-
mi, niz niewieloma duzemi. Pozatym rezultat wy-
ki6cania zalezy od wspoélczynnika dzielacego k: im
on jest mniejszy t. j. im stosunek koncentracji ciala
danego w pierwszym rozpuszczalniku do koncentracji
w drugim jest mniejszy,tym predzej oddzielenie osig-
ga sie. Absolutnie doskonale wyklocenie jest ré-
wnie niemozliwe, jak absolutnie doskonale prze-
mycie.

8. Roztwory cial statych.

Prawo rozpuszczalno$ci ciat stalych w cieczach
brzmi w sposOb nastepujacy: przy okreslonej koncen-
tracji ciata stalego w roztworze nastepuje ré6wnowaga
czyli nasycenie; wysoko$§¢ Kkoncentracji zalezy od
rodzaju ciata statego iod temperatury. Wraz ze wzro-
stem temperatury koncentracja przewaznie wzrasta,
nieraz jednak maleje.

Czynnikiem, od ktorego zalezy zasadnicza war-
tos¢ t. zw. Rouncentracji nasycenia, jest wlasnos¢ ciala
stalego, rozpuszczonego Ww cieczy: ze zmiana tej
wilasnosci zmienia sig¢ i warto$§¢ koncentracji. Rozmai-
te np. wieloksztattne (polymorfne) i allotropowe od-
miany, rozmaite hydraty i t. d. jednego i tego
samego ciala posiadaja okres$long i r6zna dla kazdej
7 tych odmian rozpuszczalnosé. Stad np. wyrazenie
»rozpuszczalnosé siarki“ zupetlnie nic nam nie mowi,
nawet jesli oznaczy¢ temperature i rozpuszczalnik,
gdyz trzeba doda¢, jakiej odmiany siarki tyczy sie
ta rozpuszczalnosé.

Juze$smy nadmienili, ze ciala bezpostaciowe nie
cechuje zadna okreSlona rozpuszczalno$é, przynaj-
mniej takie z nich, ktore tworza roztwory Kkoloidalne.
Sa one jednak zawsze daleko wigcej rozpuszczalne,
niz odpowiednie zwigzki Kkrystaliczne. Wigkszosé
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osadow Krystalicznych straca sie, jak si¢ zdaje, z po-
czatku w formie bezpostaciowej dopiero potym, pre-
dzej lub pdzniej, przybiera postaé Kkrystaliczna, co
zwlaszcza widzimy dokladnie na weglanie wapnia.

Z powodu wiekszej rozpuszczalnosci odmian
bezpostaciowych nalezy przy oddzielaniach zawsze
stara¢ si¢ otrzymywaé osad krystaliczny. Srodki
do osiagniecia tego stanu w jaknajkrotszym czasie
podali$imy juz wyzej (str. 23).

Oddzielenie 2 cial statych za pomoca rozpuszczal-
nika, w ktéorym tylko jedno z nich sie¢ rozpuszcza,
podlega tym samym prawom, jakie wylozylismy dla
przemywania na str, 18. Operacja odbywa sie nie
na filtrze, ale w naczyniu, pozostaly roztwor przele-
wa si¢ na filtr, dodaje do pozostalego w naczyniu
osadu nowa ilo§¢ rozpuszczalnika i t. d., dopoki nie
bedziemy mieli pewnosci, ze wszystko rozpuszczalne
przeszto do roztworu; w Koncu przenosimy osad na
filtr i przemywamy. Nalezy postgpowaé w ten spo-
sOb dla tego, Zze na filtrze utrudnionym jest dosta-
teczne zetknigcie sig wszystkich cze$ci ciala statego
Z rozpuszczalnikiem.

Poniewaz szybko$¢ rozpuszczania sie jest w sto-
sunku prostym do powierzchni zetknigcia si¢ ciala
statego z ciecza, to zawsze korzystnie jest jaknajdo-
kladniej sproszkowaé stala mieszaning, o ile nie byla
juz przedtym dostatecznie sproszkowana. Szczegol-
niej wazny jest ten warunek dla cial trudno rozpu-
szczalnych. Zaleca sie takze uzywanie wysokich
temperatur.

Jesli oddzielenie musi byé uskutecznione za po-
moca jaknajmniejszej iloSci rozpuszczalnika, to mozna
oddestylowaé rozpuszczalnik z wyciagu i juzy¢ do
wyciggu powtérnego (cialo rozpuszczone nie moze
byé jednak w tym wypadku lotne). Operacje te mo-
ga sie odbywaé automatycznie w przyrzadzie (wy-
ciagowym), sktadajacym si¢ z kolby do destylowa-
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nia i ozigbiacza (chlodnicy) odwroconego; miegdzy
obydwoma temi naczyniami umieszczamy filtr z cia-
lem, z ktorego chcemy robi¢ wyciagi. W ten sposob
ciecz, splywajagca napowrot, przemywa mieszaning na
filtrze i zabiera z soba cialo wyciagane. Typy takich
przyrzadow sa do$¢ rozmaite; najlepsze sa takie,
w ktorych rozpuszczalnik, znajdujacy sie na filtrze
zZ mieszaning, przelewa si¢ od czasu do czasu za
pomoca automatycznego lewaru napowrot do kolby
destylacyjnej.

9. Kilka ciat rozpuszczalnych.

Naogoét kazde cialo jest rozpuszczalne i oddzie-
lenie za pomoca rozpuszczalnika jest zawsze o tyle
niedokladne, o ile rozpuszcza sie nieznaczna ilo$¢
ciala ,nierozpuszczalnego“; jesliiloS¢ ta jest tak mala,
Ze mozna nie zwraca¢ na nig uwagi, to powiadamy,
ze dane cialo jest rozpuszczalne. W wypackach,
kiedy rozpuszczalno$é te uwzgledniaé nalezy, ‘wazna
jest - znajomos¢ praw jednoczesnej rozpuszczalno$ci
kilku cial. Dla cial malo rozpuszczalnych, nie ule-
gajacych zadnej zmianie przy rozpuszczaniu, brzmi
to prawo w ten sposOb, ze ciala rozpuszczaja sie
fiiezaleznie jedno od drugiego, dopoki kazde z nich
nie osiagnie swojej koncentracji nasycenia. To samo
prawo zachowuje swojg warto$¢ i dla jednoczesnego
rozpuszczania si¢ Kilku gazow w cieczy. jak rowniez
dla calkowitej prezno$ci pary nie mieszajacych sie
cieczy.

Prawo to niezaleznego rozpuszczania si¢ rzadko
jednak znajduje zastosowanie w tak prostej formie
Dla rozpuszczonych soli albo ogoélniej elektrolitow
nalezy uwzgledni¢ wzajemny wplyw rozpuszczalnoéci
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rozmaitych cial w tym wypadku, jesli posiadajg one
wspolny jon. Ale o tym poméwimy pdzniej bardziej
szczegolowo.

ROZDZIAL 1V.

Wyodosabnianie chemiczne.
1. Teorja roztworow.
1. Uwaga wstepna.

Jesli zamierzone oddzielenie nie da sie usku-
teczni¢ ani bezposrednic ani za pomoca fizycznych
$§rodkéw pomocniczych, mamy wtedy wypadek naj-
ogolniejszy, ktéry rozwigzujemy w sposob nastepu-
jacy: za pomoca przemiany ciata, ktére chcemy od-
dzieli¢, w inny zwiazek chemiczny osiggamy nowy
uktad cial, umozliwiajacy juz mechaniczne oddzielenie.
I tutaj, jak poprzednio, dazyé nalezy do ukladéw:
ciato stale—ciecz, cialo state—gaz lub ciecz—gaz.

Aby doktadnie zbada¢ reakcje, zachodzace przy
stosowaniu tego najogolniejszego sposobu oddzielania
cial, musimy pozna¢ teorje roztworéw i wogodle stan
cial rozpuszczonych, gdyz wigkszos$¢ reakcji odbywa
sie w roztworach.

Dzieki niedawnemu rozwojowi tej dziedziny
chemji ogoélnej teorja reakcji analitycznych weszla na
zupelnie nowe tory, a raczej dopiero teraz wtlasciwie
stala si¢ mozliwg z punktu widzenia naukowego: to
tez w teorji roztworow lezy $rodek cigzkosci rozwoju
chemji analitycznej.

2. Stan ciat rozpuszczonych.

Juz dawniejsi badacze wypowiadali niejedno-
krotnie poglad, ze w roztworach rozcienczonych ciala
rozpuszczone znajduja si¢ w stanie podobnym do ga-
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zowego, Poglad ten dzieki epokowym pracom van’t
Hoffa przeksztalcil si¢ w teorjg¢, konsekwentnie i $Sci-
$le naukowo zbudowang. W pracach dawniejszych
badaczoéw niejednokrotnie podnoszono zgodno$é praw
empirycznych  cial rozpuszczonych i gazdéw, praw
wyrazajacych zachowanie si¢ tak jednych jak i dru-
gich przy rozpuszczaniu i nasycaniu; zgodno$é ta
jest tak wielka, ze materja w obudwu stanach ulega
temu samemu prawu z jednakowemi stalemi, tylko
ze zamiast zwyklego ci$nienia gazu dla cial rozpu-
szczonych istnieje cisnienie osmotyczne, czyli ciS$nienie,
jakie powstaje na powierzchni granicznej pomiedzy
roztworem i czystym rozpuszczalnikiem, jesli na tej
powierzchni znajduje sie przegroda, ktora przepuszcza
rozpuszczalnik, a nie przepuszcza ciala rozpuszczo-
nego’).

Jak wiadomo, oznaczenia gegstosci pary wielu
cial przy znanym ci$nieniu i temperaturze pozwalaja
wycigga¢ wnioski o ich stanie. W ten sam sposéb
badania roztworéow doprowadzily do wniosku, ze
wiele cial w wodnym roztworze zachowuje sie ina-
czej niz nalezalo by oczekiwaé ze wzgledu na wzdr,
zwykle im przypisywany; zachowuja si¢ one tak. jak
gdyby posiadaly ciezar czgsteczkowy mniejszy od od-
powiadajgcego ich wzorowi. Objasnienie tego zjawiska
sprawialo z poczatku wiele trudnosci, dopoki ich nie
usungl Arrhenius za pomoca swojej ,Teorji dysocju
cji elektrolitycznej“. Arrhenius zauwazyl, zZe wspo-
mniane anomalje zdarzaja sie tylko w takich cialach,
ktore zachowuja sie¢ jako preewodniki elektrolityczne;
zdotal on tez jednoczes$nie objasni¢ zjawiska prze-
wodnictwa elektrolitycznego i odstepstwa wzmianko-
wanych roztworéw od owych prostych praw za po-

*) Szczegily o tym przedmiocie patrz ,Grundriss der
allgemeinen Chemie¥, str. 12 i nast. i w ,Lehrbuch der allg. che-
mie“, tom I-y, str. 651 i nast., tegoz autora.
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moca przypuszczenia, Ze ciala zblisone do soli nie
istwieja w roztworach wodnych jako takie, ale rozlozone
sa mmiej lub wiceej zupelnie na ich coescr skladowe
ceyli jony.

Nie mozemy tutaj wytozyé owych licznych
potwierdzenn i argumentow, jakie z czasem wzmocnity
te teorje. Bedziemy ja tedy uwazali za dowiedziong;
zreszta 1 w naszej ksigzce uzyteczno$é jej w wielu
razach dowodnie wykazemy.

3. Jony.

Ze sole sg to ciala zlozone z dwoéch czesci, za-
uwazono juz dawniej. Berzelius uwazal za owe dwie
czeSci kwas i zasade, a raczej bezwodnik kwasu
i tlenek metalu; wskutek takiego przypuszczenia na-
potkal on te trudnoé¢, iz zmuszony byl sole chlorowcow
uwazaé za inaczej zbudowane, niZz sole kwasow tle-
nowych, kiedy w rzeczywisto$ci jednakowe zacho-
wanie si¢ obudwu tych typow soli ani wymaga ani
usprawiedliwia podobnego rozrézniania. Liebig i poz-
niejsi badacze doszli do wniosku, ze nalezy uwazaé
za prawdziwe czesSci skladowe soli z jednej strony
metal, z drugiej za$ halogen albo reszte kwasu (so!
mniej metal); dla tych czes$ci skiadowych wprowa-
dzil Faraday nazwe jonéw; rozrézniamy jony dodat-
nie albo Kkatjony (metale i rodniki, zachowujace sig
jak metale, np. NH,) i jony ujemne albo anjony
(chlorowce i reszty kwasow, jak NO;, SO, it d.)

W wodnych roztworach elektrolitéw naogét czesé
jondéw jest zwigzana, czes$¢ za$§ —niezwigzana. W so-
lach obojetnych czesé niezwiazana jest daleko wieksza
i to tym bardziej, im roztwoér jest wiecej rozcienczo-
ny. Wobec tego wlasnosci rozcienczonych roztwo-
row solnych warunkuja sie nie tyle wlasno$ciamie
soli rozpuszczonej, czyli wiasnosciami zwigzku jondéw,
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ile gtownie wlasno$ciami jej niezwiazanych jonow.
Takie przypuszczenie znakomicie upraszcza zagadnie-
nia chemji analitycznej, tyczace sie cial, zblizonych
do soli: zamiast wlasnoéci analitycznych wszystkich
soli dosy¢ jest oznaczy¢ wlasnosci ich jonéw. Przy-
pusémy, ze mamy 50 anjondéw i 50 katjonéw, ktore
moga tworzy¢ 2500 soli; gdyby sole posiadaly swoje
wlasne, indywidualne reakcje, to trzeba by byto ozna-
czy¢ zachowanie sig 2500 cial. Poniewaz jednak
wlasnosci soli rozpuszczonych skladajg sie z sumy
wlasnosci ich jondéw, wiec wystarcza znajomosé
50+4-50=100 wypadkow, aby zbada¢ z gory wszystkie
mozliwe 2500 wypadkow. Chemja analityczna korzy-
stala oczywiscie juz dawno z tego ulatwienia; odda-
wna np. wiadomo, ze reakcje soli miedziowych na
miedz sa jednakowe, czy badamy siarczan, azotan albo
jaka inng dowolna s6l miedzi.

Sformulowanie jednak teoretyczne tego zacho-
wania sie i jego przyczyny zawdzieczamy teorji dy-
socjacji.

O ile jasno teorja ta tlumaczy nam te wielkg
jednostajno$¢ i prostote w szemacie analitycznym,
o tyle tatwo rozwiazuje trudnosci, jakie spotykamy
w pojedynczych wypadkach. Liczne chlorki metalow
daja wszystkie bez wyjatku ze srebrem reakcje na
chlor, inne jednak zwigzki chloru, np. chloran potasu,
sole kwasu chlorooctowego, chloroform, reakcji tej
nie daja. Co do chloroformu rzecz ttumaczy sie tatwo:
nie jest on solg i dlatego nie posiada reakcji jonowej.
Ze za$ chloran potasu lub sole kwasu chlorooétowe-
go nie reagujg na chlor, chociaz sg solami i zawiera-
ja chlor, wynika stad, Ze nie posiadajg jondw chloru.
Chloran potasu sklada si¢ z jonow K i ClO,, to tez
sl ta ma reakcje jonu K i jonu Cl0Os, innych za$
reakcji oczekiwaé nie nalezy. Zawsze wiec, kiedy
ciato staje sie cze$cig skladowa jonu zlozonego, traci
ono swoje zwykle reakcje; zamiast nich natomiast

4
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powstaja reakcje nowe, cechujace powstaly zlozony
on.

; Nie mozemy tu szczegélowo wykladaé, w jaki
sposOb poznaé, ze dane cialo jest roztozone na jony,
ani tez, jak oznaczyé stopien dysocjacji (rozktadu)
ciata na jony. Tyle tylko powiemy, ze dysocjacja
i przewodnictwo elektrolityczne ida z soba rgka w re-
ke réwnolegle i ze z wartosci przewodnictwa mozna
przy pewnych zalozeniach wnioskowaé o wielko$ci
dysocjacji. Oprocz tego sposobu posiadamy jeszcze
wiele innych; wszystkie one daja wyniki zgodne
z otrzymanemi na zasadzie przewodnictwa elektroli-
tycznego.

Inne zagadnienie, tyczace sie tego, jakie tez jony
posiada dana s6l, nie zawsze daje sie tatwo rozwig-
za¢. Przez dluzszy czas np. uwazano chlorek potasu
i platyny za taki sam zwiazek chloru, co i chlorki
metalow, tymczasem wiemy obecnie, Ze jony jego sa
2 Ki Pt Clg, czyli ze zwigzek ten jest sola potaso-
wg kwasu chloroplatynowego. Zgodnie z tym nie da-
je ten zwiazek z azotanem srebra chlorku srebrowe-
go, ale z6lty jak skoéra osad chloroplatynianu srebra
Ag, Pt Cl,. Zwykle daje si¢ to zagadnienie rozstrzy-
gnaé na drodze chemicznej, spostrzegajac mianowicie,
jakie grupy zamieniaja sobg jony innych soli. Probe
niezalezng mamy w elektrolizie soli, kiedy katjony
wedrujg w kierunku pradu dodatniego, anjony. za$
w kierunku przeciwnym. Hittorf np. spostrzegl, ze
przy elektrolizie chloroplatynianu sodu wedruje ku
anodzie platyna z chlorem, ku katodzie zas— sod.

Roéwnolegtos¢ tych dwoch wilasnosci cial, prze-
wodnictwa elektrycznego i zdolno$ci do reakcji che-
micznych jest jednym z najwazniejszych $rodkéw po-
mocniczych przy oznaczaniu dysocjacji (rozkladu na
jony). Obie te wtasnosci idg tak Scisle reka w reke,
ze Hittorf znalazt oKkreslenie: elektrolity sq fo sole t. j.
zwigzki o dwuch czeéciach sktadowych, zdolne do
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natychmiastowej wymiany swoich sktadnikéw na in-
ne. Poniewaz w praktyce analitycznej najwazniejsze-
mi sg reakcje, zachodzace mozliwie jaknajszybciej,
wigc wszystkie prawie, tu rozpatrywane, sa wlasci-
wie reakcjami jonow.

4. Rodzaje jonow.

Ze wzgledu na to, ze sole sg to ciata o dwoéch
czeSciach skladowych, dziela si¢ jony przedewszyst-
kim na dwie klasy, ktore za Faraday'em nazywamy
Latjonami i anjonami. ) Pierwsze wedruja, przy prze-
puszczaniu elektrycznosci przez elektrolity t. j. przez
ciatla zawierajace jony, w kierunku pradu dodatniego;
przypuszczamy wobec tego, Ze posiadajg one dodatni
ladunek elektryczny/ ktory wedlug prawa Faraday’a
jest jednakowo wieiki dla ilo$ci rownowaznych ro-
znych jonow. / Anjony wedruja w Kkierunku odwrot-
nym, posiadaja przeto tadunek ujemny, ktérego wiel-
ko§¢ jest rowniez jednakowa dla ilo$ci réwnowaznych
rozmaitych anjonéw. Nazywamy takze réwnowazne-
mi takie ilo$ci przeciwnych jonéw, ktore lgczac sig
tworza zwiazek obojetny, (nie posiadajacy tadunku
elektrycznego, przyp. tlum.); ilosci te posiadajg jedna-
kowe co do wielkoSci tadunki elektryczne, ale ze
znakiem przeciwnym. /W kazdej bowiem obojetnej
cieczy suma wszystkich dodatnich tadunkéw elektry-
cznych musi byé rownag sumie ladunkow ujemnychy/

Poniewaz jony zachowuja si¢ w roztworach jak
samoistne ciala, mozna zatem okresli¢ ich cigzaty cza-
steczkowe, Z okreslen tych okazalo sie, ze nalezy
rozrozniaé jony jedno i dwuwartosciowe, co jest w zu-
peinej zgodzie z wnioskami, otrzymanemi przy okre-
slaniu cigzarow  czasteczkowych zwiazkoOw niedy-
socjowanych. Jonami np. siarczanu miedzi K, SO, sa
2 K i 80, ,zgodnie z powyzszemi uwagami w roz-
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tworze tej soli, obojetnym pod wzgledem elektrycz-
nym i chemicznym, jon SO, musi mie¢ dwa razy
wiekszy tadunek elektryczny niz jon K. Ze wzoru
Ba(l, wynika réwniez, ze jon Ba jest dwuwartoscio-
wym w poréwnaniu z jonem chloru.

Oto najwazniejsze jony:

A. Katjony:

@)

b

¢)

)
e)

jednowartosciowe: H (w kwasach), K, Na,
Li, Cs, Rb, Tl, Ag, NH,, NH,R do NR,
(R — rodnik organiczny), Cu (w solach
miedziawych), Hg (w solach rteciawych)
A

dwuwartosciowe: Ca, Sr, Ba, Mg, Fe
(w solach zelazawych), Cu (w solach mie-
dziowych) Pb, Hg (w solach rteciowych),
Co, Ni, Zn, Cd i t. d.

trojwartoémowe. Al, Bi, Sb, Fe (w solach
zelazowych) i wiekszo$¢é rzadkich metaléow
ziemistych.

czterowartoSciowe: Sn (watpliwe), Zr.
pieciowarto$ciowe: istnienie ich nie zupelnie
jest jeszcze dowiedzione.

B. Anjony:

@)

b)

jednowartosciowe: OH (w zasadach), H, Cl,
Br, J, NO,, ClOg, ClO,, MnO, (w nadman-
ganianach), jak réwniez anjony wszystkich
innych kwasow jednozasadowych (kwas bez
jednego atomu wodoru).

dwuwartosciowe: S, Se, Te (?), SO,, Se0O,,
Mn0O, (w manganianach) i jony wszystkich
kwaséw dwuzasadowych.

¢ —f) tréj- do szesciowartosciowych anjondéw-
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anjony kwaséw troj- do szeéciozasadowych.
Nie znamy anjonéw wiecej niz dwuwarto-
$§ciowych, skladajacych sie z jednego pier-
wiastku.

Gdzie w dalszym ciagu okaze sie pozytecznym
albo potrzebnym oznaczaé jony jako takie, bede do-
dawal do symbolu katjonu punkt, a do anjonu kre-
ske; w ten sposob K- jest jonem potasu. np. w wo-
dnym roztworze chlorku potasu; znajdujacy sie w tym
samym roztworze jon chloru oznaczaé bedziemy przez
Cl. Jony wielowartosciowe beda posiadaly tylez
punktéow albo kresek, ile posiadaja jednostek warto-
$ciowosci albo tadunkow elektrycznych.

5. Niektéore uwagi.

Zbadanie reakcji analitycznych wymaga kilku
ogblnych uwag, tyczacych sie stopnia dysocjacji naj-
wazniejszych zwiazkéw. Oto te uwagi:

Nieelektrolitami sa zwigzki organiczne, oprocz
typowych kwasow, zasad i soli, nastgpnie roztwory
wszystkich cial w rozpyszczalnikach takich jak ben-
zol, siarek wegla, eter/i t. p. Roztwory alkoholowe .
stanowia przejécie de elektrolitow, gdyz sole dyso-
cjuja w alkoholu, ale w bardzo nieznacznym stopniu.
Nie nalezy jednak uwazaé inne wyzej wymienione
ciala i roztwory za absolutnie nierozlozone, absolut-
nych bowiem nieprzewodnik6w niema, granice za$
miedzy przewodnikami i nieprzewodnikami, podobnie
jak we wszystkich innych analogicznych wypadkach,
zakreslamy wtedy, kiedy posiadane $rodki pomocni-
cze ,odmawiaja juz postuszenstwa - przy mierzeniu
i spostrzeganiu.

Elektrolitami sa sole w wodnych roztworach,
przytym nalezy zauwazyé, ze pod nazwa soli rozu-
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miemy takze i kwasy i zasady; kwasy -~ jako sole
wodoru, zasady—jako sole wodorotlenku. Roztwory soli
w alkoholach sg tez dysocjowane, ale w znacznie
mniejszym stopniu; dysocjacja jest najwieksza w al-
koholu metylowym i dla jednego i tego samego ciata
zmniejsza sie wraz ze zwiekszaniem si¢ ciezaru cza-
steczkowego alkoholu.

7 soli najwigcej rozlozone sa sole obojetne; roz-
twory wodne $redniej koncentracji zawierajg zwykle
przeszto polowe soli w postaci swobodnych jondéw.
Wsrdd réznych soli istnieja takie réznice, ze sole o jo-
nach jednowartosciowych, jak KO/, AyNO, NH,Br,
sg najwiecej roztozone, sole za$ o jonach wielo-
wartosciowych—znacznie mniej. Zreszta rodzaj metalu
i reszty kwasu bardzo malo wplywa na stopien dy-
socjacji soli. Podamy tu jednak Kkilka wyjatkow:
zwigzki chlorowcoéw z rtecig sa bardzo malo roztozo-
ne, troche wigcej polaczenia ich z kadmem, zwigzki
za$§ z cynkiem stanowig przejscie do wszystkich in-
nych soli, przytym znowu zwigzki jodu sa najmniej
dysocjowane, zwigzki za$ chloru—najwiegcej.

Znacznie wiecej rozmaitosci znajdujemy w kwa-
sach i zasadach.( Stopieil dysocjacji /odpowiada w nich
temu, co nieokreslenie nazywaja mocg: najmocniejsze
kwasy i zasady sa najbardziej rozlozone.

~ Kuwasy mocne, ktéorych dysocjacja jest tego sa-
mego porzadku co i dysocjacja soli obojetnych, sa
nastepujace: kwasy chlorowcowodorne (oprécz kwa-
su fluorowodornego, ktoéry jest umiarkowanie dyso-
cjowany), kwas azotowy, chlorowy, nadchlorowy, siar-
czany i kwasy politionowe.

Kwasy $rednio-mocne: kwas fosforowy, siarkawy,
octowy; dysocjacja ich w zwyklych warunkach nie
przenosi 10%. :

Kuwasy slabe o dysocjacji nizej 10%: kwas we-
glowy, siarkowodor, kwas pruski, kwas krzemowy.
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borowy. Dysocjacja tych ostatnich ledwo daje sie wy-
mierzy¢.

Zasadami moenemi sa wodziany metalow i ziem
alkalicznych, jak réwniez wodzian talu i organiczne
zwiazki amonowe. Wszystkie te ciata sg w tym sa-
mym prawie stopniu rozlozZone, co i sole obojetne.

Zasady $rednio-mocne: amoniak, zasady aminowe
szeregu tluszczowego, tlenek srebra i magnezja.

Zasady slahe: wodziany dwu- i tréjwarto$ciowych
metalow, oprocz wyzej wymienionych, zasady ami-
nowe szeregu aromatycznego (gdy azot jest potaczo-
ny z pierécieniem aromatycznym), jak réwniez wie-
kszosé alkaloidow. /

Blizsze dane, o ile beda potrzebne, znajdzie czy-
telnik w czgsci specjalnej. Bardzo wazna jest rzecza
zapamigta¢ sobie dobrze podane tu wielkie grupy,
gdyz zrozumienie reakcji analitycznych przewaznie
bezposrednio zalezy od znajomosci wlasnosci ciat
wyzej wymienionych t. j. od znajomosci ich stopnia
dysocjacji.

§ 2. O réwnowagach chemicznych.
6. Prawo dzialania mas.

QRozréZniamy dwa rodzaje roéwnowagi chemicz-
nej: rownowage jednorodna i niejednorodna. Rowno-
waga jednorodna mozliwa jest tylko w' ukladach. nie
zawierajacych zupelnie powierzchni nieciaglej, a wiec
w gazach i cieczach jednorodnygty Ciala state jedno-
rodne w zasadzie nie powinnyby by¢é wykluczane,
zwykle jednak w rachubg nie wchodza.

Prawo o réwnowadze jednorodnej moze byé
sformulowane w sposob nastepujacy. Niech bedzie
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odwracalna reakcja chemiczna, odpowiadajaca ogél-
nemu réwnaniu chemicznemu:

my A 4-my Ay+-my Ay~ . ... Z nyBi~+n,By—-n, B+ . . .
w ktorym znak 7 wyraza, ze reakcja moze nastagpic¢
w jednym i w drugim kierunku; jesli oznaczyé za po-
RHOCH e, Js U, 1- 8 8s, Byy - <o koncentracije
ciat-Aj, A, Ag, " 1By, By, By, 1 JeSH my ) mg, g,
i m,, n,, ng, oOznaczajg liczbe czasteczek, bioracych
udzial w reakcji, to ma miejsce takie réwnanie:
& oM™ L, o=k By By Byt L.

w ktérym % jest wspoélczynnikiem zaleznym od ro-
dzaju ciala i od temperatury.

Prawo to ma charakter bardzo ogolny. Jesli za
koncentracj¢ uwazaé ilos¢ kazdego z osobna ciala,
podzielona przez ogo6lng objetosé¢, prawo to nalezy
uwazaé za prawo graniczne (Grenzgesetz), majace
wartos¢ tylko dla roztwordéw rozcienczonych. Przez
odpowiednie okreslenie koncentracji moznaby prawo
to uogoblnié dla wszystkich roztworéw, okre$lenie ta-
kie nie jest jednak znane dla roztworow stezonych.
Dla nas wystarczy zupelnie to proste okreslenie, ja-
kie wyzej podali$my.

“Za ciala biorace udzial w reakcji nalezy uwa-
za¢ te wszystkie, ktére wymieniaja swe skladniki
i zmieniaja swoja koncentracje,, Zdarzaja sie¢ wypadki,
w ktorych tylko pierwszy z tych warunkow jest wy-
pelniony. Ma to szczegolniej wtedy miejsce, kiedy
reakcja zachodzi w roztworze i rozpuszczalnik bierze
w niej udzial; w tym wypadku mnoznik a,, albo f,.
odpowiadajacy rozpuszczalnikowi, pozostaje stalym,
a zatym mozna go polaczy¢ ze wspolczynnikiem k.

Jesli w reakcji biora udziat jony, #o nalezy je
uwaziaé za ciala niezaleine,) Nie nalezy wobec tego
przedstawiaé w réwnaniacﬁ ciata elektrolitycznie roz-



tozone za pomoca wzoréw zwyktych, ale nalezy je
pisaé¢ z uwzglednieniem stanu dysocjacji. Chlorku
potasu np. w bardzo rozcienczonym roztworze, w kto-
rym s6l ta jest zupelnie rozlozona, nie nalezaloby
pisa¢ jako K Cl, ale jako K- i Cl'. (Punkt i kreska
dodane do liter oznaczaja jony: punkt—Kkatjony, kre-
ska zas—anjony). Ten wlasnie sposéb formutowania
réwnan chemicznych znajdzie czytelnik w nizej przy-
toczonych przykladach,

Sformutowane matematycznie prawo powyzsze
jest tylko uogélnieniem prawa dzialania mas, odkry-
tego wiecej niz 100 lat temu po raz pierwszy przez
Wenzla, ktére polega na tym,/ze dzialanie chemiczne
kazdego ciala znajduje sie w stosunku prostym do
jego masy czynnej albo do jego koncentracji” Obecnie
mozna prawo to uwazaé za ogélne, gdyz ostatnich
latach zwtlaszcza zyskalo ono rozmaite i wielostronne
potwierdzenia. Kilka pozornych wyjatkéw dalo sie
zupelnie usungé za pomocag teorji dysocjacji i wyni-
kajgcego z niej postulatu uwazania jondéw za samo-
istne jednostki chemiczne, Dzigki temu i pod tym
wzgledem teorja dysocjacji elektrolitycznej umozli-
wita zapelnienie tak waznej luki w budowie chemji
teoretycznej.

Jedyne ograniczenie, krepujace swobode jondw,
polega na tym, ZzZe jony dodatnie i ujemne zawsze
i wszedzie znajdowaé sie muszg w ilosciach 'rowno-
waznych:

Nie mamy jednak potrzeby osobno wyrazaé to
ograniczenie we wzorach; spelnia te role réwnanie,
wyznaczajace zalezno$é¢ wzajemna koncentracji rozma-
itych jonow, koncentracji, ktére zastapié mozna juz .
zwykle zgbéry za pomoca ich wspdiczynnikow.

7. Zastosowania.

Jednym z najwazniejszych zastosowan teorji
roOwnowagi- jednorodnej jest zbadanie z tego stano-
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wiska stanu rozpuszczonych elektrolitow. W roztwo-
rach takich nastepuje rownowaga pomiedzy jonami
elektrolitu i cze$cia jego nieroztozona, réwnowaga,
wyrazona za pomoca wzoru wyzej podanego; dzieki
niezaleznemu mierzeniu stanu tego mozna bylo wy-
prébowaé na wielkg skale i stwierdzi¢ prawdziwosé
tego wzoru.

Wezmy przyklad najprostszy. Mamy elektrolit
podwojny C, rozkladajacy si¢ na jony A° i B'; jesli
koncentracje tych trzech sktadnikdéw w roztworze
nazwiemy ¢, a i b, to mamy prosty wzor

@& b=%F%¢c

Wiemy dalej, ze w danym najprostszym wy-
padku obadwa jony powstaja w ilosciach réwno-
waznych, czyli a=0. Oznaczmy roéwniez ogoélna
mase elektrolitu przez 1, a mase rozlozong przez a, to

s 1—a
1 Q==

a=b=

gdzie v jest objeto$cia takiej ilosci roztworu, w Kto-
rej znajduje si¢ jednostka masy elektrolitu (cigzar
czgsteczkowy w gramach). Po odpowiednim podsta-
wieniu otrzymamy:

o2

ki =k

Réwnanie to przedstawia stan dysocjacji ele-
ktrolitu w zaleznoéci od rozciericzenia.

Ze wzoru wynika, ze o jest tym wigksze, im
wigksze jest rozcieficzenie v; przy rozcieficzeniu nie-
skonczenie wielkim I—a=o0, o=1 t. j. elektrolit jest
zupetnie rozlozony. Naodwrét, w miare zmniejsza-
nia si¢ v do zera, i @ zdaza do zera, czyli przy ma-
ksymalnej koncentracji dysocjacja rowna si¢ minimum.
Pozatym stan dysocjacji przy stalym rozcienczeniu v
zalezy od wartos$ci stalej k. Dla soli obojetnych jest
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ona bardzo duza, dla kwaséw za§ bardzo rozmaita:
dla Qgchych—duZa, dla slabych —mala.

~~ Rdéznice w stopniu - dysocjacji rozmaitych kwa-
sOw zacieraja sig¢ tym szybciej, im bardziej rozcien-
czone sa ich roztwur;_/ybo wynika juz chociazby stad,
ze nieskonczenie rozCienczone roztwory wszystkich
kwasOw sa rozlozone w jednakowym stopniu, gdyz
catkowicie. To samo stosuje sie i do zasad, ktére
tez odznaczaja si¢ znacznemi bardzo réznicami w sta-
tych k.

8. Dysocjacja wielokrotna.

Nie nalezy jednak zapatrywaé sig na jony soli,
jako na polgczenia bezwarunkowo trwale; przeciwnie,
i one moga podlegaé w najrozmaitszy sposob zwy-
czajnej hydrolizie albo dysocjacji elektrolitycznej. Jony
np. metalo~amoniaku sg zwykle mniej lub wiecej
rozlozone na jony metalu i swobodny amoniak, zlo-
zony jon cyanku potasu i srebra g (CN), jest ele-
ktrolitvcznie rozlozony na Ag- i 2CN' i t. d. Pra-
wa, wedlug ktorych dysocjacje te zachodza, sg zu-
pelnie te same, jakie podaliSmy wyzej dla wypadku
ogblnego; nie bedziemy ich tu zatem powtarzali. Pa-
migtaé atoli trzeba zawsze o mozliwosci takiego ro-
dzaju dysocjacji, szczegélniej jesli idzie o zupelnie
dokiadne zrozumienie wzajemnego, zlozonego czesto,
oddziatywania stanéw réwnowagi w reakcjach ana-
lityeznych.

9. Dysocjacja stopniowa.

Przy dysocjacji elektrolitow, sktadajacych sig
z jon6w o niejednakowej wartosciowosci, np. kwaséw
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dwuzasadowych H, 4, mozna byloby przypuszczaé,
ze rozklad nastepuje wedlug schematu
HA7Z 2H 4 4"
a zatym réwnanie rownowagi byloby:
AU = Cs

Doswiadczenie jednak wykazuje, Ze rzecz si¢ ma
inaczej. Kwasy dwuzasadowe rozkladaja sie najpra-
wdopodobniej wedlug schematu

H,A7Z H -+ HA,
pozostaly za$ jon jednowarto$ciowy H A' moZe zno-
wu dysocjowaé¢ w taki sposob:
HA' 7 H -+ A".

Dodamy, ze stata dysocjacji tej drugiej reakcji
jest zawsze znacznie mniejsza od stalej reakcji
pierwszej.

Stad wynika/Ze rozmaite atomy wodoru kwa-
sow wielozasadowych rozmaicie sie¢ zachowuja pod
wzgledem mocy kwasu; pierwszy atom wodoru za-
chowuje sie tak, jakby byl jonem najmocniejszego
kwasu; nastepne za$ atomy — tak, jak gdyby byly
jonami kwasow coraz to slabszycy

10. Kilka elektrolitow.

To samo wvzej przytoczone roéwnanie roéwno-
wagi stosuje sie takze do wzajemnego oddziatywa-
nia kilku elektrolitow, znajdujacych si¢ jednocze$nie
w roztworze; zbadajmy kilka waznych przyktadow
z tej kategoriji.

/b»vie sole obojetne zwykle zupelnie na siebie
nie oddzialywaja./ Poniewaz bowiem sole te, jak
réwniez sole, ktore moga z nich powstaé¢ dzieki wy-
mianie skladnikow, sg zawsze roztozone w znacznym
stopniu, wigc jony pozostaja przewaznie w tym sta-
nie, w jakim byly przed zmieszaniem tych cial"
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w jednym rozpuszczalniku. Roztwér np. chlorku
potasu zawiera prawie wylacznie jony K- i Cl, roztwor
azotanu sodu— jony Na-i N0';, to tez stan tych jonow
nie zmienia sig, je$li zmieszaé oba roztwory. Roztwor
ten musi by¢ nadto identyczny z roztworem utwo-
rzonym z odpowiednich ilosci chlorku sodowego
_ i azotanu potasowego, gdyz ostatni ten roztwor za-
wiera tez same jony swobodne, co i roztwor pierwszy.

Oddziatywanie wzajemne zachodzi tylko wtedy,
jesli z tych jonéw moze sie¢ wytworzy¢ jedno ciato
(albo kilka), ktéore w danych warunkach jest albo
malo albo praktycznie wcale nieroziozone. Wtedy
odpowiednia stala & ma mala warto$é; wobec tego
w réwnaniu

ab=k ¢
koncentracje jondw (aib) musza si¢ takze bardzo
zmniejszy¢, ¢—zas$, koncentracja czesciiniedysocjowa-
nej, wzrasta odpowiednio wedlug réwnania powyzsze-
go. Stosujac inny wzor

; ot

1—o
(gdzie a—wspolczynnik dysocjacji), wnosimy, Ze przy
danej » i malym £, musi by¢ takze nieznaczny stan
dysocjacji—a.

. Reakcja wiec tu zachodzaca polega na tym, Ze
jony, ktorych elektrolit ma niewielks stalta %, znikaja
mniej lub wigcej zupelnie, z ich polaczenia bowiem
powstaje zwiazek nierozlozony.

Najbardziej charakterystycznym przyktadem z tej
dziedziny jest reakcja zobojetnienia kwasu i zasady.
Kwas zawiera po za anjonem wodor H°, zasada —
po za katjonem wodorotlen OH'; polaczenie obudwu
tych jonéw—woda—ijest nadzwyczaj stabo roztozona,
to tez musi powstawac, kiedy te jony spotykaja sie
w cieczy. Stad przy zmieszaniu roztworéow kwasow
i zasad nastgpuje znaczna reakcja: jony wodoru
i wodorotlenu tacza sig, tworzac wode, w roztworze

=k

s
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za$ pozostaja obadwa jony — sktadniki odpowiedniej
soli.

Podobne zjawiska zachodza przy dodawaniu kwa-
su mocnego do soli stabego kwasu. JakeSmy juz
wspomnieli, wszystkie sole obojetne sa prawie je-
dnakowo roztozone niezaleznie od mocy odpowiednie-
go kwasu. Dlategotez roztwor soli stabego kwasu
zawiera tylko przewaznie jony swobodne; jesli dodac
do takiego roztworu mocnego kwasu, ktory jest ro-
wniez prawie zupelnie rozlozony, wtedy spotykaja
sig anjony soli z jonami wodoru Kkwasu i lacza sie,
tworzac przewaznie nieroztozony kwas, gdyz, ja-
kesmy przypuscili, odpowiedni kwas jest slaby, t. i.
rozlozony w roztworze swoim w stopniu nieznacznym.
Oprécz tego powstaje w roztworze po za katjonem
soli anjon dodanego kwasu t. j. s6l powstata z kwasu
mocnego przez ,uwolnienie“ kwasu stabego. Bodz-
cem wigc do reakcji tej nie jest, jak dotychczas
mniemano, ,przycigganie* Kkwasu mocniejszego do
metalu, ale sklonnoé¢ jonéw kwasu stabego do przej-
§cia w stan nieroztozZony.

Reakcja ta nie jest jednak tak zupelna, jak
powstawanie wody przy zobojetnianiu, gdyz nawet
slabe kwasy sa zawsze wigcej rozlozone, niz woda;
,uwolnienie“ kKwasu zatym jest tym mniej zupelne, im
silniej kwas jest dysocjowany. Jesli ten ostatni jest
w tym samym stopniu roztozony, co kwas dodany,
to oczywiscie zadna reakcja nastapi¢ nie moze.

Zupelnie to samo stosuje si¢ do dziatlania mo-
cnej zasady na sol zasady slabej i t. d. Co zacho-
dzi, jesli jedno z ciat trudno sie rozpuszcza i straca
sie. w postaci ciata stalego—rozpatrzymy poéZniej.

11. Kwasy i sole o jednym jonie wsp6lnym.

Nie wiedziano o tym dawniej, ze w pewnym
wypadku nastgpuje do§¢ znaczna reakcja, mianowicie
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wtedy, kiedy w roztworze spotykajg si¢ sole i kwasy
o wspélnym anjonie, lub ogdlniej dwa elektrolity
0 jednym jonie wspdlnym.

Jesli oba elektrolity rozlozone sa w stopniu
jednakowym, to reakcji niema; nastepuje ona jednak,
jesli stabo dysocjowany elektrolit, np. slaby kwas,
spotyka sie w roztworze z elektrolitem, roztozonym
w bardzo znacznym stopniu, o jednynr jonie wspdl-
nym, a wigc z sola tego kwasu. Reakcja ta polega
stale na mniejszym lub wigkszym ostabieniu dyso-
cjacji elektrolitu stabego. Stad wniosek: $rednio-mocne
albo stabe kwasy reagujg w obecnosci swych soli
obojetnych znacznie stabiej, anizeli w stanie czystym
przy tej samej Kkoncentracji i tym samym mianie
kwasu.

Aby powyzsza reakcje zrozumieé, przypomnijmy
sobie, ze stan rownowagi cze$ciowo dysocjowanego
kwasu wyraza roOwnanie:

ab_-—_kc,

w ktérym a jest koncentracja anjonu, b — katjo-
nu, a wigc w mnaszym wypadku wodoru, ¢-— za$
czeSci nierozlozonej, ktora w kwasach stabych jest
znaczng w poréwnaniu z @ i b. Je$li przeto doda-
my soli obojetnej tego samego Kkwasu, a wiec
zawierajacej tem sam anjon, to @ znacznie si¢ zwig-
kszy; b za$ musi prawie w tym samym stopiu sie
zmniejszy¢; ¢ bowiem moze si¢ tylko nieznacznie
zwigkszyé, poniewaz wigksza cze$é kwasu znajduje
si¢ juz w stanie nierozlozonym. Ilo$¢ wiec jonow
- wodoru znacznie si¢ zmniejsza. Wiadomo nastepnie,
z‘;ﬁe"akcje charakterystyczne kwasow zaleza wtasnie
od' koncentracji jonow wodor;uj przez dodanie zatym
soli obojetnej dzialanie kwasu zostaje tym bardziej
sparalizowane, im wigcej jej dodano i im dany kwas
juz sam przez si¢ jest slabszy (co wynika réwniez
Z pOWYZSzego rozumowania).
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Ze zjawiskami podobnemi spotykamy sie bardzo
czesto przy analizie, szczegdlniej w wypadkach, gdzie
wymaganym jest Kwaéne oddzialywanie przy mozli-
wie stabym dzialaniu kwasu. W takich razach (np.
przy stracaniu cynku siarkowodorem) dodajemy zwykle
do roztworu, zawierajacego mocny kwas, np. solny,
octanu sodu w nadmiarze. Osiagamy w ten sposob
nie tylko te dogodno$¢, ze zgodnie ze str. 62 zamiast
rozlozonego w znacznym stopniu kwasu solnego otrzy-
mujemy w roztworze malo roztozony kwas octowy,
ale i to, ze dysocjacja samego kwasu octowego
znacznie si¢ zmniejsza dzigki obecno$ci octanu sodu;
dodanie wigc tej soli ma taki skutek, ze otrzy-
mujemy ciecz, zachowujaca si¢ prawie oboje¢tnie,
a jednak posiadajaca kwasne oddzialywanie; ciecz ta
zachowuje i nadal ten swo0j prawie obojetny cha-
rakter, gdyz nic tu nie znaczy kwas swobodny ciagle
sie wskutek reakcji uwalniajacy (pozostajemy przy
przykladzie rozkladu soli cynkowej za pomoca siar-
kowodoru). Kwas ten bowiem natychmiast ulega
powyzszym przemianom, Kkoncentracja za$ niewielu
swobodnych jonéw wodoru zwieksza si¢ stosunkowo
bardzo malo.

Podobnie sie rzecz ma przy spotkaniu sig
w roztworze stabej zasady z jedna z jej soli obo-
jetnych. Do tej samej kategorji nalezy takze rea-
kcja miedzy kwasem mocnym i stabym (wzglednie
zasadg mocna i slabg); dysocjacja polaczenia stab-
szego zawsze si¢ w tych wypadkach zmniejsza. Te
ostatnie reakcje dla analizy sq mniej wazne.

12. Hydroliza.
|
Woda jest cialem nadzwyczaj stabo roztozonym, no-
wsze jednak badania wykazaly, Ze jest ona rzeczywi-
$cie w stalym stopniu roztoZona na jony wodoru i wo-
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dorotlenu, i pozwolilty nawet stopien ten oznaczyé.
Okazato sie, ze w okraglym dziesigtku miljonéw li-
trow wody znajduje si¢ jeden gramowy réwnowaznik
jej jonow. {Ré6wnowaznikiem gramowym danego ciala
nazywamy ilo§¢ gramoéw, réwna jego réwnowazniko-
wi chemicznemuy Przyp. tlum.).

Dzieki tej” okoliczno$ci, reakcja zobojetnienia,
o ktorej mowiliSmy na str. 61, nie jest zupeina, po-
zostaje bowiem tyle swobodnych jonéw wodoru i wo-
dorotlenu, ile ich jest zwykle w wodzie. Pozostatosé
ta jest zreszta, jak widzimy, nadzwyczaj mala, to tez
zwykle nie bierze si¢ jej pod uwage. W pewnych je-
dnak okolicznoSciach mata ta ilo$¢ moze wywieraé
dziatanie, dajace sig¢ juz oceni¢; nastgpuje to wtedy,
kiedy albo kwas albo zasada, albo obiedwie ciecze sa
roztozone w stopniu bardzo nieznacznym, t.j. sa bar-
dzo slabe.

/Obecnosé jonéw wodoru w roztworze soli obo-
jetnej ma zgodnie z prawami réwnowagi chemicznej
ten skutek, Ze obok wolnych anjonéw soli powstaje
odpowiednia ilo$¢ nieroztozonych czasteczek kwasu
wedtug wielokrotnie przez nas uzywanego Wwzoru:

ab =""fe!

Jesli tedy k&, jak w kwasach mocnych, jest bardzo
duze, to wobec nieznacznej koncentracji jonéw wodo-
ru (b), ¢ jest bardzo male. Je$li jednak % sie zmniej-
sza, to w tym samym stopriu wzrasta ¢, t. j. koncen-
tracja niedysocjowanej cze$ci kwasu; kiedy % wre-
szcie staje sie wielko$cia tego samego rzedu, co sta-
la dysocjacji wody, to ¢ daje si¢ juz wymierzyé:
w roztworze soli obojetnej takiego kwasu mozna po-
znaé¢ obecno$¢ kwasu w stanie nierozlozonym. Jako
przyklad przytoczymy cyjanek potasu: cyjanowodor
cechuje bardzo mata stata dysocjacji, wobec tego roz-
twor wodny cyjanku potasu zawiera ocenialng ilo$é

b



nierozlozonego cyjanowodoru, ktérego obecnos¢ po-
znaé¢ mozna po zapachu.

Inng wilasnoscia, charakterystyczng dla roztwo-
réw takich soli, jest ich oddziatywanie alkaliczne, To
ostatnie uwarunkowane jest przez obecno$é jonéw wo-
dorotlenu, ktéra staje si¢ dopiero widoczng wtedy,
kiedy koncentracja tych jonow dojdzie do pewnej
okreslonej wielkosci, zaleznej od stopnia czulosci od-
czynnika (barwnika lub czegos$ podobnego). Widzieli-
$my jednak, zZe w roztworach soli kwaséw stabych
powstaje pewna ilos¢ nierozlozonego kwasu, Kktory
w ten sposob odbiera oczywiscie pewna ilos¢ wodoru
wodzie samej. Poniewaz w wodzie—zwiazku o stalej
koncentracji—iloczyn koncentracji jonéw wodorotlenu
i wodoru musi by¢ wedlug prawa o rownowadze
wielkoscig stalg, wigec w miare zmniejszania sie kon-

centracji jonow wodoru do

-tej czesci, wzrasta

w tym samym stosunku Kkoncentracja jonéw wodoro-
tlenu i przy = bardzo duzym daje sie wymierzyc¢.

Zupelnie te same uwagi mozna zastosowaé i do
soli zasad stabych; roztwory ich maja oddzialywanie
kwasne i zawieraja nierozlozone zasady.

Je$li stabemi sa i kwas i zasada, to opisane
reakcje poteguja jedna druga w ten sposéb, Ze po-
wstaja znaczne iloéci nieroziozonego Kwasu i zasady,
ilo§¢ jednak znajdujacych sie¢ w nadmiarze jonéw wo-
dorotlenu i wodoru znacznie si¢ zmniejsza, gdyz ka-
tjony zasady zuzytkowujq pierwsze, anjony kwasu—
drugie.

18. Ro6wnowaga niejednorodna, Prawo
statego rozkiadu.

" Je$li uklad, znajdujacy si¢ w réwnowadze, po-
dzielony jest na kilka czes$ci powierzchniami bez cia-



gloéci, to stosuje si¢ don prawo nastgpujace: w dwoch
sgsiednich dziedzinach albo fazach koncentracje ka-
zdego ciala, znajdujacego sie w obu dziedzinach, po-
zostaja do siebie w stalym stosunku,/ Oznaczmy kon-
centracje ciala A4 w pierwszej dziedzinie przez a’,
w drugiej przez o; wtedy
&\ =Kol

gdzie % jest wspolczynnikiem, zaleznym od rodzaju
ciata i temperatury.

Rownania takie daja si¢ zastosowaé do kazego
danego ciala; i tutaj trzeba jednak zauwazy¢, Ze jony
zachowuja sie jak ciala niezalezne. Nalezy takze braé
za ciata roézne rozmaite odmiany jednego i tego sa-
mego zwiazku.

Prawo powyzsze daje sie jednak stosowaé z ta-
kim samym ograniczeniem, jak i prawo poprzednie,
mianowicie tylko do roztworéw rozcienczonych albo
gazow; funkcja koncentracji dla roztworéw stezonych
jest nieznanag.

Szczegblne wypadki tego prawa podaliSmy juz
wyzej. Prawo pochlaniania, tyczace sie gazow, jest je-
dnym z nich, co zreszta odrazu widaé¢ z poréwnania
obu wzoréw. Nalezy tu takze prawo o rozpuszczal-
nosci cial stalych w cieczach, jak rowniez prawo
o preznosci pary. W obu tych wypadkach w jednej
z dwuch faz stan ciala pozostaje ten sam, cialo sta-
te w zetknieciu z roztworem jego i ciecz w zetknig-
ciu z jej para zmieniajg co prawda swag mase, ale
nie zmieniaja swoich wlasnosci, a wigc takze tego,
co nazywamy koncentracja. Dlatego tez jeden z obu
czynnikéw o albo a” w rOwnaniu pozostaje statym;
stad musi pozostaé stalym i czynnik drugi: oznacza
to jednym stowem, /ze Kazde cialo cechuje okreslona
rozpuszczalnosé i okreslona prezno$é pary, zalezne od
rodzaju [ciala i temperatury, ale nie od ilosci lub ob-
jetosci
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Ta sama okoliczno$¢ czesto zachodzi i w wy-
padku réwnowagi jednorodnej. ZOdrézniamy zatym
stany koncentracji stalej od stanéw koncentracji zmiennej
/Stata koncentracje posiadaja wszystkie ciata sta{e),/
z cieczy za$ tylko jednorodne, a nie mieszaniny., Kon-
centracja za$ zmienna jest wlasciwg gazom i Cialom
rozpuszczonym. Jako ciala o przybliZenie statej kon-
centracji mozna uwazaé takze i te skladniki miesza-
nin cieklych albo gazowych, ktére w poréwnaniu
z innemi ciatami znajdujg si¢ w ilo$ciach bardzo zna-
cznych; na skutek reakcji zmienia si¢ co prawda ich
koncentracja, ale w tym mniejszym stopniu, im bardziej
ilos¢ ich przewyzsza iloS¢ cial innych. Stad w wielu
wypadkach mozna te mieszaniny uwazaé za ciata je-
dnorodne.

Oba te proste prawa, dzialania mas i statego
rozkladu, pozwalaja w zasadzie zbadaé caly rozmai-
to$¢ zjawisk, tyczacych sig chemicznych (jak réwniez
i fizycznych) stanow réwnowagi. W dalszym ciagu
ksigzki niniejszej wielokrotnie znajdziemy sposobno$é
abstrakcyjny wyklad ogdélny tych praw zobrazowac
za pomoca zbadania wypadkow poszczegolnych.

§ 2. Przebieg reakcji chemicznych.
14. Szybkosé reakcji.

Po za znajomos$cia prawa o stanach réwnowagi
chemicznej niezbedna jest dla analityka znajomosé
przebiegu reakcji chemicznych. Chociaz bowiem prze-
wazna ilo§¢ reakcji chemicznycn w analizie, to reak-
cje pomigdzy jonami, trwajace nieocenialnie krotko,
zdarzaja sie jednak reakcje, ktore do tej kategorji nie
nalezg i ktérych zbadanie polega wlasnie na znajo-
mosci ich przebiegu.
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Szybkoéé reakcji daje sie oznaczyé za pomoca
wzoru podobnego do wzoru dla ré6wnowagi chemicz-
nej, gdyz stan réwnowagi mozna istotnie okre$li¢ ja-
ko taki, w Kktéorym szybkosé¢ reakcji odwrotnych
wzgledem siebie stajg sie jednakowa. Innemi stowy,
szybkos¢ reakcji jest w stosunku prostym do koncen-
tracji kazdego ciata, bioracego udzial w reakcji, przy-
tym, jesli bierze udzial kilka czasteczek ciala, to kon-
centracje jego nalezy podnies¢ do odpowiedniej pote-
gi. Przez szybkos§¢ za$ reakcji nalezy rozumieé sto-
sunek przeobrazonej ilosci ciata do ubieglego czasu.
Ilosci ciala oznacza sie jak zawsze nie w miarach
absolutnych, ale wedlug miary czasteczkowej.

Rozmaite wypadki przebiegu reakcji (zaleznie od
liczby cial reagujacych i od stosunku pierwotnych
ich ilosci) maja te wspdlna ceche, ze na poczatku
szybkos§¢ jest najwigksza, poczem stale si¢ zmniejsza.
Wszystkie one daja ten rezultat teoretyczny, ze re-
akcja staje si¢ zupelna dopiero w czasie nieskorncze-
nie diugim. Przy zastosowaniach praktycznych mozna
przyjaé, ze po przeciagu czasu dziesie¢ razy wiegk-
szym, od przeciagu potrzebnego dla przebiegu potowy
reakcji, pozostala ilos¢ nie daje sig¢ juz wymierzy¢.

15. Wpltyw temperatury.

Temperatura w nadzwyczaj znacznym stopniu
wplywa na szybko$¢ reakcji chemicznych; w wypad-
kach dotychczas spotykanych szybko§é ta podwaja
sie juz przy podniesieniu temperatury o kilka stopni.
We wszystkich wigc wypadkach powolnego przebie-
gu reakcji mozna go znacznie przy$pieszyé, podwyz-
szajac temperature.



18. Kataliza,

/ - Osobliwy wplyw na szybko$é reakcji wywiera-
ja w niektérych razach pewne ciata, chociaz na po-
zO0r w reakcji udzialu nie biora; dzialanie takich ciat
nazywamy katalitycznym, ciala za$§ same katalizato-
rami. ) Po za katalizatorami specyficznemi, skuteczne-
mi przy pewnych reakcjach (np. sole zelaza przy
reakcjach utleniania i odtleniania) istnieja katalizatory
ogolne—kwasy. Mozna twierdzi¢ ogoélnie, zg/ wszyst-
kie reakcje o wolnym przebiegu zostaja przyspieszo-
ne w obecnosci kwasowy/ (o ile tylko te ostatnie nie
tworzg z cialami reagujacemi jakichkolwiek zwigzkéw
chemicznych). Dzialanie kwasu pozostaje przytym
w stosunku prostym do mocy tego kwasu, $cislej moé-
wigc, w stosunku prostym do koncentracji wolnych
jonéw wodoru w cieczy. PrzejScie np. kwaséw piro-
i metafosforowego w ortofosforowy w roztwoize wo-
dnym zostaje znacznie przyspieszonym dzigki obecno-
$ci kwasu azotowego lub solnego, obecnogé zas§ kwa-
su octowego pozostaje prawie bez zadnego wplywu.

17. Uklady niejednorodne.

Uwagi powyzsze stosowaly sie tylko do uktadow
jednorodnych. W niejednorodnych szybko$¢ reakcji za-
lezy procz tego jeszcze od wielkoéci powierzchni ze-
tknigcia. Poniewaz reakcja zachodzi tylko na tej po-
wierzchni, wiec szybkosé wskutek nasycenia bardzo
szybko sie zmniejsza. Nalezy przeto dla przy$piesze-
nia reakcji calg mase poddaé silnemu skldécaniu me-
chanicznemu, powig¢kszywszy uprzednio jaknajbardziej
powierzchnie zetknigcia za pomoca dokladnego spro-
szkowania albo podobnych $rodkow.
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I dla gazoéw znane sq dziatania Kkatalityczne,
spowodowane czesto przez ciala chemicznie obojetne
z duzemi powierzchniami (to tez bardzo byé moze,
ze dzialania te sa natury czysto mechanicznej).\/Do-
kladnie sproszkowana platyna albo pallad np. przy-
$pieszaja w znacznym stopniu reakcje spalania,/

§ 4. Strgcanie.
18. Uwagi ogoblne.

Juze$my poprzednio wspomnieli, Zze z mozliwych
kombinacji stanéw skupienia najdogodniejsza dla ce-
16w analitycznych jest kombinacja stalo-plynna, gdyz
oddzielenie wtedy daje si¢ wykonaé¢ najlatwiej i naj-
dokladniej. Ze wzgledu na to dazymy zwykle do
otrzymania tej wilasnie kombinacji: operacja stracania
jest jedna z najczestszych w chemji analitycznej.

Osad powstaje, kiedy spotykaja si¢ w roztworze
sktadniki ciala, nie zupelnie rozpuszczajacego sig
w danych warunkach. Kazde utworzenie osadu po-
przedza przeto stan preesycenia; po straceniu za$ ciecz
jest nasycona wzgledem straconego ciala stalego, ina-
czej—jest z nim w rownowadze. W zasadzie zZadne
strgcenie nie jest dokladnym, a zadanie analityka po-
lega na wyszukaniu odpowiednich sposobéw w celu
mozliwego zmniejszenia pozostajacej w roztworze cze-
$ci ciala stragcanego.

19. Przesycenie.
Jezeli roztwor zawiera wiecej ciata stalegb lub

jego sktadnikéw, niz to odpowiada stanowi rownowa-
gi, wtedy nazywamy taki roztwoér przesyconym wzgle-
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dem ciala stalego. Stracenie sie ciala statego z takie-
go roztworu nie jest konieczne dopéty, dopdéki niema
$ladu ciala w stanie stalym; dla tego roztwoér przesy-
cony, zupelnie zabezpieczony przed zetknigciem sig
z drobng nawet czastka ciata stalego, mozna czesto
diugo przechowywad, i nic si¢ z niego nie straci. W ra-
zie obecnoscitakiej czastki stracenie musi koniecznie na-
stapié, az do osiagnigcia rownowagi. Poniewaz jednak
rownowaga zachodzi tylko na powierzchni zetknigcia
ciala statego i roztworu, to niekiedy, jesli powierzchnia
jest malg i unikamy poruszania mechanicznego, mo-
zliwym jest jeszcze bardzo dlugotrwale przesycenie
i w tych nawet warunkach, z czasem jednak maleje
ono powoli.

Nawet i w nieobecnosci ciata stalego moze na-
stapi¢ stracenie z roztworu przesyconego. Nastepuje
ono tym tlatwiej i pewniej, im wiekszym jest stosunek
miedzy koncentracja w danej chwili, a ostateczna,
odpowiadajgca roéwnowadze. Utworzenie si¢ pierwsze-
go osadu mozna takze czgsto wywola¢ za pomoca
energicznego poruszania, jak np. skiécania, miesza-
nia i t. p.

Nastepnie w jednakowych warunkach przesyce-
nie nastepuje tym tatwiej, im cialo state jest wigcej
rozpuszczalnym. Trzy siarczany: baru, strontu i wa-
pnia stanowig dobry przyklad w tym wzgledzie: osad
pierwszej soli powstaje prawie natychmiast, nawet
w roztworach bardzo rozcienczonych; osad soli dru-
giej otrzymujemy w dajacym sie juz wymierzy¢ prze-
ciagu czasu; umiarkowane wreszcie przesycenie roz-
tworu gipsu (siarczanu wapnia) trwaé moze tygodnie
i miesigce. Niezaleznie od wszystkich powyzszych
okolicznosci, ma tu takze wplyw rodzaj ciala, dzieki
ktéremu jedne polaczenia przesycaja sie szczegolniej
latwo, inne—szczegolniej trudno.

Dla usunigcia przesycenia najlepszym $rodkiem
jest jaknajdokladniejsze zetknjecie sie¢ roztworu z osa-
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dem, co daje si¢ osiagnaé za pomoca dlugotrwalego
mieszania. Zauwazymy w Kkoncu, zZe znikanie przesy-
cenia nalezy do zjawisk, zaleznych od czasu; ogélng
zatym ich charakterystyke podalismy wyzZej (na str.
68, 69).

20. Iloczyn rozpuszczalnosei.

Osady, z ktéremi mamy do czynienia przy ana-
lizie, w nielicznych tylko wypadkach rozpuszczaja sie
nie dysocjujac. Posiadaja one raczej prawie bez wy-
jatku charakter elektrolityczny: roztwory wodne takie-
go ciala zawieraja gtownie jego jony obok bardzo ma-
tej czesci soli nieroztozonej. Poniewaz chodzi nam tu
zawsze o ciala bardzo trudno rozpuszczalne, wiec
roztwory ich bedziemy zawsze uwazali z dostatecz-
nym przyblizeniem za zupelnie roztozone.

Analityk stoi tedy przed zagadnieniem nastgpu-
jacym: za pomoca jaknajdokladniejszego wydzielenia
osadu osiagnaé taki stan jego roztworu, aby osad byl
w nim jaknajmniej rozpuszczalny. Jeéli chodzi o ciata
jednorodnie sie rozpuszczajace (nie rozkladajgce sie
na jony, przyp. ttum.), czyli obojetne, dodatni wpltyw
wywiera z jednej strony nizka temperatura, z drugiej
cialta dodane do rozpuszczalnika, ktoére zmniejszaja
rozpuszczalno$¢ osadu. Ciala dodane stanowia sub-
stancje, w ktorych osad jeszcze trudniej si¢ rozpu-
szcza, niz w zasadniczej cze$ci cieczy; niektore np.
ciata organiczne mozna strgci¢ z ich roztworow ete-
rowych za pomoca lekkiej nafty (ligroiny), smote
z roztworu alkoholowego za pomoca wody.

Kiedy osad jest elektrolitem, posiadamy wtedy
doskonatly érodek zmniejszenia jego rozpuszczalno$ci;
polega on na dodaniu drugiego elektrolitu, Itoryby po-
siadal jeden jon wspolny 2 osadem.

W nasyconym bowiem roztworze wodnym ele-
ktrolitu mamy zlozona réwnowage. Z jednej strony
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osad znajduje si¢ w roOwnowadze z jego czeScia nie-
roztozona, znajdujaca sig w roztworze; czesé ta za$
znowu jest w réwnowadze z czeécia rozlozong t. j.
zZ jonami tego samego ciala. Pierwsza réwnowaga
podlega prawu proporcjonalnej koncentracji; poniewaz
za$ chodzi tu z jednej strony o cialo z koncentracja
stata, wiec i Koncentracja czeéci nieroztozonej w roz-
tworze posiada warto$é zupetnie okre$lona. Dla dru-
giej roOwnowagi, w wypadku najprostszym jednowar-
to$ciowosci obu jondéw, mamy:

ab = ke

(¢ i b—koncentracje jondéw, ¢—czeéci nierozlozonej),
patrz str. 58.

Poniewaz ¢, jakeémy widzieli wyzej, jest dla da-
nej temperatury stale, wiec stalym musi by¢ tez ilo-
czyn ke, a zatym i ab. ROwnowaga wigc miedzy osa-
dem i ciecza znajdujaca sie’'nad nim zachodzi wéw-
czas, kiedy iloczyn koncentracji obu jonéw, na jakie
sig rozktada osad, ma warto$¢ oznaczona. Iloczyn ten
nazwiemy Krotko ilocsynem rozpuszczalnosci.

Jesli elektrolit sktada si¢ z jonéw wielowarto-
$ciowych (4,.B,), wtedy iloczyn rozpuszczalnosci
przeksztalci si¢ w

B == oSt

Zawsze, ilekro¢ w cieczy iloceyn Toncentracji jondw
jest wickszy od iloczynu rozpuszesalnosei danego ciala
stalego, wtedy mamy ciecz przesyconq wzgledem niego; ile-
kroé iloczyn komcentracji jest od iloczynu rozpuszczalnosci
mmiejszy, wtedy ciecz rozpusscza nowq ilosé ciala stalego.
Te proste uogolnienia zawieraja w sobie cala teorje
osadéw; wszelkie zatym zjawiska zmniejszania sig
rozpuszczalnosci, jak rowniez t. zw. anormalne jej
zwiekszenie, daja sie dzieki tym uogolnieniom objasnié,
a nawet przewidzied.

Co sie tyczy przedewszystkim zastosowania po-
wyzszego uogélnienia do jaknajdokladniejszego wy-
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dzielenia danego ciala, to nalezy zauwazy¢é, Ze zaga-
dnienie analityczne zawsze polega na wyodosobnieniu
okreslonego jonu. Osad np. siarczanu baru wytwa-
rzamy albo po to, aby oznaczyé obecne jony kwasu
siarczanego S0,”, albo jony baru Ba''; w pierwszym
wypadku strgcamy siarczan baru, dodajac soli ba-
rowej, w drugim — jakiego siarczanu. Przypu$émy,
ze mamy pierwszy wypadek. Dodajmy do roztworu
ilos¢ soli barowej, dokladnie rownowazng ilosci
jonéw S0,"; wtedy w roztworze znajduje sie troche
tych jonéw, mianowicie tyle, ze ilo§¢ ta wraz ze znaj-
dujacemi si¢ w tym samym roztworze jonami Ba"
daje iloczyn rozpuszczalnoéci siarczanu baru. Jesli
wigc dodamy jeszcze troche soli barowej, to wtedy
odpowiedni czynnik iloczynu wzrasta, drugi za$ musi
stosunkowo si¢ zmniejszy¢, i straca si¢ jeszcze tro-
che siarczanu baru. Przez ponowne dodanie soli
barowej osiagamy dalsze dzialanie w tym samym
kierunku; ilos¢ SO, joné6w nie moze jednak nigdy
dojs¢ do zera, gdyz nie potrafimy wytworzy¢ nie-
skoniczenie wielkiej koncentiracji jonéw Ba .
Rozumiemy teraz znaczenie znanej powszechnie
starej reguly stracania nadmiarem odczynnika. Wy-
plywa stad jednak i inna regula, aby nadmiar byt
tym wiekszy, im osad jest latwiej rozpuszczalny. Aby

-tej czedci koncentracje

bowiem zmniejszy¢ do

jonu straconego w czystym roztworze wodnym, po-
trzeba w porownaniu z iloscia pierwotng » razy wie-
cej jonu stracajacego. Jesli teraz zagadnienie postawié
w ten sposéb, ze chodzi o zmniejszenie rozpuszczal-
nosci straconego jonu w roztworze az do pewnej ab-
solutnej wielkosci, to nalezy jeszcze powigkszy¢ kon-
centracje jonu stracajgcego odczynnika; w stosunku
obu iloczynéw rozpuszczalnosci.

Zreszta dla wiekszosci osadéw wystarczajg juz
do$¢ nieznaczne nadmiary odczynnika, aby osiagnaé
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mozliwie dokladne stragcenie. Osad bowiem, nadajacy
si¢ dla analizy, musi juz sam przez sie (w czystym
roztworze wodnym) posiadaé maly iloczyn rozpu-
szczalnosci.

To, coémy powiedzieli o strgcaniu osadow, za-
chowuje swa warto$é¢ i przy przemywaniu. Jesli osad
rozpuszcza si¢ w czystej wodzie w ilo$ci dajacej sie
oceni¢, wtedy mozemy unikngé strat w ten sposob,
ze przemywamy roztworem, zawierajacym jon osadu.
Siarczan olowiu np. lepiej jest przemywaé rozcienczo-
nym kwasem siarczanym, niz czysta woda, réwniez
chromian rteci — roztworem azotanu rteciowego. Te
ciecze stuzace do przemywania moga byé oczywiscie
W najprostszym przypadku rozcieficzonemi roztworami
odczynnika stracajacego; wybiera sie je zwykle w ten
sposob, zeby przy pézniejszych manipulacjach z osa-
dem nie bruzdzity wcale, albo przynajmniej bardzo
malo.

21. Niektore reakcje stracania.

Wedlug powyzej wylozonych zasad osad po-
wstaje zawsze, ilekroé¢ w cieczy znajdujg si¢ jony cia-
ta o malej reczpuszezalnoéci czyli matym iloczynie roz-
puszczalnosci. Najprosciej ksztaltujg sie stosunki z so-
lami obojetnemi, Kktére (patrz wyzej) rozlozone sa
przewaznie w jednakowym prawie stopniu (i to zwy-
kle w bardzo znacznym). Starczy wtedy zlaé¢ razem
roztwory dwuch soli, z ktorych kazda zawiera po je-
dnym jonie tego ciala trudno rozpuszczalnego obok
jakiegokolwiek innego jonu; kazda np. obojetna sél
barowa tworzy z kazdym obojetnym siarczanem osad
siarczanu baru.

Rzecz sie¢ komplikuje, kiedy w reakcji biorg
udziat kwasy albo zasady, gdyz przedstawiaja one
najrozmaitsze stopnie dysocjacji—od najwigkszych do
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najmniejszych; wskutek tego w pewnych warunkach
stragcanie nie nastepuje, i ma dopiero miejsce przy
uzyciu odpowiednich soli obojetnych. Sole wapienne
np. daja sie straci¢ kazdym weglanem; wolny jednak
kwas weglowy na te sole nie dziala. Pochodzi to
stad, Ze weglany rozpuszczalne sg normalnie rozlozo-
ne; jeSli doda¢ roztworu jakiegokolwiek z tych we-
glanéw do roztworu soli wapiennej, to iloczyn jonow
kwasu weglowego i wapnia bedzie daleko wiekszy od
iloczynu rozpuszczalnosci weglanu wapnia, i stracanie
nastapi. Wodny jednak roztwoér kwasu weglowego za-
wiera tylko znikomo malg ilo§¢ jonéw kwasu weglo-
wego, gdyz jest to kwas bardzo staby; pomimo zna-
cznej ilo$ci jondw wapnia warto$¢ Krytyczna iloczy-
nu rozpuszczalnosci osiggnaé sig¢ nie daje, a zatym
osad weglanu wapnia utworzy¢ sie nie jest w stanie.

Nieco wigcej zawiklanym jest to zagadnienie
w wypadku soli olowiu. Weglan olowiu jest mniej
rozpuszczalny od weglanu wapnia, i dlatego w roz-
tworach o $redniej koncentracji, w ktoére przepuszcza-
my kwas weglowy, otrzymujemy juz iloczyn rozpu-
szczalnos$ci pomimo nieznacznej dysocjacji kwasu we-
glowego na CO0"; i 2H",—i osad powstaje. Wskutek
tego znikaja z jednej strony jony Pb°:, z drugiej—
jony COr;; pozostaja za$ jony wodoru pochodzace
z rozlozonego kwasu weglowego i anjony soli olo-
wiu, np. 2N0’, (z azotanu olowiu)—powstaje wolny
kwas azotowy. Jesli reakcja trwa dalej, to koncentra-
cja tego kwasu, czyli jonow wodoru, wzrasta; ta oko-
liczno$¢ wptywa stopniowo na zmniejszenie dysocjacji
kwasu weglowego (str. 61), tak iz po jakim$ czasie
osiggamy granice, przy ktorej nie powstaja juz nowe
jony kwasu weglowego, a wiec weglan olowiu strag-
caé sie¢ wigcej nie moze.

Kiedy stan taki nastepuje, zalezy to od anjonu
soli olowiu. Jes$li nalezy on do mocnego kwasu, wte-
dy jony wodoru pozostaja wolnemi i osiggaja wkrotce



koncentracje krytyczna. Jesli za$ jest skladnikiem
kwasu stabego, wtedy jony wodoru laczg sie w mniej-
szym lub wigkszym stopniu z anjonem, tworzac kwas
nierozlozony, i rozklad moze zrobi¢ daleko wigksze
postepy. Octan np. olowiu straca si¢ kwasem weglo-
wym do ?/, czedci iloSci pierwotnej, azotan za$ olowiu
tylko do !/, czesci.

Jesli do soli olowiu dodaé przedtym troche mo-
cnego kwasu, to moze si¢ nic nie stracié¢, gdyz dzig-
ki obecnosci jonéw wodoru wprowadzony kwas we-
glowy nie jest w stanie dysocjowaé¢ w tym stopniu,
aby utworzy¢é wraz z jonami olowiu iloczyn rozpu-
szczalno$ci. Osad octanu olowiu mozna przeciwnie
znacznie powigkszy¢, jesli dodaé jakiego innego octanu
rozpuszczalnego. W ten sposob bowiem ilosé anjonoéw
kwasu octowego wzrosnie, i dzigki temu potrafia one
zwiqzaé z sobg daleko wiecej wolnych jonow wodo-
ru na nierozlozony kwas octowy, péki nie bedzie
osiagnieta ich koncentracja krytyczna, przy Kktorej
ustaje dysocjacja kwasu weglowego, a zatym i stra-
canie weglanu wapnia.

Zupelnie takie same rozwazania nadajg si¢ do
waznego w analizie strgcania soli metalow za pomo-
ca siarkowodoru. Blizej tqa kwestja zajmiemy sie
w czgéci specjalnej.

Te same okolicznosci warunkujg roznice w dzia-
laniu odczynnikéw zasadowych; mocno dysocjowany
wodorotlenek potasu straca wszystkie trudno rozpu-
szczalne wodziany, slaby za$ amoniak—tylko stabo
zasadowe wodorotlenki, nie straca jednak w solach
wapniowych wodzianu tego metalu, bez wzgledu na
trudng jego rozpuszczalnosc.

22. Rozpuszczanie osadéw.

Uogolnienia dotyczace iloczynu rozpuszczalno$ci
pozwalajg nam vOwniez zupelnie zadawalniajaco od-



powiedzie¢ na zagadnienie, jakie przyczyny wywolujg
rozpuszczanie si¢ osadow. Powiemy wiegc, Ze wszyst-
kie przyczyny, jakie zmniejszajg albo usuwajg jeden
ze skladnikéw osadu w roztworze (jeden z jonow al-
bo nawet czeg$é nierozlozona), musza zwigkszyé roz-
puszczalno$é osadu; przyczyna taka—zwykle dodanie
jakiego innego ciata—sprawia, Ze tyle osadu przecho-
dzi do roztworu, az znéw otrzymamy okreSlong war-
to$¢ iloczynu rozpuszczalnosci.

Najprostszym i najlepiej znanym przykladem
z tej dziedziny jest rozpuszczanie si¢ ,nierozpuszczal-
nej“ zasady w kwasie. Jesli np. wodorotlenek magnezu
znajduje sie w zetknieciu z woda, tworzy sie¢ roz-
twor, zawierajacy obok bardzo niewielkiej ilosci wo-
dzianu nierozloZonego jony magnezu i wodorotlenu. Je-
§li dodaé kwasu, np. solnego, ktérego roztwor glownie
si¢ sktada z jonow wodoru i chloru, wtedy jony wo-
doru tacza sie natychmiast z jonami wodorotlenu i two-
rzg wode”). Stad iloczyn magnezu i wodorotlenu™)
staje si¢ zbyt malym, nowa ilo§¢ wodzianu przechodzi
do roztworu i t. d. Szereg tych reakcji trwa tak diu-
go, poki sa jeszcze w roztworze niezuzyte jony wo-
doru kwasu solnego; w roztworze mamy wtedy od-
powiednia ilosé jondéw magnezu obok niezmienionych
jonéw chloru, t. j. mamy w roztworze chlorek ma-
gnezu. Rozumie sig¢, ze w roztworze solnym rozpu-
szcza si¢ wodzianu magnezu daleko mniej, niz w wo-
dzie czystej, gdyz w roztworze solnym Zn&JdUJe sie
znaczny nadmiar jonéw magnezu.

Zupelnie w ten sam sposéb daje sie objasnié
dzialanie rozpuszczalnej zasady na trudno rozpuszczal-

*) Woda jest cialem wyjatkowo stabo roztozonym, dlate-
go tez powstaje stale przy zetknigciu sig¢ jonéw wodoru i wodo-
rotlenu,

##) §cisle méwigc iloczyn magnezu przez kwadrat wo-
dorotlenu, gdyz mamy wzdr:

Mg (0OH), / Mg -+ + 20H'
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ny kwas (tworzy ona z kwasem s6l tatworozpu-
szczalng).

Rozpuszczajace dzialanie kwaséw na niektére
trudnorozpuszczalne sole obojetne polega na podo-
bnych zupelnie zasadach. Jes$li np. fosforan wapnia
podda¢ dzialaniu kwasu solnego, to jon kwasu fos-
forowego, znajdujacy sie¢ w roztworze, taczy si¢ z wo-
dorem kwasu solnego, i powstaje w znacznym stopniu
nierozlozony kwas fosforowy, jest on bowiem daleko
mniej roziozony od kwasu solnego. Znikaja tedy jony
kwasu fosforowego i nowa ilo$¢ fosforanu wapnia musi
przej$¢ do roztworu; w ten sposéb idzie reakcja da-
lej. Wypadek ten rézni sie¢ jednak od poprzedniego
przez to, ze Kwas solny nie jest w stanie przeprowa-
dzi¢ do roztworu $cisle rownowaznej ilo$ci fosforanu
wapnia. Poniewaz bowiem kwas fosforowy jest juz
roztozony sam przez sig, chociaz w stopniu znacznie
mniejszym, niz kwas solny, wigc anjon jego nie zni-
ka tak zupetnie, jak w pierwszym wypadku wodoro-
tlen, ale nagromadza si¢ w roztworze w tym wie-
kszej ilosci, im wiecej zuzyto jondéw wodoru kwasu
solnego. W Kkoncu jest go juz tyle, ze tworzy wraz
ze znacznie zwiekszong ilo$cia jonow wapnia krytycz-
ng warto$é iloczynu rozpuszczalnosci, a wtedy roz-
puszczajace dzialanie kwasu solnego ustaje pomimo
obecnosci jonéw wodoru.

Jak wida¢ z powyzszych rozwazan, warunek
zasadniczy dla tych reakcji polega na malej rozpu-
szczalnosci powstajacego kwasu. Innemi slowy kwasy
mocniejsze rozpuszczaja tylko trudno rozpuszczalne
sole kwasow slabszych, nie za$ kwaséw mocnych.
Ten dedukcyjny wniosek potwierdza takze zupeinie
doswiadczenie; sole chlorowcowe srebra, siarczan baru
i olowiu i inne zwigzki kwasé6w mocnych nie roz-
puszczaja si¢ w rozcienczonych kwasach, nawet naj-
mocniejszych lub tworzacych z temi metalami sole
rozpuszczalne. Przeciwnie, wszystkie sole kwasow
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stabszych rozpuszczaja sie¢ w kwasach mocnych,
i przytym caet. paribus tym wigcej. im kwas Ow jest
stabszy. Wiekszo$¢ np. fosforandéw rozpuszcza sie
z latwoscia w kwasie octowym; szczawiany za$, jako
sole kwasu mocniejszego, prawie sie w nim nie roz-
puszczaja, latwo natomiast—w kwasie solnym. Ponie-
waz jednak rozpuszczalno$é osadow w kwasach za-
lezy nie tylko od tej okoliczno$ci, ale takze od war-
tosci liczebnej iloczynu rozpuszczalnoéci, wigc panuje
tu wigksza rozmaito$¢, niz jakby si¢ nalezalo spo-
dziewacd.

Zupelnie te same ‘rozwazania daja sie zastoso-
waé do, rzadko zreszta zdarzajacego sig, rozpuszcza-
nia soli nierozpuszczalnych slabszych zasad w zasa-
dach mocniejszych,

Zbadane powyzej wypadki rozpuszczania nieroz-
puszczalnych osadow za pomoca odczynnikow nie sg
jedyne, gdyz jony moga uledz innym jeszcze prze-
mianom, procz utworzenia wody albo kwaséw i zasad
nieroztozonych. Kazda reakcja, zmniejszajaca ilo$é
jonoéw, pociaga za soba ten sam skutek. Aby wytwo-
rzy¢ sobie pojecie o istocie takiego rodzaju reakcji,
rozpatrzmy jeszcze Kkilka wypadkow z tej kategorji;
w czeSci specjalnej omowimy wszystkie wazniejsze
reakcje analityczne o charakterze podobnym.

Glinka (wodorotlenek glinu) rozpuszcza si¢ z tatwo-
Scig w alkaljach, w wodzie zas—z wielka trudnoscig.
Roztwoér wodny zawiera jony Al**+ i 3(OH)', osad
za$ jest w rownowadze z niemi oraz z nieroztozonym
rozpuszczonym wodzianem glinu. Po dodaniu wodzianu
potasu tworzy si¢ aluminat potasowy, 470,K,. ktérego
jony sa Al0,” i 3 K*; ze strgconego wodzianu glinu
cze$¢ musi sig rozpusci¢, aby przywrdci¢ réwnowage.
Zostaje ona jednak nanowo zachwiang przez nowsg
ilo§ ¢ wodzianu potasu i t. d., dopoki ten ostatni jest
jeszcze zdolny do przeprowadzania wodorotlenku gli-
nowego w aluminat potasu. Tutaj wigc dzialanie polega

6
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na tym, Ze miejsce katjonu Al*** zamienia anjon 410,"
a zatym pierwszy dla ré6wnowagi istnie¢ przestaje.

Jeszcze prostsze jest dzialanie amoniaku na sole
miedzi, srebra, niklu i t. d. Tutaj przedewszystkim
nastepuje strgcanie wodzianu (patrz str. 78); po doda-
niu jednak nowej ilo$ci amoniaku jon metalu tgczy
sie z jego nadmiarem, tworzac zloZzony jon o wzorze
ogoélnym M.nNH,; wskutek znikania jonu metalu ro-
wnowaga jest zachwiana, nowa ilo§¢ wodorztlenku
przechodzi do roztworu, w ktéorym jon metalu na
nowo sie zuzywa i t. d.

W podobny sposéb mozna objasni¢ rozpuszczal-
no$¢ w cyjanku potasu wielu zwykle nierozpuszczal-
nych zwigzkéw metalowych. Naprzyktad, wodzian ze-
laza dziala na cyjanek potasu, tworzac zelazocyjanek
potasu i wolny lug potasowy:

Fe (OH), + 6KCN = K,Fe (CN); + 2KOH.

Reakcja polega na tym, ze jon Fe: - laczy sie z 6CN,
tworzac anjon zelazocyjanku potasu; wskutek tego
w miare przechodzenia do roztworu wodzianu zelazo-
wego jony zelaza natychmiast znikaja, co warunkuje
ciagle rozpuszczanie si¢ tego wodzianu az do ilosci,
wskazanej przez powyzsze rOwnanie. Roztwor nie za-
wiera ilosci jonow zelazawych, dajacych sie wykry¢
analitycznie, gdyz nie daje on Zzadnej reakcji na sole
zelazawe.

b4

28. Zwiazki ztozone.

Ostatnie z przykladéw, podanych w paragrafie
poprzednim, posiadaja te wspdlna ceche, ze jeden
z jonéw pierwotnej soli przestaje istnie¢ jako taki,
powstaje z niego bowiem skiadowa cze$é wiecej zlo-
onego polaczenia, w ktérym nie gra on juz roli jonu
al bo przynajmniej tylko w stopniu bardzo nieznacz-
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nym). Wypadki takie trafiaja si¢ nierzadko; dla che-
mji analitycznej za$ sa one szczegélniej wazne dla
tego, ze wtedy zwykle reakcje danego jonu znikajg,
aby ustapi¢ miejsca innym reakcjom nowego jonu.
Amoniakalne np. roztwory srebra i miedzi posiadajg
zupelnie inne reakcje, niz sole zwykle tych metaléw;
zelazo w zelazocyjanku potasu nie da sie wykryé za
pomoca odczynnikéw zwykle nan dzialajgcych i t. d.

Sole, w ktorych pierwiastki, zwykle wystepujg-
ce jako jony, sa skladnikami wigkszych kompleksow
i ktére nie wydzielaja w dajacej si¢ ocenié ilosci jonu
tego pierwiastku, nazywamy solami zlozomemi. Nalezy
odréznia¢ od nich zwykle sole podwojne, jak aluny,
siarczan potasu i magnezu, Karnalit i t. d., gdyz
wszystkie one wykazuja reakcje czeSci skladowych,
a polaczenia, jakie powstaly w formie stalej, roztozo-
ne sg w roztworze na cze$ci skladowe, wzglednie
jony, je$li nie zupetnie, to w znacznej czesci. Stad
wynika, Ze sole podwdjne nie pociggaja za sobg za-
dnych zmian w sposobach wykrywania analitycznego
czgSci sktadowych kazdej pojedynczej soli; tymcza-
sem sole zlozone zachowujg si¢ zupelnie inaczej.

Dla soli ztozonych istnieja dwie metody anali-
zowania. Albo okreslamy raz na zawsze wlasnosci
analityczne jonéw zlozonych i postepujemy z niemi
przy analizie, jak z jonami zwyczajnemi; albo tez
rozkladamy kompleksy za pomoca odpowiednich spo-
sobOow (nagrzewanie z mocnemi kKwasami albo zasa-
dami i t. p.) i staramy si¢ zanalizowaé otrzymane jo-
ny zwyczajne.

Zrobimy w koncu kilka jeszcze uwag co do sto-
sunkowej trwalosci jonow zlozonych. Jest ona bardzo
rozmaitg: anjon np. zelazocyjanku potasu Fe (CN), jest
bardzo trwaly i dlatego nie daje ani jednej reakcji na
zelazo; inne kompleksy, sg jednak mniej trwale i da-
ja niektére reakcje jonéw zwyczajnych.



— Rl

Sole o zlozonym jonie srebrocyjanku, np. so6l po-
tasowa KAg (CN)2 nie ulegaja wprawdzie rozkladowi
przy dziataniu chlorkéw, bromkéw i jodkéw (otrzy-
mane w tych reakcjach ciala nie reaguja na srebro),
rozklada je jednak siarkowodor lub siarczek amonu.
Wynika stad, ze grupa atoméw Ag (CN'), rozpada
sie¢ czesciowo na jony Ag i 2CN', chociaz w stopniu
bardzo nieznacznym. W roztworze wiec soli potaso-
wej znajduje sie bardzo nieznaczna, ale skonczona
ilo§¢ jonow srebra. llo$¢ ta nie wystarcza jednak do
wytworzenia wraz z chlorowcami wspolczynnika roz-
puszczalnosci odpowiednich trudnorozpuszczalnych soli;
mozna jednak osiagnaé znacznie mniejszy iloczyn roz-
puszczalnosci dla siarczku srebra, dodajac siarczku
amonowego: powstaje wtedy osad siarczku srebra.

Jest tedy bardzo prawdopodobne, ze niektére
zwiazki ztozone posiadajg reakcje jonéw zwyczajnych,
inne za$ reakcji tych nie posiadaja. Pierwsze sa, ro-
zumie sie, czulsze od ostatnich.

Zupelnie podobnie zachowuja sie chlorowce i an-
jony zlozone. Zwiazkami zloZonemi sa zatym kwasy
tlenowe chlorowcéw, pochodne chlorowcowe zwiaz-
kéw organicznych, kwasne estry kwasu siarczanego
i innych kwasow wielozasadowych, gdyz nie wyka-
zuja odpowiednich reakcji jonow zwyczajnych.

Zjawiska takie sa jednak tak czeste, Ze sie che-
micy zupelnie z niemi oswoili; to tezZ nie moga one
wywolywaé wrazenia tej pozornej sprzecznosci, jaka
wywoluja zlozone zwiazki metaléw, stosunkowo od
nich rzadsze.

Inne przyklady podamy w cze$ci szczegolowe;j.

§ 5. Reakcje z wywigzywaniem sie albo

pochianianiem gazow.
24. Wywigzywanie sie gazow.

Po za stracaniem daleko rzadziej uciekamy sie
przy oddzielaniach do ukladu ciecz—gaz. Odrézniamy
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tutaj dwa wrecz przeciwne sobie postepowania: albo
mamy mieszaning cieczy, ktorej jeden ze skladnikow
przeprowadzamy w gaz, albo tez mieszaning gazéw,
z ktérych jeden przeprowadzamy w ciecz lub wzgle-
dnie cialo state.

Do wywiazania gazu z cieczy, w Kktorej sie
znajduje potencjalnie lub w postaci swoich sktadni-
kow, daja si¢ zastosowaé te same prawa 0 rOwno-
wadze niejednorodnej, jakie wylozyliSmy dla strgcan.
Niema tu tylko tego uproszczenia, jakie mieliSmy po-
przednio, mianowicie, ze jedno z ciat mialo stala kon-
centracje. O ile gaz jest czysty i pozostaje pod sta-
lym ci$nieniem (np. atmosferycznym), mozna go co-
prawda uwazaé za ciato o statej koncentracji. przez
dodanie jednak drugiego gazu mozemy dowolnie
zmniejszy¢ koncentracje jego t. j. ci$nienie czastkowe.
Z mozliwoécia ta jest zwigzany bardzo wazny anali-
tyczny $rodek pomocniczy.

Roztwory gazowe, podobnie jak i roztwory ciat
statych, tatwo ulegaja przesyceniu; przesycenie nie-
wielkie moze trwaé dlugo, znaczne jednak—znosi sie
samo i pocigga za soba zjawisko gwaltownego pry-
skania.

Aby przesycenie usungé, nalezy dang ciecz po-
zostawié w zetknieciu z dowolnym gazem; a wiec $ro-
dek ten jest ogolniejszy, niz dla cial stalych. W tym
miejscu, gdzie roztwor przesycony styka sig z gazem,
nastepuje dyfuzja rozpuszczonego gazu do tego gazu,
tym szybsza, im wigkszy jest stopien przesycenia.
Stad kazdy pecherzyk jakiegokolwiek gazu w cieczy
utatwia dalsze wydzielanie si¢ gazu. Ze spostrzezenia
tego korzystamy czesto, aby za pomoca przepuszcza-
nia pradu obojetnego gazu usunagé z cieczy ostatnie
resztki gazu, nie dajace wywiazaé sie¢ w sposéb
zwyKkly.

Ilo§¢ gazu, ktéraby zostata w cieczy bez tego
ostatniego $rodka, jest w stosunku prostym do ci$nie-
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nia, do wspoétczynnika pochlaniania gazu przez ciecz,
(ktory maleje wraz ze wzrostem temperatury) i do obje-
tosci cieczy. Samoistne wydzielanie sie¢ gazu albo je-
go wypienianie si¢ nastgpuje tylko wtedy, kiedy po-
zostala ilos¢ gazu wynosi daleko wiecej, niz to odpo-
wiada ilosci, normalnie rozpuszczajacej sie w cieczy
zaleznie od powyzszych warunkéw. Zaleca sig przeto
w tych wypadkach, kiedy ma sie¢ wywigzywaé malo
gazu, pracowaé z cieczami jaknajbardziej steZonemi
i przy wyzszej temperaturze.

Gazy, zachowujace si¢ w roztworze wodnym
przewaznie jako jony, nie daja si¢ usunaé jako takie
z roztwordéw $rednio rozcienczonych. Przykiad: kwa-
sy chlorowcowe. Aby ciala takie otrzymaé w postaci
gazdOw, nalezy je wywigza¢ w warunkach, w ktérych
utworzenie si¢ jonéw jest niemozliwe, albo przynaj-
mniej bardzo ograniczone, szczeg6lniej w nieobecno-
$ci wody. Nawet usunigcie chlorowodoru z wodnego
kwasu solnego za pomoca dodania stezonego kwasu
siarczanego (oczyszczamy nieraz w ten sposob surowy
kwas solny), polega na powstaniu nieroztozonego
chlorowodoru (patrz rozwazania na str. 63).

Zgodnie z powyzszemi uwagami wszystkie gazy,
dajace si¢ zupelnie usungé z roztworu wodnego, sa
albo obojetne, albo tworzg bardzo stabe kwasy lub
zasady. Amoniak i dwutlenek siarki stanowiag tu mniej
wigcej dwie granice. Ten punkt widzenia jest takze
miarodajnym przy oddzielaniu dla przeprowadzenia
danych cial w stan gazowy: powstajacy gaz musi
by¢ jaknajbardziej obojetny, gdyz jony lotnemi nie sg.

Staba dysocjacja utrudnia wprawdzie oddzielenie,
nie usuwa jednak jego mozliwosci. Chociaz bowiem
tylko cze$¢ nierozlozona zmienia sie w gaz i moze
byé w ten spos6b usunieta, to jednak dzieki zmniej-
szeniu si¢ tej czesci roOwnowaga dysocjacyjna zmie-
nia si¢ stale w ten sposob, ze na rachunek jonéw po-
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wstaje nowa ilo§é nieroztozonego ciata, it. d., dopdki
to ostatnie nie zniknie z roztworu zupeinie.

25. Pochtanianie gazu.

Powyzsze uwagi nalezy odwrbécié, kiedy chodzi
o pochlanianie chemiczne gazu: nalezy sig¢ staraé w ta-
kim razie o przeprowadzenie go w stan jonéw; a wiec
gazy kwasne powinny by¢é pochlaniane przez ciecze
zasadowe, gazy zasadowe—przez ciecze kwasne. Da-
leko trudniej jest usunaé z mieszaniny za pomoca po-
chianiania gazy obojetne, gdyz wszystkie reakcje,
w ktérych biora udzial nieelektrolity, maja przebieg
wolniejszy, niz reakcje jonéw. Zreszta i w tym wy-
padku nalezy umozliwi¢ jaknajkorzystniejsze zetknie-
cie sie cieczy z gazem, o czym juz poprzednio mé-
wili$my.

Pochlanianie chemiczne gazow przez ciala state
odbywa si¢ w tych samych warunkach. Zasadnicze
znaczenie jonéw w tej reakcji zdradza tutaj ta oko-
licznos¢, ze, jeSli dane ciala sa zupelnie suche, to nie
zachodza wtedy zwykle reakcje ani pomiedzy gaza-
mi, ani pomigedzy gazami i cialami stalemi. Rzadko
jednak potrzeba na to zwracaé¢ uwage przy analizie,
gdyz wigkszo§¢ cial przy uzyciu przyciaga tyle wil-
goci, ze moze si¢ wytworzy¢  z latwoscia niezbedna
nadzwyczaj mala ilo$¢ jondéw, i reakcja nastepuje.
Kwestja, czy objasnienie to zawsze wystarcza w po-
dobnych wypadkach, nie zostala jednak dotychczas
nalezycie zbadana.

§ 6. Reakcje z wykiocaniem.
26. Wplyw stanu jonowego.

Przy oddzielaniach za pomoca dwodch rtozpu-
szczalnikéw, nie mieszajacych si¢ wzajemnie, mamy
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zawsze do czynienia z roztworami wodnemi; to tez i tu-
taj nalezy wzia¢ pod uwage, ze rowniez trudno jest
usungé jony z roztworu wodnego w tym wypadku, jak
i w poprzednim. Aby wiec usung¢ ciato z roztworu wo-
dnego za pomoca eteru, benzolu lub czego$ podobnego,
nalezy je przeprowadzi¢ w stan taki, aby ani samo nie
bylo jonem, ani tez nie bylo czescia skladowa jonu.

Do cial czeSciowo rozlozonych daja sie zasto-
sowaé rozwazania na str. 86. Wykloca sie wilasciwie
mowiac tylko czes$¢ nieroztozona, to tez do niej tylko
stosuje si¢ wspoélczynnik rozkladu i prawo wylozone
na str. 42. Aby wiec ciata takie wykléci¢ jaknajko-
rzystniej, nalezy warunki tak ulozyé, aby cze$¢ nie-
rozlozona mozliwie zwigkszy¢é. W tym celu zaleca sie
uzywanie jaknajbardziej stezonego roztworu wodnego;
bardzo dodatnio wplywa takze dodanie bardzo mocnych
kwasow, np. solnego, do kwasoéw $redniomocnych, jak
rowniez bardzo mocnych zasad do zasad $redniomoc-
nych. Wplywa to bowiem, zgodnie z tym, coSmy po-
wiedzieli na str. 63, na zwigkszenie czesci nieroztozo-
nej, dana ilos¢ tedy drugiego rozpuszczalnika zabie-
ra z roztworu wodnego wigcej ciala danego, jesli do-
damy powyzsze zwiazki, niz bez rich.

Nalezy sie¢ spodziewaé, ze metody oddzielania
za pomoca wykldcania zostana w przysziosci jeszcze
lepiej opracowane niz obecnie, np. dla alkaloidow. Be-
dzie mozna zwlaszcza np. odrézniaé przy wyktocaniu
roztwory mocnokwasne (kwas solny) od stabokwas-
nych (kwas octowy-}-octan sodu), z ktorych drugie
zatrzymuja takie ciala, jakie daja si¢ wykioci¢ z pierw-
szych.

§ 7 Elektrohza. (Postgpowanie elektro-
litvczuoe).
27. Reakecje u elektrod.

Od wszystkich powyzej zbadanych metod od-
dzielania i stracania roznia si¢ metody elektrolityczne



pod tym wzgledem, Ze przemiana chemiczna i oddzie-
lanie mechaniczne odbywaja sie jednocze$nie. Poste-
powanie polega na tym, ze pod wplywem pradu ele-
ktrycznego katjony, natadowane elektrycznoécia do-
datnia, poruszaja si¢ w Kkierunku spadku dodatniego
napiecia elektrycznego, anjony zas§—w kierunku prze-
ciwnym. Dopéki wedrowki te zachodzg wewnatrz cie-
czy elektrolitycznej, rzadzi niemi prawo, ze w kazdej
cieczy musi sig¢ znajdowaé jednakowa ilos¢ elektrycz-
nosci dodatniej i ujemnej, a wiec takze ilosci réwno-
wazne jonow dodatnich i ujemnych. Wedlug bowiem
prawa Farada’ya rownowazne ilosci jakichkolwiek
jonéw posiadaja jednakowe tadunki elektryczne, ka-
tjony —dodatnie, anjony—ujemne. Stad wynika, ze do-
poki prad przebiega tylko wewnatrz cieczy, to od-
dzielenie za pomoca niego jest wogdle niemozliwe;
jony wedruja coprawda w Kkierunkach przeciwnych,
ale do kazdej czesci cieczy przybywa akurat tyle
z obudwu rodzajow jonéw, ile ich wlasnie z niej wy-
ruszylo pod wplywem pradu.

Rzecz si¢ ma zupelnie inaczej. je$li zmuszamy
prad elektryczny do wyjscia z cieczy. Moze to nasta-
pi¢ tylko w ten sposéb, ze jednakowe iloéci elektrycz-
no$ci codatniej i ujemnej opuszczaé beda ciecz jedno-
czed$nie; miejsce, gdzie elektrycznosé dodatnia opu-
szcza ciecz, nazywamy Kkatoda; anoda za$—miejsce,
gdzie podobniez si¢ zachowuje elektrycznosé¢ ujemna.
Elektrycznos¢ moze opusci¢ ciecz tylko w ten spo-
s6b, ze odpowiednia ilos¢ jonéw, naladowana nig do-
tychczas, przechodzi w stan nieelektryczny albo nie-
jonowy. Zachodzi to wylacznie w tym miejscu, gdzie
elektryczno$§¢ opuszcza elekirolit; to tez siedliskiem
reakcji elektrolitycznych jest powierzchnia wspélna ze-
tknigcia elektrod i elektrolitu.

Rodzaje reakcji, jakie zajs¢ moga u elektrod, nie
zawsze sg jednakowe. Najprostszym wypadkiem jest
wyzej wzmiankowany: réwnowazne ilosci katjonu
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i anjonu przechodza jednocze$nie w stan nieelektryczny.
Przyklad: elektroliza stopionego chlorku magnezu.
Anjonem jest chlor, ktéry ze stanu jonowego, w ja-
kim si¢ znajduje w soli roztopionej, przechodzi w stan
zZwyczajnego, nienaelektryzowanego chloru; wywiazuje
si¢ on, jako gaz u anody, robionej zwykle z wegla.
U katody mamy to samo zjawisko z jonami magne-
- zu: przechodza one w magnez nienaelektryzowany
t. j. zwyczajny metal, ktéry straca si¢ na katodzie.

Warunek, aby w kazdej czesSci danego elektro-
litu znajdowaly sie jednakowe ilosci elektrycznos$ci
dodatniej i ujemnej, daje sie¢ wypelni¢ jednak jeszcze
w sposOb inny. Je$li na miejscu, gdzie wskutek
pradu musi wystapi¢ z cieczy okreSlona ilo$¢ ele-
ktrycznoéci ujemnej, zjawi si¢ zamiast tego taka sa-
ma ilo$¢ elektrycznosci dodatniej, to warunek jest
rowniez wypetniony, gdyz wogoble kazda wedréwka
elektrycznosci dodatniej jest réwnoznaczna z taka
samg wedrowka, tylko w kierunku odwrotnym, ele-
ktrycznosci ujemnej. Reakcja chemiczna jednak, ja-
ka zachodzi w tym drugim wypadku, jest zupelnie
inna, gdyz anjon pozostaje w cieczy, przybywa za$
do niej odpowiednia ilo$¢ Kkatjonu. Rezultat ten mo-
zna osiggnaé, jesli przygotowaé elektrode z ciata,
ktére po otrzymaniu tadunku dodatniego moze utwo-
rzy¢ jony. Jesli np. we wspomnianym wypadku ano-
da jest przyrzadzona z zelaza albo z innego nieszla-
chetn~go metalu, to chlor nie porzuci stanu jonowe-
g0, lecz przeciwnie, rownowazna ilo$é zelaza utworzy
jony o tadunku przeciwnym.

Poniewaz przejscie metalu w odpowiedni katjon
nazywany utlenieniem, odwrotng za$ reakcj¢—odtle-
nieniem, wiec mozna powiedzie¢ ogdlnie: anoda dzia-
ta utleniajaco, katoda — odtleniajaco. Dotyczy to
takze cial, ktére mogg przej$¢ ze stanu nienaelektryzo-
wanego w stan jondéw ujemnych, np. chloru i jodu;
i one odtleniaja si¢ na katodzie, utleniaja za$ na
anodzie.
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Mozliwa jest takze inna jeszcze reakcja u ele-
ktrody. Wpymagana zmiang ilo$ci elektrycznosci mo-
zna jeszcze uskutecznié w ten sposob, ze (jeden) jon
moze przej$¢ w inny, posiadajacy mniejszy lub wigkszy
ladunek elektryczny, zreszta za$ skiad chemiczny zu-
petnie ten sam.

Takie jony o rozmaitym tadunku, a zatym od-
powiednio rozmaitej warto$ciowos$ci, znane sg szcze-
goblniej miedzy metalami: rteé np. i miedZ moga by¢
jedno- i dwuwartoéciowe, cyna dwu- i czterowarto-
$ciowa, zelazo i chrom dwu- i tréjwartoéciowe, tal
i zloto jedno- i tréjwartosciowe. Zgodnie z tym sél
zelazawa przechodzi u anody w sol rteciawa, soél rte-
ciowa (Hg0) —u katody w sol zelazowg (Hg,O0), jesli
tylko warunki umozliwiajg trwato$¢ tych nowopowsta-
lych jonéw o innej warto$ciowosci.

28. Szereg wzglednyech napieé.

Z tych rozmaitych reakcji poslugujemy sie
obecnie w elektroanalizie prawie wylacznie tylko
pierwsza t. j. przeprowadzeniem jonéw metalu w stan
nieelektryczny czyli wydzieleniem w stanie metali-
cznym rozpuszczonego pierwiastku metalicznego. Na-
lezy przytym uwzgledni¢ okoliczno$ci nastepujgce.

Kazdy metal ma wzgledem roztworu jakiejkol-
wiek soli swojej okre$long roéznice napiecia, ktére
przy danej temperaturze zalezy tylko od koncentracji
jonéw metalu w roztworze. RodzZnica ta moze by¢
dodatnig albo ujemna, a zatym przej$ciu metalu w stan
jonowy moze towarzyszy¢ albo uzyskanie pracy, albo
jej spotrzebowanie. Prace zyskujemy 2z metalami
latwo sie utleniajacemi t. j. latwo przechodzgcemi
w stan jonowy; nalezg tutaj metale z t. zw. do-
datniego konca szeregu napieé wzglednych, od pota-
su do otowiu. Naodwrét, przejscie reszty metalow,
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rozpoczynajac od eolowiu, a wiec miedzi, rteci, srebra
i t. d.. od stanu metalicznego do jonowego, wymaga
nakladu  pracy; odwrotne za$ przejscie — wytwarza
prace. Stad metale te nazywamy tatwo sie odtlenia-
jacemt Jesli wigc przyrzadzimy mieszanine elektro-
litéw wszystkich metalow i poddamy ja dziataniu
pradu o coraz wigkszej sile elektrobodZczej, to me-
tale beda sig  stracaly w porzadku réznic napiecia,
jakie istnieje migdzy metalem a elektrolitem. Z po-
czatku stracg sig t. zw. metale szlachetne, przy
wigkszym napieciu—miedZ, potym oléw, zelazo, cyna,
kadm, cynk i t. d.

29, Wpiyw wody.

Gdyby mieszanina ta skladala sie tylko z me-
talicznych katjonow i odpowiednich anjonow, to ana-
liz¢ moznaby bez ograniczen doprowadzi¢. do potasu.
W roztworze wodnym Kkres tej analizy nastgpuje
jednak weczesniej, woda bowiem sama zawiera Ka-
tjon, ktéry moze sie wydzieli¢ przy okreSlonym na-
pieciu: jest to wodor. Je¢li napigcie ma wartosé, nie-
zbedna dla jego wydzielenia w danych warunkach,
to nastepujace po nim jony metalu nie dadza si¢ juz
pozbawié ladunku, i w ten sposoOb nastgpuje kres
analizy elektrolitycznej.

Stanowisko wodoru w szeregu napie¢ wzgled-
nych nie jest jednak tak okre$lone, jak miejsce me-
talow stalych. Okoliczno$é ta zostaje w zwigzku
Z jego gazowym stanem skupienia, co znowu umo-
zliwia niezwykle znaczne przesycanie, stad przy od-
powiednim urzadzeniu mozna przesunaé na znaczng
odleglosé miejsce wodoru w kierunku dodatnim czyli
w kierunku cynku. W zwykiych warunkach zajmu-
je on miejsce w poblizu olowiu; dlatego tez przy
elektrolizie soli wszystkich dodatniejszych metalow,.
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np. kadmu albo cynku, powinniémy z roztworow
wodnych zamiast metalu otrzymaé wodér. Wydziela
sig on rzeczywiscie, jesli elektrolizowaé bardzo stabym
pradem, bo zachodzace przesycenia maja do$é czasu,
aby sie wyrdéwnac.. Jesli jednak zwigkszyc¢- sile pra-
du albo $cislej gestosé pradu t. j. iloraz sily pradu
przez powierzchnie elektrod, wtedy reakcja ta ustaje,
i zamiast elektrolizy wody mamy glownie elektrolize
soli danego metalu. W zwyklych jednak warunkach
mozemy w ten sposob oddzielaé metale tylko do cyn-
ku, chociaz Bunsen wykazal, ze¢ stosujac bardzo
znaczng gestos¢ pradu, mozna z rozZtworow stezo-
nych wydzielié naciepto nawet bar i innne ziemie
alkaliczne. SzczegOlniej pozyteczng jest tutaj ele-
ktroda z rteci, gdyz na gladkiej powierzchni ciekle-
go metalu przesycenie wodorem moze by¢ daleko
wigksze, niz na zwyklych statych elektrodach.

Napiecie, pod wplywem Kktérego nastepuje wy-
dzielenie danego metalu, jest, jakeSmy juz powie-
dzieli, zalezne od lzoncentracji jonéw zwigzku tego
metalu; dla tego tez metal musi si¢ przesuwaé w kie-
runku cynku w miare zmniejszania si¢ koncentracji
odpowiednich katjonéw. Dla koncentracji, z jakie-
mi mamy do czynienia przy analizie, przesunigcie to
nie jest jednak znaczne; zmniejszanie si¢ koncentra-
cji jonow tysiac razy, co stanowi dwa krance zwy-
ktych okreslen ilo$ciowych, pociaga za soba conaj-
wyzej, u metalow jednowartosciowych, zmiane na-
piecia o 0,17 volt, u metaléw dwuwarto$ciowych po-
lowe tej ilosci. Roznice napie¢ pomiedzy roznemi
metalami sg zwykle daleko wigksze.

30. Wplyw zwigzkéw zlozonych.

Rzecz sie ma zupelnie inaczej, kiedy koncen-
tracja jonu metalu zmienia si¢ dla tego, ze staje sie
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on skladowa cze$cig zwiazku zlozZonego t. j. takiego,
w ktérym nie posiada juz reakcji, dla tego jonu cha-
rakterystycznej, Chociaz i w tym wypadku przyjaé
musimy, Ze roztwor zawiera skoriczong ilo$¢ metalu
w stanie zwyklych jonéw, jednak w pewnych wa-
runkach ilo$¢ ta jest tak mala, Ze nie ma sie co ku-
si¢ o jej analityczne rozpoznanie. Wtedy zachodza
dos¢ znaczne przesunigcia stanowisk metalow, i to
zawsze ku cynkowi; innemi slowy metal traci stopnio-
wo swg szlachetno$é. Zloto np. nie rozktada sie pod
wplywem tlenu powietrza, ani tez pod wptywem
kwasow lub innych odczynnikéw. Rozcieficzony jednak
roztwér cyjanku potasu rozklada zloto, jesli tylko
umozliwiony jest dostep powietrza; w braku tlenu
reakcja nie nastepuje. Pochodzi to stad, ze zloto
tworzy z cyjankiem potasu sdl zlozona—zlotocyjanek
potasowy. W roztworach tej soli wszystko prawie zloto
zawiera si¢ w grupie Au (CN)% Kkoncentracja za$
jonéw zlota jest tak matla, Ze miedzy metalem i roz-
tworem mamy mniej wigcej taka rdznice potencja-
16w, jak miedzy miedzig i kwasem solnym, zawiera-
jacym troche miedzi; dzigki temu tlen z powietrza
dziala na ten uklad, jak na miedZ w kwasie solnym,
t. j. metal rozpuszcza sieg, 1gczac si¢ z tlenem.

81. Streszczenie.

W ustepach powyzszych zawarliSmy najwazniej-
sze dane, majace znaczenie przy zastosowaniu ele-
kirolizy do celéow analitycznych. Bardzo waznym
udogodnieniem przy tym postepowaniu jest ta oko-
liczno$é, ze dzigki przejsciu jonéw metalu w me-
tal zwykly uskutecznia si¢ jednocze$nie mecha-
niczne odzielenie tego ostatniego, przytym bez wszel-
kiej dodatkowej pracy, jak np. filtrowanie i t. p.
Zachodzi to jednak tylko wtedy, jesli metal sig¢ straca
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w postaci zbitej masy (nie zawsze tak bywa). Dla te-
go w elektroanalizie bardzo wazna rzecza jest wie-
dzieé, w jakich warunkach metal otrzymuje owa po-
zagdang postaé. W kwestji tej obecnie nic jeszcze
ogoblnego powiedzie¢ si¢ nie da, to tez musimy sie
ogranicza¢ tymczasem poznaniem empirycznym wa-
runkéw wplywajacych dodatnio w tym kierunku.
Inng dogodnoécia elektroanalizy jest ta okoliczno$é,
ze wydzielenie metalu nastepuje na z géry wiadomym
miejscu, t. j. na katodzie; mozemy wiec szukane cia-
1o zmusié, aby si¢ przeniosto z dowolnie duzej iloSci
cieczy do okresSlonego punktu, co pozwala nam oby¢
si¢ bez filtrowania calej masy cieczy i t. p. operacji.
Wreszcie reakcje elektrolityczne, po uprzednim wy-
tworzeniu odpowiednich warunkéw, nie wymagaja
juz az do konca analizy pracy dodatkowej lub czu
wania; dzigki czemu wynik analizy w mniejszym da-
leko stopniu zalezy od zreczno$ci pracujgcego, niz
przy zwyklych metodach mechanicznych.

Dotychczas otrzymujemy za pomoca elektroana-
lizy prawie wylacznie metale cigzkie; metale lzejsze
zajmuja w elektrochemicznym szeregu napie¢ miejsce
tak odlegle od miejsca wodoru, Ze byloby zbyt nie-
dogodnym wydzielaé je elektrolitycznie z roztworéw
wodnych. Wigkszo$¢ znaczna metalow wydziela sig
na katodzie; nalezy jednak zauwazyé, ze metale, kto-
re moga tworzy¢ nadtlenki, przewodzace elektrycz-
nos$é, mianowicie mangan i otow, daja sie w tej po-
staci bardzo latwo wydzieli¢ na anodzie, co juz przed
wielu laty zauwazy! Becquerel.

82. Oddzielanie.

llosciowe oddzielanie metalow za pomoca ele- '
ktrolizy polega wiasnie na tych réznicach w napie-
ciu, o jakich byla mowa i jakie sg niezbegdne dla ich
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wydzielania w stanie metalicznym. Przedewszystkim mo-
zna niektore z danych metalow wprowadzié w zwiaz-
ki ztozone, do stracania ktérych potrzeba bardzo du-
zego napiecia; w ten sposdéb metale te w zwyklych
warunkach juz si¢ straci¢ nie dadza. Ta metoda byla
dotychczas w powszechnym uzyciu. Mozna jednak
uzy¢ juz wymierzonej sity elektrobodzZczej; wyzszej
od tej, jaka jest potrzebna do stracenia najszlachet-
niejszego z danych metalow, ale nizszej od napiecia.
potrzebnego do roziozenia metalow bezposrednio po
nim nastepujacych. Trwalosé, a zatym i napigcie po-
trzebne do rozlozenia soli zlozonych, jakie tworza
rozmaite metale w jednakowych warunkach, sa bar-
dzo rozmaite; tworzac przeto najrozmaitsze kombina-
cje z warunkow, w jakich sie odbywa elektroanaliza,
osiggamy w kazdym poszczegélnym wypadku jaknaj-
lepsze wyniki.

Mozna takze zastosowaé¢ zasade wymierzonych
sit elektrobodzczych do oddzielania chlorowcéw, za-
stosowanie to nie jest mi jednak znane z do$wiad-
czenia.

§ 8. Prawo stopniowania sie reakcji.

W wielu wypadkach rezultat reakcji chemicznej
nie jest Scisle okreSlony, gdyz w danych warunkach
moze by¢ kilka wynikow. Zawsze jednak sa one do
siebie w takim stosunku, Ze miedzy niemi mozliwa
jest zamiana. Mozna tedy utworzy¢ szereg, zaczynaja-
cy si¢ od danego stanu poczatkowego i skladajacy sie
ze wszystkich poszczegélnych postaci, jakie z te-
go stanu powsta¢ moga; postaci te zajmowalyby ro-
zmaite miejsca w szeregu odpowiednio do ich mniej-
szej lub wiekszej trwalo$ci. W szeregu takim prze-
miana sama przez si¢ moglaby tylko nastapi¢ w je-
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dnym kierunku—od postaci mniej trwatej do wiecej
trwatej,—-nigdy za§ w odwrotnym.

Mozna by wiec zapytaé, jaka postaé ze wszyst-
kich mozliwych otrzymamy, jesli wytworzymy w ja-
kikolwiek spos6b najmniej trwatg np. postaé¢'i zosta-
wimy ja samej sobie. Zdawaloby sie, Ze powinna sig
utworzy¢é postaé w danych warunkach najtrwalsza
t. j. ostatnia w szeregu wzmiankowanym. Doswiad-
czenie jednak wskazuje, jak to juz skonstatowali
w pojedynczych wypadkach rozmaici badacze, a ja
podatem w formie ogélnej*), ze w takich warunkach
nalezy przedewszystkim doszukiwaé si¢ postaci bez-
posrednio po pierwszej najmniej trwalej, nie za$§ naj-
trwalszej.

Przyktady, stwierdzajace to prawo, znajdujemy
wszedzie. Za pomoca reakcji strgcania np. otrzymu-
jemy zawsze z poczatku roztwér przesycony Kto-
ry dopiero pOZniej, nieraz po dluzszym przeciggu
czasu (np. przy stracaniu soli potasu za pomoca kwa-
su winnego), wydziela posta¢ statg. Jesli mozliwych
jest kilka postaci statych, to powstaje przedewszyst-
kim najmniej stala i najwiecej rozpuszczalna; dlatego
w pierwszej chwili wszystkie osady stracaja si¢
w modyfikacji bezpostaciowej, i jesliby$my je natych-
miast przefiltrowali, to w roztworze zostalyby znacz-
ne ilosci ciala stracanego. Przy dziataniu chlorku rte-
ciowego na chlorek cynawy nie wydziela si¢ odrazu rtec
metaliczna—ostatnie stadjum reakcji—ale bez wzgle-
du na duzy nadmiar odczynnika odtleniajacego, za-
wsze z poczatku otrzymujemy kalomel (chlorek rtecia-
wy). Tak samo przy dzialaniu srodkéw utleniajacych na
ciata, dajace sie utleni¢, nie otrzymujemy odrazu pro-
duktu, zupelnie utlenionego, ale stadja przejSciowe,
nawet wtedy, kiedy te ostatnie predzej si¢ utleniajg,

¥) Zeitschr. f. phys. Chemie 22, 306. 1897.
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niz pierwsze. Jako znany przykiad przytocze utle-
nianie alkoholu kwasem chromowym: otrzymujemy
przedewszystkim aldehyd, chociaz utlenia si¢ on da-
leko latwiej, niz sam alkohol, gdyz taczy si¢ juz
z tlenem powietrza (alkohol bez fermentu lub katali-
zatora z nim si¢ nie laczy).

Z prawa tego wynika, Ze reakcje analityczne,
zachodzace zwykle w roztworach bardzo szybko, ja-
ko reakcje jonow, wymagaja jednak dluzszego czasu,
o ile chodzi o dokladnosé¢ iloSciowa. Kazdemu nau-
czycielowi znana jest potrzeba przestrzegania uczgce-
go sig, aby nie szczedzil niezbednego do pracy jego
czasu, oraz niechgé jego do stosowania si¢ do tych
rad. Zrozumiawszy wyluszczong przez nas zasade re-
guly powyzszej, nauczyciel skuteczniej bedzie mogt
wplyngé w tym Kkierunku na uczacego sie, ten za$
ostatni znacznie ochotniej ustucha' rady, ktorej zasade
rozumie.

ROZDZIAL V.

Mierzenie ciat.
1. Uwagi ogolne.

Wraz z rozpoznaniem ciala, ktore czesto nie
moze sig oby¢ bez uprzedniego odosobnienia jego skiad-
nikéw, zadanie analizy jako$ciowej jest skonczonym.
Jesli jednak chodzi o to, ile kazdego ciala mamy w da-
nej mieszaninie, to mamy przed soba zagadnienie no-
we —mierzenie masy cial.

Podobnie jak przy rozpoznawaniu cial, mierzenie
ich nie zawsze musi byé poprzedzone przez oddziele-
nie, przeciwnie, cze¢sto mozna oznaczy¢ ilo$¢ ciala,
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kiedy stanowi ono czeéé skladowa mieszaniny. Czesto
nawet spotykamy si¢ z zagadnieniem analizy ilo$cio-
wej, polegajacej na tem, aby okres$li¢ zawartosé okre-
slonego ciala w danej probie, nie zwracajgc uwagi
na obecno$¢ cial innych. Nalezy wigc rozpatrzeé zo-
sobna metody iloSciowego oznaczania cial po uprzed-
nim oddzieleniu i bez oddzielania.

Aby mozna bylo latwo i dokladnie oznaczy¢ ilo-
§ciowo dane cialo, musi ono odpowiadaé niektérym
warunkom. Aby je np. mozna bylo zwazy¢, musi ono
nie zmieniaé si¢ na powietrzu, nie przyciaga¢ wody,
i, o ile to jest mozliwe, by¢ wytrzymalym na tempe-
rature czerwonego Zarzenia sie. nie zmieniajac sig
chemicznie. Rozumie si¢, ze z cial istniejacych tylko
niewielka ilos¢ odpowiada tym warunkom. Ze wzgle-
du na to w chemji analitycznej prawo stalych sto-
sunkoOw wagowych znajduje zastosowanie bardzo roz-
legte. Zwiazek, nie dajacy si¢ iloSciowo oznaczyé,
przeprowadzamy w inny, posiadajacy pozadane dla
nas wlasnosci, i wyliczamy ilo$¢ pierwszego z ozna-
czonej ilosci drugiego wedlug prawa, Ze stosunek ilo-
Sci ciala pierwotnego do ilosci ciala, zen otrzymane-
go, jest stalym. Stosunek ten daje sie¢ obliczy¢ za po-
mocg prawa o ciezarach zwiazkowych, wedlug kt6-
rego wszystkie zwiazki chemiczne powstaja z pier-
wiastkow, wzietych w ilo$ciach stosunkowych, cha-
rakterystycznych dla kazdego pierwiastku; ilosei te
nazywamy ciezarami atomowemi. Sume ciezarow ato-
mowych w danym zwigzku nazywamy jego ci¢Zzarem
zwigzkowym, stosunek za$ cigzar6w zwigzkowych
dwuch cial, z ktérych jedno mozna otrzymaé z dru-
giego, stanowi stosunek uzytej iloSci ciala pierwszego
do ilosci ciala z niego otrzymanego.

Stad, znajac ciezary atomowe pierwiastkéw i ro-
wnanie z wzorami dla danej reakcji, moZzemy zawsze
obliczy¢ wspoélczynnik przemiany, ktory sprowadza ilosé
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ciata czystego do iloSci ciata, z niego otrzymanego,
i naodwro6t. ]

Nie jest niezbedna, aby cialo nowe wogdle za-
wieralo cze$é¢ skladowa ciala pierwotnego. Mozna np.
wyliczy¢ ilo§¢ kwasu solnego w danym roztworze,
jesli podziata¢ nim na nadmiar marmuru, przeprowa-
dzi¢ powstaly kwas weglany bez straty do wody
barowej i zwazy¢ w koncu strgcony weglan baru.
Zgodnie z réwnaniami:

2HCI4-CaC0y=CaCl,+H, 0+C0,
Ba (OH),~00,—BaC0,+H,0

widzimy, ze z dwuch czasteczek HO! utworzyla sie
jedna czasteczka BaCO,: stad wedlug cigzaréw we
wzorach: 2H(l=72.92 i Ba(C0,=197,04 mozna wyli-
czy¢ wspoiczynnik przemiany. Réwna sig on:

72,92
197,04

i przez niego trzeba pomnozy¢ ilos¢ weglanu baru,
aby oznaczy¢ ilos¢ kwasu solnego.

Cosmy powiedzieli o wazeniu, da sie zastosowaé
w ten sam sposéb do kazdego innego rodzaju ozna-
czania ilo$ciowego; i dlatego tyle jest rozmaitych me-
tod mierzenia cial. Musimy doda¢, ze nizej, wszedzie,
gdzie si¢ okaze potrzeba, przypuszczamy uprzednig
przemiane « ciala pierwotnego na inne, dajgce sig ilo-
Sciowo oznaczy¢. Miedzy mozliwemi przemianami be-
dziemy wybierali takie, ktore dajg si¢ uskutecznié ta-
two i dokladnie; zachodzi takze nieraz potrzeba spraw-
dzania identycznoséci wspolczynnika teoretycznego
z do$wiadczalnym za pomocg odwazonych ilosci cia-
la pierwotnego. Wszystkie bowiem metody, nie odpo-
wiadajace temu warunkowi identycznosci obu wspot-
czynnikOw. (nastepuja wrtedy widocznie reakcje ubo-
czne), sa niepewne i musza by¢ zarzucone, wzglednie
uzywane tylko w braku innych, lepszych.

=i0,370]
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2. Ciata czyste chemicznie.

Po oddzieleniu ciat ilo$¢ ich najprosciej i najdo~
kiadniej daje si¢ oznaczy¢ za pomoca wazenia. Za po-
mocag wagi okreSlamy coprawda bezposrednio tylko
site, z jaka ziemia przyciaga do siebie przedmiot wazo-
ny; wiemy jednak, ze masa przedmiotu znajduje sie
w stosunku prostym do tej sily, a wiec oznaczenie
masy mozemy zastapi¢ przez wazenie. Z drugiej stro-
ny w stosunku prostym do masy zmieniaja si¢ i inne
wilasnosci, szczegolniej objetosé i ilosé energji che-
micznej; stad wszystko to co nazywamy ,ilo$cia ma-
terji“ daje si¢ oznaczy¢ zupeinie dokladnie za pomo-
cg wazenia.

Zamiast wazenia mozna sig¢ postugiwaé wymie-
rzaniem innych wiasnos$ci, proporcjonalnych do masy,
a wiec przedewszystkim objefoscig, ktérej oznaczenie
bywa czeste prostsze, niekiedy za$ nawet dokladniej-
sze od wazenia.

Przy gazach wogéle lepiej jest oznaczaé¢ obje-
tos¢, niz wazyé, gdyz tutaj ciezar stanowi tylko dro-
bny utamek ciezaréw naczyn niezbednych do wa-
Zenia, tak, iz bledy wazenia wywieraja znaczny wplyw
na rezultaty. Nieposlednig zalezno$¢ od cie$nienia
i temperatury uwzgledniamy zazwyczaj, obrachowujac
objetos¢ normalng przy 0° i 76 cm. slupa rteci we-
diug wzoru:

et i
76 (1 4 0,00367)

(p—oznacza tu ci$nienie w centm. slupa rteci). Z ob--
jetosci v, wyliczamy ciezar, mnozac jg przez cigzar
jednostki objetosci gazu. Przy rachunkach doktadnych,
nalezy zwro6ci¢ uwage na to, zZe slup rteci o 76 cm.
nie jest jeszcze zupelnie $cistym okresleniem ci$nie-
nia normalnego, gdyz ci$nie w ten spos6b okreslone

Yo
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zalezy jeszcze od natezenia sily ciczkoéci. Innemi
stowy, ciezar zredukowanej jednostki objetnosci gazu
jest zalezny od szeroko$ci geograficznej i od wy-
sokosci poziomu morza. To tez rozsgdniej byloby
zarzuci¢ to przestarzale okre$lenie ci$nienia nor-
malnego i zastapi¢ je okresleniem w miarach abso
lutnych

Oznaczanie objetosciowe #losci cieczy nie wyma-
ga uwzglednienia ci$nienia atmosferycznego z powo-
du nieznacznej ich $cisliwosci i malych wahan ci$nie-
nia; trzeba tylko uwzgledni¢ temperature. Wplyw ten
jednak nie daje si¢ uogolni¢, to tez dla kazdej cieczy
musimy oddzielnie oznaczy¢ jej wspétczynnik rozsze-
rzalnosci przy ogrzewaniu Zreszta przy oznaczaniu
cieczy w naczyniach bierzemy pod uwage wlasciwie
tylko pozorne rozszerzenie sie pod wplywem ciepta
t. j. réznice miedzy rozszerzaniem si¢ cieczy i naczy-
nia. Za pomoca tej wartosci, znanej nam juz uprze-
dnio, sprowadzamy spostrzezona objeto$¢ do tempera-
tury, dla ktérej oznaczona jest gesto$¢ cieczy, albo
oznaczamy gestos¢ cieczy przy rozmaitych tempe-
raturach; iloczyn gesto$ci przez objeto$¢ daje nam
cigzar.

Dla ciat stalych metody objg¢tosciowej nie uzy-
wamy nigdy, gdyz nie posiadaja one wilasno$ci wy-
pelniania danej préznej przestrzeni, co wilasnie tak
ulatwia oznaczanie objetosciowe gazdéw i cieczy. Ro-
bione przygodnie préoby oznaczania ilo$ci osadoéw bez
wymywania w zasadzie sprowadzaja si¢ do oznacza-
nia objetoSciowego (postepowanie polegalo na ozna-
czeniu z jednej strony przecigtnego ciezaru wiasciwe-
go osadu -} cieczy, z drugiej cieczy bez osadu).
Ujemna strona tej metody sa niedokladne rezultaty,
-co. pochodzi stad, ze ciezar wilasciwy osadéw, wpro-
wadzony do rachunku, jest zmienny i zalezny od
.adsorpcji w sposoéb niemozliwy do zbadania,
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8. Mieszaniny dwuch cial.

Ilosciowe oznaczania w jednorodnych mieszani-
nach dwuch cial znanych, szczegdlniej w roztworach,
daja sie stale uskuteczniaé bez oddzielania. W tym
celu nalezy oznaczyé stopniowania pewnej wlasno-
éci, ktéra dla obudwu cial ma rézng warto$é, w mo-
zliwie wigkszej iloSci mieszanin o skladzie ilo$ciowym
znanym, aby mozna bylo za pomocg interpolacji ozna-
czyé warto$ci pQsrednie; z warto$ci dla wiasnoéci tej,
otrzymanej ze spostrzezenia w mieszaninie, mozna,
opierajac sie na zebranych uprzednio danych, ozna-
czy¢ stosunek ilosciowy obu skladnikéw.

Zalezno$¢ wartosci danej wiasno$ci od skladu
ilo$ciowego mieszaniny nie koniecznie musi by¢ nam
znang w formie $ci$le matematycznej. Wiystarcza tu-
taj empiryczne streszczenie danych liczebnych w ja-
kimkolwiek wzorze interpolacyjnym, albo jeszcze le-
piej—krzywa, ktoérej odciete oznaczaja sklad iloSciowy
mieszaniny (np. w procentach ogélnej ilosci), rzedne
za$§ —wartosci liczebne danej wilasnoéci. Otrzymujemy
w ten sposéb w wypadku ogbélnym Krzywa o dowol-
nym Kksztalcie, w niektérych nawet razach—prosts,
taczaca konce rzednych, odpowiadajacych czystym cia-
tom. Prosta ta oznacza, ze zjawisko zmieszania nie
wplynelo zupelnie na indywidualne warto$ci danej
cechy w obudwu skiadnikach; innemi slowy, wartosé
liczebna cechy danej w mieszaninie jest sumg dwuch
wartosci liczebnych tej cechy w obu skladnii.ach.
Ceche taka nazywamy dodajna (additiv).

Poniewaz niektére wilasnosci zblizaja sie w cha-
rakterze swoim mniej lub wigcej do dodajnych, wiec
czesto skuteczniej jest wykreslié krzywa interpola-
cyjna nie wartosci liczebnych danej cechy, lecz od-
chylen ich od warto$ci, jakieby$émy otrzymali, gdyby
cecha ta byla dodajna; wyniki w ten spos6b otrzy-
mane beda daleko dokladniejsze.
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Ciecze, jakesSmy zaznaczyli, posiadaja rzadko
wlasnosci dodajne, w gazach natomiast wlasnosci te
spotykaja si¢ najczesciej. Mozna zatym oznaczy¢ ilo-
éciowy sklad mieszaniny dwuch gazoéw za pomoca
wymierzenia jakiejkolwiek jej cechy, ktorej wartosci
liczebne znane sa tylko dla kazdego zosobna. Ze
wzgledow technicznych poslugujemy sie w tym celu
najchetniej cigzarem wilasciwym.

Oznaczania stosunku ilo$ciowego za pomocg wy-
mierzania danej wlasno$ci sa tym dokladniejsze, im
doktadniejszym jest samo wymierzehie i im wigksza
jest réznica migedzy wartosciami dla obudwu cial. To
tez najdogodniejszym jest wypadek krancowy, kiedy
wartosé cechy dla jednej cze$ci skladowej jest rowna
zeru t. j. tylko jedna cze$é skladowa posiada dang
ceche. Wymierzona wtedy warto$é tej cechy dla mie-
szaniny jest prawie albo nawet zupelnie dokladng mia-
rg stosunkowej ilosci tego z dwuch cial, ktore te ceche
posiada. Z wlasnosci takich, ktére nazwiemy seczegolnemi
w przeciwstawieniu do ogdlnych, wymienimy: skretnos$c
plaszczyzny polaryzacji $wiatta, barwe, przewodnic-
two elektryczne i inne; wszystkie one nadaja sig spe-
cjalnie do iloSciowych oznaczen, to tez czesto sa
w tym celu uzywane.

Wriasnoéci ogoélne, posiadajace skonczong warto$é
dla wszystkich cial, nie pozwalaja, jakeSmy nadmie-
nili, przy innych warunkach jednakowych na tak do-
ktadne iloSciowe oznaczenie; sklad bowiem mieszani-
ny (Scisle lub tylko przyblizenie) zmienia sig¢ tylko
wraz z roénicg miedzy wartoscig liczbowa dla mie-
szaniny i miedzy warto$cig dla czystej czesci sktado-
wej. [ te jednak wlasnosci znajduja czgsto zastosowanie,
szczegoOlniej, jesli sie daja wykonac latwo i dokladnie.

Miedzy wlasno$ciami ogélnemi, jakiemisi¢ w tym
celu postugujemy, pierwsze miejsce zajmie ci¢zar wia-
Sciwy, ktory daje sie bardzo dokladnie oznaczyé¢ za
pomoca piknometru, jak roéwniez bardzo szybko i la-
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two za pomocg areometru. Poniewaz wlasno$é ta
prawie nigdy nie jest czysto dodajna (str. 103) (szcze-
goélniej znaczne odchylenia wykazuja roztwory wo-
dne), wigc ilo$ciowe oznaczenie danej mieszaniny
dwuch ciat musi by¢ poprzedzone przez szereg ozna-
czen dla réznych mieszanin tych dwuch cial o skia-
dzie znanym i przez odpowiednig interpolacje. Tem-
peratura ma bardzo znaczny wplyw na ciezar wla-
$ciwy i dlatego musi by¢ écisle uwzgledniona: naj-
lepiej jest pracowaé przy temperaturze zupelnie okre-
$lonej.

Z innych wlasnosci ogélnych wymienimy jeszcze
wspolezynnik zatamania $wiatla, oznaczenie ktérego
jest rowniez czesto stosowane, jak oznaczenie cieza-
ru wilasciwego. Wymierzanie jego jest jednak daleko
mniej dogodne i doktadne. Z innych wiasnosci, uzy-
wanych w tym samym celu, wymienimy: punkt wrze-
nia albo ciénienie pary, punkt topliwosci, wspolczyn-
nik rozszerzalno$ci, tarcie wewnetrzne, przewodnictwo
elektryczne i t. d.

4. Analiza posrednia.

Obok postepowania fizycznego, opartego na ozna-
czaniu ilosci obu cial w mieszaninie za pomoca wy-
mierzania warto$ci dla pewnej cechy, stosujemy takze
postepowanie chemiczne. Polega ono na przepro-
wadzeniu danej mieszaniny, po uprzednim jej zwa-
zeniu, w inng lub w cialc jednorodne. Ze zmiany
w ciezarze, stad zaszlej, mozna wnioskowaé o skta-
dzie ilo$ciowym mieszaniny zupelnie tak samo, jakeSmy
wylozyli w ustepie poprzednim. Stosunek przytym
miedzy zmiang w cigzarze i skladem ilosciowym jest
linijnym, gdyz cigzar jest wlasnoscia czysto dodajna.

Jesli mamy np. mieszaning chlorku potasu i chlor-
ku sodu, to mozemy skitad jej okresli¢, przeprowadza-
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jac chlorki w siarczany. Z cigzaré6w atomowych obli-
czamy ze lg chlorku sodu daje 1,2147¢ siarczanu, pod-
czas gdy lg chlorku potasu moze daé tylko 1,1683¢;
mieszanina obu soli musi mie¢ cigzar posredni. Niech
1,2147—1,2015
1,2147—1,1683 w40, 285
bedzie ulamkiem, przedstawiajacym ilo§é chlorku po-
tasu w danej mieszaninie,

Wedlug tej zasady daja si¢ nakresli¢ liczne je-
szcze wzory analizy posredniej. Postgpowanie to po-
siada obok stron dodatnich te ujemna, Ze bledy w do-
$wiadczeniu wzrastaja w mniejszym lub wigkszym
stopniu. W powyzszym przyktadzie, Zle wybranym,
cata rdéznica maksymalna, jaka zaj$¢ moze, wynosi
0,0464¢ na lg substancji pierwotnej, blad w wazeniu
odbija si¢ wiec 22 razy silniej na wyniku ostatecz-
nym. Jesli tedy zachodzi koniecznoé¢ zastosowania
analizy bezposredniej, to postepowanie nalezy prze-
dewszystkim pokierowaé w ten sposob, aby rdéznica
w cigzarze (albo ogoélnie réznica we wlasnosci) dla
dwuch cial nowych, otrzymanych z dwuch pierwot-
nych w mieszaninie, byla jaknajwieksza.

Zamiast bezposredniego wazenia mozna oznacze-
nie iloSciowe wykonaé¢ za pomocg innych metod fizy-
cznych albo chemicznych. Zasada postgpowania po-
zostaje jednak ta sama.

cigzar ten bedzie 1,2015, wiegc

5. Mieszaniny 3-ch ciat i wiecej.

Oznaczania iloSciowe w takich mieszaninach da-
ja sie uskutecznia¢ bez uprzedniego oddzielania tylko-
wtedy, kiedy cialo, ilo$¢ ktérego chcemy oznaczy¢,
posiada pewng ,szczeg6lng wlasnosc (str. 104), z war-
toéci ktérej mozemy wnioskowaé o ilosci tego ciata.
Stosowanie jednak tej metody musi byé zawsze po-
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przedzone przez zbadanie, czy stosunek miedzy war-
toscia liczebnag wlasnosci danego ciata i iloScig tego
ciala nie zmienia si¢ wskutek obecnosci cial innych.
Bytoby np. zupelnie blednym, gdyby$my chcieli obra-
chowaé z przewodnictwa elektrycznego roztworu chlor-
ku sodu w mieszaninie wody i alkoholu ilo$¢ tej soli
wedlug tablicy, ulozonej dla roztworéw czysto wo-
dnych. Chociaz bowiem alkohol sam elektrycznosci
nie przewodzi, wplywa on jednak znacznie na prze-
wodnictwo roztworéw wodnych, do ktérych go doda-
my; w ten sposéb stosunek miedzy przewodnictwem
i iloscia soli w roztworze zupelnie si¢ zmienia.

Tylko w tych wypadkach, kiedy zadne z innych
obecnych ciat nie wywiera podobnego wplywu, mo-
zna uzywaé metody tej z korzys$cia. Moznaby co pra=-
wda oznaczy¢ wplyw ciala obcego i utworzyé nawet
tablice, wplyw ten uwidoczniajace; polaczone by to
bylo jednak z niepomiernie duza pracg i uprzednig zna-
jomoscia ilosci ciata obcego, co znéw wymaga czegsto
osobnej analizy.

To tez wypadki, w ktéorych metoda powyzsza
moze by¢é zastosowang w praktyce, nie sg zbyt cze-
ste; poniewaz za$ wzmiankowana wyzej wlasnosé
szczegoOlna nigdy prawie nie jest zupelhie niezalezna
od obecnosci cial obcych, wiec metoda ta nie jest
bardzo dokladna. Przyktady: oznaczanie cukru trzci-
nowego ze skretnosci optycznej roztworu oraz rozmai-
te analizy kolorymetryczne. Wtasnie w tym ostatnim
wypadku popelniano niejednokrotnie grube bledy,
wskutek milczacego przypuszczenia, bez sprawdzania
zreszta, ze ciala obce nie posiadaja zadnego wplywu
na wtasnos$ci danej mieszaniny, gdy tymczasem w rze-
czywistosci wplyw ich jest znaczny.

6. Metody miarowe (objetosciowe).

Dla wyznaczenia w zloZzonych mieszaninach je-
dnej tylko czesci sktadowej znacznie doktadniejszemi
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i rozmaitszemi od fizycznych sa metody chemiczne.
Polegaja one na tej zasadzie, ze cialo, jakie chcemy
wyznaczy¢, poddajemy reakcji chemicznej przez do-
danie odpowiedniego odczynnika w ten sposob. ze zu-
pelne zuzycie ciata pierwotnego albo pierwsza Kkrople
nadmiaru ciala dodanego mozemy poznaé za pomoca
jakiejkolwiek oznaki charakterystycznej. Warunek,
aby zadne z innych cial danej mieszaniny nie wywie-
ralo podobnego wplywu (str. 107), daje sie¢ tutaj osia-
gnaé daleko latwiej (nalezy w tym celu rozwigzaé
zagadnienie, jakie reakcje chemiczne sa w danych
warunkach mozliwe); stad metody te znajdujg zastoso-
wanie bardzo szerokie. Oznaczenie ilociowe za pomo-
cg tych metod polega na wymierzaniu ilo$ci odczyn-
nika, dodawanego do badanej cieczy dotad, dopoki
cialo dane nie zuzyje sie zupelnie. Ilo$¢ odczynnika
najlepiej jest oznaczy¢ wedlug objetosci uzytego roz-
tworu (zawarto$¢ jego musi by¢ uprzednio znana). To
ostatnie postgpowanie nie jest jednak charaktery-
styczng wlasnoscia metody, gdyz czesto, szcze-
goblniej przy oznaczeniach dokladnych, postugujemy
si¢ wazeniem zamiast oznaczania objetos$ci roztworu
odczynnika: wyniki bowiem sa niezalezne od tempe-
ratury.

Metody miarowe (objetoSciowe) mozna podzielié
na dwie grupy: w jednych z nich koniec reakcji
wskazuje zniknigcie ciala pierwotnego, w innych za$
nadmiar odczynnika. Metody drugiej grupy dzielg sig
znéw na dwie podgrupy wedlug tego, czy nadmiar
odczynnika jest bezposrednio dostrzegalny lub tez czy
nalezy dopiero dodaé¢ w tym celu cialo pomocnicze,
t. zw. indykator (wskaznik).

Jako przyklad z pierwszej grupy weZmiemy ana-
liz¢ jodometryczna. Wedlug wzoru:

2J + 2Na, S, 0; = 2NaJ -+ Na,S, O,
mocno zabarwiony wolny jod przeprowadzamy w jo-
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dek sodowy, $ci$lej w bezbarwne jony jodu. Dodajemy
wiec tyle roztworu tiosiarczynu sodu o znanej zawar-
tosci, dopoki nie zniknie zoito-brunatna barwa wolne-
go jodu. Przejscie ostatnich ilo$ci wolnego jodu w jo-
ny staje sig¢ jeszcze lepiej widzialne, je$li przeprowa-
dzi¢ jod uprzednio (za pomoca maczki) w znane bte-
kitne polaczenie jodu z maczka.

Z drugiej grupy za przyklad moze sluzyé ozna-
czenie zelaza za pomocg nadmanganianu potasu. Ten
ostatni. dopdki tylko jest obecna sb6l zelazawa,
przechodzi w bezbarwne zwiazki: s6l manganows
i s6l potasowa. Wraz z uzyciem soli zelazawej reakcja
ustaje, na ce wskazuje czerwona barwa nadmiaru nad-
manganianu potasu.

Metoda powyzZsza daje sie oczywiscie stosowaé
tylko wtedy, je$li odczynnik posiada jaka$ ceche cha-
rakterystyczng, widoczna dla oka (w poprzednim przy-
ktadzie czerwona barwa), ktéra w toku reakcji znika.
W braku takiej cechy poslugujemy sie metoda indy-
katorow (wskaznikoéw).

Jako typowe przyktady metody tej wymieniamy
alkalimetrje i acydymetrje; polegaja one na oznacza-
niu ilosci zasad, wzglednie kwasoéw w roztworze
(Scislej—ilosci jonow wodorotlenu, wzglgednie—wodo-
ru). Poniewaz ciala te obecnosci swej w roztworze
uwidoczni¢ bezposrednio nie sa w stanie, wigc doda-
jemy w takich razach jakiegokolwiek barwnika, np.
lakmusu, ktérego barwa zalezy od tego, czy w cie-
czy jest nadmiar jonéw wodorotlenu czy tez wodoru.
Z cieczg alkaliczna np. daje lakmus s6l niebieska,
w obecnosci jednak nadzwyczaj malego nadmiaru
kwasu, barwnik lakmusowy przemienia sie¢ w wolny
kwas o barwie cebulasto-czerwonej.

Zamiast zmiany barwy mozna si¢ postugiwac, ja-
ko cecha widoczng dla oka, powstawaniem albo zni-
kaniem osadu i innemi podobnemi zjawiskami. Jes$li
wskaznik nie nadaje si¢ do mieszania z ciecza badana,
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wtedy umieszczamy krople jego na odpowiednim tle
{np. bialym talerzu porcelanowym dla reakcji barw-
nych) i po stopniowym dodawaniu odczynnika doda-
jemy do wskaZnika male ilosci cieczy badanej az do
chwili, kiedy nastapi reakcja wskutek nadmiaru od-
czynnika.

Roztwory uzywane przy analizie miarowej przy-
rzadza si¢ za przykladem F. Mohra w ten sposob, ze
ilo§¢ gramoéw odczynnika, odpowiadajacg jego réwno-
waznikowi (cigzarowi rOwnowaznemu) rozpuszcza Sie¢
w jednym albo kilku catych litrach cieczy. Jesli licz-
be, oznaczajaca ilo$¢ zuzytych centymetréw szescien-
nych roztworu, pomnozymy przez rownowaznik ciata
oznaczanego, to otrzymamy odrazu ilo$¢ tego ciala,
wyrazong w miligramach (wzglednie w utamkach mili-
grama, o ile odczynnik byt rozpuszczony w kilku li-
trach). Jak widzimy, w ten sposéb rachunek si¢ zna-
komicie upraszcza. W niektérych tylko wypadkach,
kiedy nalezy wykonywaé duzo jednakowych analiz,
szczegoblniej dla potrzeb technicznych, przyrzadza sie
takze roztwory w ten sposob, Ze jeden centymetr
szeScienny odczynnika odpowiada jednemu, dziesigciu
albo stu miligramom albo w koncu jakiej innej okrg-
glej liczbie miligraméw ciata oznaczanego.



CZESC DRUGA.

ZASTOSOWANIA,

Aby prawa i reguly, podane w pierwszej cze$ci
pogladowo przedstawi¢ i sposéb ich zastosowania wy-
jasnié, opracowalem ponizej szereg ciat pod wzgledem
ich wtasnosci analitycznych. Nie stawialem sobie przy-
tym bynajmniej za zadanie uczy¢ poczatkujacego che-
mji analitycznej, jako takiej; owszem, przewidzieé
mozna, ze do$¢ dilugo jeszcze czekaé na siebie kaze
przeniknigcie $wiezo osiagnietych zdobyczy nauko-
wych do nauczania poczgtkowego praktyki chemi-
cznej*). Na razie zatym musimy wzia¢ pod uwage te
okolicznoé¢, ze czytelnik ksiazki niniejszej bedzie miat
zamiar nie tyle nauczenia si¢ z niej chemji analitycz-
nej, ile raczej poddania glebszej rozwadze praktycz-
nych swych wiadomos$ci, ze wzgledu na ich naukowe
uzasadnienie, zeby mogl je potym swobodniej i pe-
whniej zastosowywacé. A taki cel nie wymaga wyczer-

*) Tymczasem (1894—1897) zawiadamiano mie¢ niejedno-
krotnie o zadawalajgcych wynikach tej innowacji.
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pania calkowitego materjatu, o co mi tez zupelnie
nie szlo; staralem si¢ jedynie nie przeoczyé¢ ani je-
dnego z typowych i charakterystycznych wypadkow.

Podzial przedmiotu zachowalem zwykly—podiug
grup, otrzymywanych przy analizie. Jako na rzecz
zasadniczo nowa i, o ile mi si¢ zdaje, mogacg mieé
bezposrednie zastosowanie przy nauczaniu, chciatbym
potozy¢ nacisk na uwzglednienie stanu jonowego, ja-
ki moze przyja¢ poszukiwany skladnik. Jezeli przy-
swoimy sobie gruntownie dawniej”) juz wyluszczony
punkt widzenia, mianowicie, ze reakcje analityczne
z bardzo nielicznemi wyjatkami sa reakcjami jondw, to
tym samym ulatwimy sobie orjentowanie si¢ $rod fa-
ktow z dziedziny chemij analitycznej, ktéremu prak-
tycznego zastosowania nawet ten nie odmowi, kto
w teorji dysocjacji elektrolitycznej widzi innowacje
watpliwag i naganng. -

*) Zeitschr. f. phys. Chemie, 3, 596.-1889.
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ROZDZIAL VI

Jon wodoru i wodorotlenu.

1. Kwasy i zasady.
/Zwia,zki, ktérych roztwory wodne zawieraja wo-
d6r w postaci jonu, nazywamy kwasami, zawierajgce
za$ wodorotlen w tej postaci—zasadami. - Jakosciowo
poznaé je mozna po zmianach, jakie mmuja, w za-
barwieniu pewnych barwnikéw; stad reakcji takich
uzywaja jako wskaZnika przy objetoSciowym ozna-
czaniu ilosciowym jonu wodoru, czyli kwaséw, i jonu
wodorotlenu czyli zasad.

Zeby barwnik mogl mie¢ zastosowanie jako
wskaznik, powinien by¢ natury albo kwasnej, albo
zasadowej, i powinien w stanie niedysocjowanym po-
siadaé¢ barwe inng, niz w stanie jonowym (jonéw).
Dalej, nie moze on by¢é mocnym kwasem (lub zasa-
da), gdyz wtedy juz w stanie wolnym rozpadalby sie
na swe jony i przy zobojetnianiu barwa jego nie ule-
gataby zadnej zmianie. W istocie, przy zobojetnianiu
kwasu mocnego, tylko wolne jego jony wodoru razem
7 wodorotlenem zasady idgq na wytworzenie si¢ wody,
podczas gdy anjon nie ulega zadnej zmianie. Tym-
czasem staby kwas istnieje w roztworze przewaznie
nie w postaci jonu, lecz jako niedysocjowana cza-

8
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steczka, i dopiero przez zobojetnienie, t. j. przez przej-
$cie w soOl obojetna powstaja zen jony, gdyz sole
obojetne nawet stabych kwaséw sa dysocjowane
w stopniu nadet znacznym,

2. Teorja wskaznikoéw.

/ Wiasnosci wskaznika zaleza zresztg zasadniczo
od stopnia jego dysocjacji,Je$li jest on kwasem bar-
dzo stabym (do wskaznikéw zasadowych stosuja sig
zupelnie analogiczne rozwazania), to nawet umiar-
kowanie lub jeszcze stabiej dysocjowane kwasy juz
w minimalnym nadmiarze oddaja mu swo6j wodor,
wywolujac zjawisko barwne, odpowiadajace przejSciu
od stanu jonu do stanu czasteczki niedysocjowanej.
Takie wiec wskazniki beda czute i odpowiednie"d{
oznaczania nawet do$¢ stabych kwasow (jak kwas
octowy). Natomiast mozna je uzywaé z mocnemi tyl-
ko zasadami, poniewaz ze stabemi moga one dawacé
jedynie sole nietrwate, ulegajace pod dzialaniem wo-
dy rozkladowi hydrolitycznemu (str. 65), zatym owe
zjawiska barwne, polegajace na powstawaniu jonow,
wskazniki te wykazujg ze slabemi zasadami tylko
niezupelnie i niewyraznie. ( Dobrym przyktadem bardzo
stabego wskaznika stuzyc moze fenolftaleina, ktora
jest bezbarwna, jako czgsteczka, jako jon zas—mocno
czerwona.\ Roztwor przez zasade na czerwono zabar-
wiony, Zawiera sol fenolftaleiny, t. j. jej jony, i po
zobojetnieniu minimalnym nadmiarem kwasu wolnego
zostaje odbarwionym, gdyz powstaje bezbarwna, nie-
dysocjowana czasteczka fenolftaleiny. (Amoniak zato
jest juz zbyt stabg zasada, by zen i z fenolftaleiny
w bardzo rozcieiczonych roztworach powstaé mogla
s6l normalna, a wlasciwie jej jo owszem, potrzeba
znacznego nadmiaru amoniaku, by przewazy¢ dziala-
nie hydrolityczne wody, i dlatego zmiana barwy w o-
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becnosci soli amoniakalnych staje sig¢ niewyrazng
i wystepuje dopiero przy znacznym nadmiarze zasa-
dy. W acydymetrji zatym, zwlaszcza stabszych kwa-
séw, w ktoérej do zobojetnienia mozna wybieraé do-
wolng zasade i wybiera si¢ jedna z mocniejszych
(woda barowa nadaje sie¢ najbardziej), fenolftaleina
jest doskonalym wskaZnikiem; zato przy alkalimetrji
jest ona nieodpowiednia, gdyz zastosowanie jej ogra-
nicza sie bardzo mocnemi zasadami.

Na przeciwnym Kkraficu w szeregu wigcej zna-

ych wskaznikow stoi pod wzgledem zastosowania
@ranz metylowy. Jest to kwas o $redniej mocy, ktérego
jony sa zabarwione na zo6lto, podczas gdy niedyso-
cjowana czasteczka jest czerwona.) Czysty roztwoér
wodny tego kwasu jest juz sam 'przez si¢ znacznie
dysocjowany, posiada zatym barwe mieszana, Przez
dodanie odrobiny mocnego kwasu, dzieki masowemu
dziataniu jonu wodoru (str. 62), dysocjacja si¢ zmniej-
sza i barwa nieroztozonej czgstecki zaczyna przewa-
zaé.

Dodajmy teraz oranzu metylowego do cieczy zasa-
dowej, a powstanie sOl i wystapi Z6lte zabarwienie jonu.
Jezeli zobojetnimy mocnym kwasem, to oile jest nadmiar
jonow wodoru, nastapi dopiero co opisane zjawisko
i zabarwienie ulegnie zmianie. Jezeli za$ przeciwnie,
kwas jest staby, t. j. stabo dysocjowany (przyczym
dysocjacja maleje jeszcze dzigki powstaniu w cieczy
soli obojetnej), ilo$¢ jonow wodoru przy przekracza-
niu punktu zobojetnienia jest zbyt nieznaczna, by mo-
gla pewstaé¢ widoczna ilo$¢ niedysocjowanych czaste-
czek oranzu metylowego, i czerwone zabarwienie wyste-
puje stopniowo dopiero po dodaniu znacznej ilo$ci
odczynnika: reakcja staje si¢ niewyrazng. Do miano-
wania zatym pierwszego lepszego kwasu, oranz mety-
Jowy sig¢ nie nadaje.

. Jezeli natomiast chodzi o mianowanie zasad, nawet
stabych, to oranz metylowy jest wskaznikiem odpo-
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wiednim; dzieki bowiem swemu wybitnie kwa$nemu
charakterowi, barwnik ten nawet z zasadami bardzo
stabemi daje sole, ktore woda rozktada hydrolitycznie
w stopniu nieznacznym; a zatym wywoluje zmiany
wyrazne nawet w tych wypadkach, gdzie mniej kwa$-
ne wskazniki zawodzg*).

Pozostale kwasne wskaZniki lezg migdzy temi
dwoma krafcowemi, i podlug tego mozna sadzié¢ o ich
zastosowaniu.

Calkiem analogiczne rozwazania dajg sie zasto-
sowaé do wskaznikéw zasadowych. Do mianowania
kwasOw slabych odpowiednim jest jedynie mocniej
dysocjowany wskaznik, gdy tymczasem stabe zasady
wymagaja jaknajmniej zasadowego wskaZnika.

Pomimo to nie nalezy ani tu, ani przy wskaZni-
kach kwasnych dochodzi¢ do krancowosci w wybo-
rze jaknajbardziej dysocjowanych wskaznikow, gdyz
wskaznik w tym samym stopniu dysocjowany, co i naj-
mocniejsze kwasy (kwas solnv, azotowy) w cieczy
kwaénej i alkalicznej w ogile nie da zadnej réinicy
w zabarwieniu. W istocie, w roztworze kKwasnym jest
on juz, praktycznie rzecz biorgc, zupelnie dysocjowa-
ny, a zatym anjony jego znajduja si¢ juz w stanie
wolnym, a nie wstepuja wen dopiero dzieki utworze-
niu soli. Poniewaz stosownie do tego anjony nie ule-
gaja zadnej zmianie przy zobojetnianiu, wigc nie mo-
ga tez zmienia¢ swej barwy. Przykladami w tym
wypadku stuzyé moga kwasy mocne: pikrynowy, nad-
manganowy, Kktére zaréwno w kwasnym roztworze,
jak i w alkalicznym dajg jednakowe zabarwienie.

*) Nieco odmienne zdanie o zmianie zabarwienia oranzu
metylowego wypowiedzial Kiister (Ztchr. f. anorg. Ch. 13, 127. 1896),
o czym nadmieni¢ tu uwazam za swéj obowiazek.



8. Obecnosé kwasu weglowego.

Pewne trudno$ci przedstawia w acydymetrji ta
okoliczno$é, ze dzieki zetknigciu sie z powietrzem
atmosferycznym, znajdujacy si¢ w nim kwas weglo-
wy moze dziata¢ na ciecze zasadowe i zmieniaé¢ ich
miano. POki chodzi o oznaczanie kwaséw stabych,
nalezy to Zrodlo bledéw stanowczo usuwaé; powinno
" sie tedy starannie zabezpieczaé ciecze alkaliczne prze-
znaczone do mianowania od najmniejszego zetkniecia
z kwasem weglowym atmosferycznym, (np. za pomo-
cg rurek z sodowapnem), i uzywaé najlepiej wody
barowej, gdyz ona nie moze zawiera¢é w sobie wolne-
go kwasu weglowego i przytym daleko stabiej dziala
na szklo flaszek niz tug potasowy lub sodowy.

Jezeli za$§ mamy do czynienia z kwasami mo-
cnemi, to mozna dzialanie kwasu weglowego, ktory
jest kwasem bardzo slabym, uczyni¢ nieszkodliwym
przez uzycie jako wskazZnika kwasu $redniej mocy.
Najodpowiedniejszym w tym wypadku jest oranz me-
tylowy i nim mozna mianowa¢ nie tvlko alkalja, zawie-
rajace kwas weglowy, ale wprost sole kwasu weglo-
wego; przytym przejscie jest tym wyraZniejsze, im
bardziej stezonym jest roztwoér. Glebiej rozwazajac
zachodzace tu stosunki rOwnowagi, mozna sie latwo
przekonaé o prawdziwos$ci tej ostatniej uwagi, wy-
starczy jednak juz chyba wskazaé na to, Zze w miare
rozcienczania wszystkie kwasy zblizaja sig do siebie
co do stopnia dysocjacji, ze zatym rdéznice w dyso-
cjacji, z ktéorych wynika to lub inne postepowanie
‘W miare rozcieficzania kwasOw, stopniowo sie zacie-
raja. i

Podobnie, jak kwas weglowy, zachowuje si¢ siar-
kowodor, tylko zZe jego stala dysocjacji jest nieco
wigksza i stad kwas$ne jego wtasnosci sa cokolwiek
znaczniejsze.
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4. Kwasy wielozasadowe.

Podczas gdy kwasy jednozasadowe, nawet sto-
sunkowo stabe, przy mianowaniu dajg wyraZne zmia-
ny zobarwienia, niektore kwasy wielozasadowe o cha-
rakterze wybitnie kwasnym przy zobojetnianiu wyka-
zujg niewyrazne przejscia, ktore wskazuja na hydro-
lize ich soli obojetnych.

Przyczyna tych uderzajacych zjawisk, ktérych
przykiadem moga sluzy¢ kwasy: siarkawy i ortofos-
forowy, tkwi we wspomnianej juz dysocjacji stopniowej
(str. 59), na skutek kiorej rozmaite atomy wodoru
kwas6w wielozasadowych zdradzajg bardzo rozmaita
dgznos$¢ do przechodzenia w stan dysocjowany, mia-
nowicie stopniowo co raz to mniejsza. Na zmiane
barwy wskaznika wplywa natomiast jedynie wtasnosé
‘ostatniego, najstabszego atomu wodoru, poniewaz pierw-
szy (lub pierwsze) zostaly juz usunigte przez pierw-
sze czastki dodanej zasady. Jezeli temu atomowi
‘wodoru odpowiada bardzo mata stala dysocjacji, to
kosztem jego zachodzi w roztworze wodnym hydroli-
za (str. 64), a nastepstwem tego jest (patrz str. 115)
niewyrazne przejScie jednego zabarwienia w drugie.
Tej samej okolicznosci zawdzieczamy rozmaite zacho-
wanie si¢ kwasé6w wielozasadowych wobec rozmai-
tych wskaZnikéw. Kwas fosforowy zachowuje si¢ wo-
bec oranzu metylowego, jako kwas jednozasadowy, t. j.
tylko pierwszy atom wodoru kwasu fosforowego jest do-
statecznie dysocjowany, by z6ltym jonom kwasu mogt
dostarczy¢ wodoru, niezbednego do utworzenia czer-
wonej, niedysocjowanej czgsteczki. Natomiast wobec
fenolftaleiny—kwasu daleko stabszego, zachowuje sie
kwas fosforowy, jako dwuzasadowy, gdyz wskaZnik
ten, juz przy daleko mniejszej koncentracji jonéw wo-
doru, daje potgczenie bezbarwne, niedysocjowane.
Nakoniec trzeci atom kwasu fosforowego posiada tak
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staby charakter kwasny, Ze odpowiednia sol alkalicz-
na w roztworze wodnym jest w do$¢ znacznym sto-
pniu hydrolizowang (roztozona hydrolitycznie), i dla-
tego mianowanie wykona¢ si¢ nie daje.

Podobniez objasniamy ten fakt, ze kwas weglo-
wy mozna mianowaé fenolftaleing, jakgdyby to byt
kwas ‘jednozasadowy.

Poniewaz we wszystkich tych zjawiskach trzeba
korzystaé z nieznacznych stosunkowo roéznic w dyso-
cjacji, przeto przejscia barw sa naog6él mniej wyrazne,
niz przy mocnych kwasach jednozasadowych, i prze-
bieg reakcji zmienia si¢ nieco wraz z rozcienczeniem.
Jesli zachodzi potrzeba wykonywania tego rodzaju
oznaczenn (czego si¢ wogdle nie zaleca). to nalezy
stara¢ sie o jaknajwieksze stezenie cieczy mianowa-
nej. Okazuje sig tez pozytecznym mieé¢ dla poréwna- -
nia pod reka, w naczyniu podobnym do tego, ktoére
stuzy do analizy, probke cieczy, zawierajgcej wska-
znik, w Kktoérej zachodzi reakcja w tych samych wa-
runkach, i mianowa¢ az do pojawienia sie¢ jaknajzgo-
dniejszego odcienia w barwie.

Usitlowano przygodnie powyzej opisane zjawi-
ska postawi¢ w zwiagzku z budowag niesymetryczng
omawianych kwasoéw. Tymczasem wystepuja one
u niektérych kwasoéw, niewatpliwie symetrycznie zbu-
dowanych, brak ich za$ u innych, réwniez niewat-
pliwie zbudowanych niesymetrycznie. Przyczyny, po-
wodujace wieksze lub mniejsze réznice miedzy naste-
pujacemi po sobie wspéiczynnikami, sg po czesci
znane, na tym jednak miejscu wylozone by¢ nie
mogg.
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ROZDZIAL VII.

Grupa metalow alkalicznych.
1. Uwagi ogoélne.

fMetale: potas, rubid, cez, s6d i lit istnieja
w roztworach wylacznie w postaci jonoéw jednowar-
tosciowych dodatnich i nie daja zadnych innych po-
laczen; metale te wykazujg zatym zawsze wiasciwe
ich jonom reakcje, i t. zw. reakcji anormalnych tutaj
nie napotykamy.TWodortlenki ich s§ w wodzie tatwo
rozpuszczalne i dysocjowane w stopniu tak bardzo zna-
. cznym, Ze stanowig najmocniejsze znane zasady.\ Ze
zwyklemi odczynnikami stracajgcemi daja wylacznie
sole rozpuszczalne i po strgceniu wszystkich innych
metalow zostaja w roztworze; na tym polega ich od-
dzielenie od tamtych.

2. Potaz, rubid, cez.

Sole trudno rozpuszczalne daja metale alkalicz-
ne z kwasami: krzemofluorowodorowym i chloroplaty-
nowym. Pierwszy straca zaréwno jony potasu (rubidu
i cezu), jak i sodu, nie nadaje sie¢ przeto do oddzie-
lania. Kwas chloroplatynowy daje z K, Rb i Cs sole
trudno rozpuszczalne wzoru /lez Pt Olg, z Na i L,
natomiast latworozpuszczalne/ Zeby oddzieli¢ potas od
sodu, wyparowujemy do stanu syropu chlorki tych meta-
16w z nadmiarem kwasu chloroplatynowegoy Poniewaz
zaréwno chlorek sodu, jak i obezwodni chloropla-
tynian tego metalu w alkoholu rozpuszczajg sie tru-
dno, baczy¢ nalezy z jednej strony na to, by byt nad-
miar kwasu chloroplatynowego, z drugiej zas—na to,
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by osad pozostaly po wyparowaniu na kapieli wodnej
nie wysechl zupetnie. Wysuszony przy 110° stopniach
chloroplatynian potasu zatrzymuje jeszcze $lady wo-
dy i dlatego nieco za wiele wazy.

Nie znamy postepowania analitycznego do od-
dzielania potasu, rubidu i cezu; korzystaja z réznej
rozpuszczalnosci ich chloroplatynianéw lub kwasnych
winianéw, by uskutecznié¢ ,frakcjonowanie* czyli przy-
blizone oddzielenie. Do analizy mozna tu zastosowadé
jedynie postgpowanie poérednie, oznaczajac np. na-
przod chlorki a potem chloroplatyniany. Zastosowanie
jednak tego postepowania wymaga, by tylko dwa
sktadniki znajdowaly si¢ jednoczes$nie.

Potas mozna tez oddziela¢é w postaci kwasnego
winianu, przez dodanie kwasu winnego. Z soli pota-
sowej powstaje wtedy odpowiedni kwas wolny, ktd-
ry, jezeli jest mocny, rozpuszcza osadj(str. 78), to
znaczy przeszkadza jego powstawaniu. Aby temu za-
pobiedz, albo czynia ten uwalniajacy si¢ kwas nieszko-
dliwym przez dodanie octanu sodowego, albo zamiast
wolnego kwasu winnego, stosujg jako odczynnik stra-
cajacy roztwor kwasnego winianu sodu, przez co uni-
ka si¢ powstawania wolnego kwasu. To ostatnie po-
stepowanie zaleca si¢ tez dla tego, iz pozwala wiece]j
jonow kwasu winnego przeprowadzié w roztwoér, niz
by to bylo mozliwym przy uzyciu wolnego kwasu
winnego (slabo dysocjowanego), przez co rozpuszczal-
no$é powstajacego kamienia winnego skuteczniej sie
zmniejsza.&amier’x winny w wysokim stopniu wyka-
zuje objawy przesycenia.) Reakcje przeto nalezy wy-
konywaé w roztworze jaknajbardziej stezonym i po-
stawi¢ go na czas dluzszy, od czasu do czasu mie-
szajac

Obecno$¢ potasu wykrywamy za pomoca reakcji
na plomieniu. Plomien potasu zawiera promienie fiole-
towe i czerwone i, badany przez szklo kobaltowe,
ktére przepuszcza przewaznie te ostatnie promienie,



wyglada czerwono: 3 6ty ptomien sodu, ktory nawet
w minimalnych i ach tego metalu, dla gotego oka
zupelnie maskuje plomien potasu, przez szklo kobal-
towe zostaje calkowicie zatrzymany/ A zatym zoity
plomien, spowodowany przez mieszaning zwigzkow
potasu i sodu, przez szklo kobaltowe wyglada czer-
wono, podczas gdy czysty ptomien sodu jest niewi-
doczny.

Spektroskop w razie mieszaniny daje czerwone
i fioletowe linje (ostatnie trudno dostrzegalne) potasu
obok podwdjnej linji zdltej sody

8. S6d

oznacza sig¢ iloSciowo, wazgc otrzymang przy
analizie mieszaning chlorkéw potasu i sodu,/oddziela-
jac pierwszy kwasem chloroplatynowym, przeliczajac
na chlorek potasu i odejmujac od ogélnej sumy chlor-
kéw; reszta bedzie chlorek sodu.

(Jakosciowe wykrywanie sodu polega na zabar-
wieniu p{omienig Poniewaz sdd jest szeroko rozpo-
wszechniony w~ przyrodzie, i zabarwienie plomienia
jest nadzwyczaj czule, nalezy zwraca¢ uwage na czas
trwania reakcji. Slady sodu, znajdujace si¢ w kurzu,
albo udzielajace. si¢ palcom przy dotykaniu przedmio-
tow, daja krotkotrwale zabarwienie; oznaczalne ilo$ci
zwigzkOw sodu umozliwiaja natomiast kilkuminutowe
trwanie zjawiska.

4., Lit

/tfaje mocno czerwone zabarwienie ptomienia i przy
rozbiorze widmowym czerwong linje obok pomaran-
czowo-zottej. Swiatlo litu, o mniejszej dtugosci fali,
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niz $wiatto potasu, zostaje pochtanianym przez szklo
kobaltowe.) Reakcje litu przypominaja bardziej zie-
mie niZz metale alkaliczne{Daje on trudno rozpuszczal-
ny weglan i fosforan; chlorek jego rozpuszcza sig
w bezwodnej mieszaninie eteru i alkoholu, co nie
stosuje si¢ do chlorkéw alkaljow, i, praz8ny na po-
wietrzu wilgotnym, staje sig¢ alkalicznym, jak chlorki
wapnia i magnezu. Zg:hlorkiem platynowym i kwasem
winnym nie daje Zadiego osadu

[losciowe oznaczanie uskiitecznia sie w postaci
fosforanu, Li,PO,, stracajac roztwér obojetnym fosfo-
ranem sodu (zwykly fosforan sodu wigcej tug sodowy).

5. Amoniak.

W solach, powstajgcych przez laczenie si¢ amo-
niaku z kwasami, znajduje si¢ jon amonu, NH,, za-
chowujacy si¢ pod wielu wzgledami podobnie do jonu
potasu. Zaréwno ten jak i tamten dajg trudno roz-
puszczalny chloroplatynian i dwuwinian; sole amonu
czesto sa roéwnopostaciowe z solami potasu.

W wodzie rozpuszcza si¢ amoniak- w postaci
wodorotlenku amonu NH,0H, ktéry poczesci jest dy-
socjowany. Jego stala dysocjacji we wzorze

2
_(1—_“—&)-0— = & wynosi k& = 0,000023,

T ; - 1
jezeli v wyrazimy w litrach; w roztworze TV nor-"

malnym jest on dysocjowany w ilo$ci do 1,5%, nale-
zy przeto do zasad stabszych. Nagrzewany w roztwo-
rze wodnym wodorotlenek amonu przechodzi w bezwo-
dnik t. j. amoniak, Kktéry czeSciowo ulatnia sie. Go-
tujac, mozna wszystek amoniak usungé z roztworu
wodnego; kazdy pecherzyk powietrza przedstawia dla
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amoniaku préznig, w ktorej ci$nienie czastkowe jego
jest blizkim zera, tak iz gaz z cieczy natychmiast
wen przenika, skad dalej usuniety zostaje. Na tym
polega oznaczenie amoniaku w solach jego: destyluje
si¢ go, dodawszy jakiej mocrniejszej zasady i chwyta
si¢ w podstawiony zawczasu kwas. Do iloSciowych
oznaczen bierze si¢ odmierzong ilo$¢ tego kwasu,
uprzednio mianowanego, i mianuje si¢ wodg barowsg
jego niezobojetniong reszte, uzywajac przytym oran-
zu metylowego.

Amoniak posiada w wysokim stopniu wlasnosé
tworzenia z innemi skladnikami, zwlaszcza metalami,
jonow - ztozonych o wzorze ogélnym Me -+ n NH,,
ktore czesto maja t¢ same wartosciowos$é, co i jony
metalow same przez sie. Te zwigzki zloZone nie wy-
kazuja w wypadku Krafncowym ani reakcji metalu,
ani amoniaku. Zwiazki takie posiadaja jednak rozny
stopien trwatosci; z nich latwiej rozkladajace sie sg
najtrwalsze w postaci soli; jako wolne zasady latwiej
sie rozszczepiajana wodorotlenek metalu iamoniak. Przy
ogrzaniu wigkszo$é ich sama przez sie wywiazuje
amoniak z mniejsza lub wigksza latwosScia; przy sla-
bym prazeniu z alkaljami gryzacemi lub sodowapnem
rozkladajg sie catkowicie i wszystek azot ulatnia sig
w postaci amoniaku,

Charakterystyczny zwigzek — jodek dwurtecio-
amonu (NHg,J-H,0) powstaje w postaci zo6tto-bru-
natnego osadu przy zmieszaniu roztworu alkalicznego
jodku rteciowego i potasowego K, Hg-J, (odczynnika Nes-
sler’a) ze zwigzkami amonu juz w bardzo rozciefniczonym
roztworze. SOl rteciowa winna znajdowaé sie w nad-
miarze, gdyz inaczej powstaja latwiej rozpuszczalne
zwiazki amonowe, ubozsze w rteé, jak roOwniez ciecz
winna posiada¢ do$é¢ mocny odczyn alkaliczny. Po-
niewaz mamy tu do czynienia nie ze zwyklg reakcja
jonéw, lecz z powstaniem ciata zlozonego, zjawisko
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przeto nie nastgepuje momentalnie, i trzeba zmieszane
ciecze postawi¢ na czas pewien, poOki dzialanie nie
bedzie zupelnie ukonczonym.

ROZDZIAL VIII

Ziemie alkaliczne.
1. Uwagi ogoélne.

/'Pieé metaléw: wapied, stront, bar, magnez i beryl
tworza jony dwuwarto$ciowe, dodatnie;/ wystepuja
tylko samoistnie i jonéw zlozonych o jakiej takiej
trwalo$ci migdzy niemi nie znamy. Trzy pierwsze da-
ja w wodzie zasady mocne mniej lub wiecej roz-
puszczalne, ktére sa mniej wiecej w tym samym sto-
pniu dysocjowane, co i wodorotlenki alkaljow,

O dysocjacji pozostalych dwéch wodzianéw nie-
wiele da si¢ powiedzie¢, gdyz sa one zbyt malo roz-
puszczalne w wodzie, mozna wszakze z zachowania
sig soli magnezu wywnioskowaé to jeszcze, ze jestto
umiarkowanie mocna zasada, natomiastf wodorotlenek
berylu jest zasada slabg, gdyz sole jego reaguja kwa-
$no, co dowodzi, ze sa hydrolitycznie przez rozpu-
szczajaca je wode r'ozloZoné Ze wzgledu na ogolne
swe wilasnosci, beryl, metal™ najmniejszym cigzarze
atomowym, zbliza si¢ do najblizszej grupy—metalow
trojwartosciowych, podobnie jak lit, metal alka-
liczny o najmniejszym cigzarze atomowym, zdradza
podobienstwo do metalow dwuwartosciowych.

Wszystkie metale tej grupy daja trudno roz-
puszczalne weglany i fosforapy;)trzy pierwsze réwniez
siarczany o stabnacej rozpuszczalno$ci. Rozpuszczal-
no$¢ w wodzie siarczkO6w wapnia, strontu i baru sto-



pniowo wzrasta, ulegaja jednak one rozkladowi hy-
drolitycznemu w ten sposdb, Ze zamiast dwuwarto-
$ciowego jonu siarki 8" znajduje si¢ w cieczy jon
jednowartosciowy HS' i wodorotlen OH' obok Kkatjo-
nu metalicznego. W razie odpowiedniego stosunku do
ilosci woay rozpuszczajacej, wykrystalizowuja sie
wodorotlenki. f§iarczki magnezu i berylu ulegaja tej hy-
drolizie w tak 2znacznym stopniu, Ze wydziela sie
siarkowodoér i strgca sie trudno rozpuszczalny wodo-
dorotlenelfy'

2. Waphn.

@ole wapienne strgcajg si¢ za pomoca weglanow,
fosforan6w i szczawian6w.\ Weglan wapnia straca sie
zrazu jako bezpostacio i wtedy jest w wodzie
znacznie rozpuszczalny; po niejakim czasie, szybciej
w cieple, osad, przyjmujac postaé romboedryczna
szpatu wapiennego, staje si¢ krystaliczny i jednocze-
$nie o wiele mniej rozpuszczalny. Osad rozpuszcza
si¢ z latwoscia nawet w stabych kwasach, jak ro-
wniez podczas gotowania z roztworami soli amono-
wych, np. salmiaku, wydzielajac przytym weglan
amonu, QVzgl'an wapnia bezpostaciowy dzieki swej
wigkszej rozpuszczalno$ci rozpuszcza si¢ juz w zi-
mnym roztworze salmiakub to tez sole wapienne
w obecnosci dostatecznej ilosci soli amonowej nie
strchjg sie¢ za pomoca weglanéw.

Szczawian wapnia jest zwigzkiem bardzo trudno
rozpuszczalnym.YWolny kwas szczawiowy niezupelnie
straca sole wapniowe mocnych kwaséw, gdyz szcza-
wian wapnia rozpuszcza sie¢ w wolnym Kkwasie sol-
nym lub azotowym. Szczawian amonu natomiast strgca
dokiadnie te sole nawet w obecnosci wolnego kwasu
octowego; ostatni wprawdzie cokolwiek rozpuszcza
czysty szczawian wapnia, lecz w obecnosci soli kwa-
su octowego i nadmiaru szczawianu rozpuszczalnos$é



staje sie znikomo mala, poniewaz pierwsza oslabia
rozpuszczajace dzialanie kwasu, ostatni—rozpuszczal-
no$é szczawianu wapniowego.

Stracony w postaci szczawianu wapnia wazymy
albo w postaci weglanu wapnia po uprzednim slabym
przeprazeniu lub, co skuteczniejsza, w postaci tlenku
po mocnym przeprazeniu. WykKkrycie jakoSciowe na-
stepuje po oddzieleniu baru i strontu rowniez w po-
staci szczawianu,

Amoniak nie stragca soli wapniowych, gdyz jest
on zbyt slaba zasada. %Lug natomiast potasowy lub
sodowy, zwlaszcza nieco stezony, straca trudno roz-
puszczalny wodorotlenek wapnia. W czystej wodzie roz-
puszcza si¢ go 1 czeé¢ na 500 czesci wody w przybli-
zeniu; w obecnoéci alkaljow rozpuszczalno$é mocno
si¢ zmniejsza dzieki wzmozeniu sie jednego z jonow,
mianowicie-wodorotlenu; w ten sposéb w tugu biisko
10%-owym wapno praktycznie si¢ nie rozpuszcza.
Okoliczno$¢ ta ma znaczenie przy sporzgdzaniu tugéw
gryzacych z weglanéw alkalicznych za pomoca goto-
wania z wapnem.

plomieniu Bunsena dajg sole wapniowe, zwta-
szcza| poprzednio zwilzone kwasem solnym, z6tto-
czerwone zabarwienie, ktore, po rozszczepieniu przez
pryzmat, daje widmo dosé zloZonU

8. Stront.

Stront strgca si¢ w postaci siarczanu; zupelnemu
oddzieleniu sprzyja dodanie alkoholu, w pewnym tez
stopniu nadmiar siarczanu 'stracajacego. Poniewaz
kwas siarczany jest znacznie \mniej dysocjowany, niz
solny i azotowy, wiec ostatnie\rozpuszczaja w znacz-
nym stopniu trudno rozpuszczalne siarczany, powodu-
jac powstanie kwasu siarczanego niedysocjowanego.

\

\
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Zjawisko to z natury rzeczy najbardziej uderza w siar-
czanie wapnia, jako najbardziej z trzech siarczanéw
ziem alkalicznych rozpuszczalnym; gips doskonale
rozpuszcza si¢ w kwasie solnym. Lecz i w siarczanie
strontu daje sie zauwazy¢ toz samo zjawisko; dobrze
wigc jest przy oddzielaniu tego ciala unika¢ nadmia-
ru mocnego kwasu i ciecz mie¢ obojetng albo za-
kwaszong kwasem octowym. (Siarczan strontu przez
ogrzewanie z weglanami rozpuszczalnemi z.latwoscig
calkowicie przechodzi w weglan®\Prawa, ktérym pod-
legaja tego rodzaju przemiany, dajg si¢ latwo wypro-
wadzi¢ z ogblnego prawa o rownowadze. Przemiany
te zawsze bywaja zabopdlne: zaréwno jak siarczan
pod wplywem weglanu rozpuszczalnego przechodzi
w weglan, podobniez i rozpuszczalne siarczany we-
glan przeprowadzajg w siarczan. Musi zatym miedzy
jonami S0, i CO, zachodzi¢ pewien okre$lony stosu-
nek, przy ktérym nie moze sig¢ odbywaé¢ zadna ze
wspomnianych przemian. Musi to by¢ ten stosunek,
przy ktoérym obiedwie trudno rozpuszczalne sole ro-
wnoczesnie rozpuszczajg sie w wodzie. Wistocie,
w takim razie nie moze oczywiscie zachodzi¢ zadnej
przemiany wzajemnej, i koncentracje jonéw S0, i CO,
maja sie do siebie jak odpowiednie iloczyny rozpu-
szczalno$ci, gdyz ilo$¢ jondéw Sr, wchodzaca jako
czynnik do obu iloczyndéw, w obu jest jedna-
kowa. Prawo to nie traci swej mocy nawet w razie
obecnos$ci weglanow i siarczandéw rozpuszczalnych,
i w tym wypadku przeto jony SO, i CO, musza miec¢
si¢ do siebie w tym samym co i poprzednio stosunku.

Wynika stad, ze nadmiar roztworu weglanu zu-
petnie nie bedzie dziatal na staly weglan, jak rowniez
nie dziala nadmiar roztworu siarczanu na staly siar-
czan. Jezeli w ostatnim wypadku jest obecny jedno-
cze$nie weglan staly, to bedzie on ulegal-przemianie
tak dlugo, dopodki nie ustali sie w roztworze kryty-



— 129 —

czny stosunek obudwu jonéw. Ilo$¢ lub stosunek cia-
la stalego nie gra tu zadnej roli.

Dla strontu brane pod uwage rozpuszczalnosci
sa nader rozmaite, mianowicie rozpuszczalnos$¢ siar-
czanu jest o wiele znaczniejsza, niz rozpuszczalnosé
weglanu; zatym latwiej zachodzi przemiana pierwsze-
go, niz drugiego, i dla zachowania réwnowagi siar-
czan powinien posiada¢é w roztworze znaczng prze-
wage. Dla baru sa w przyblizeniu réwne obie roz-
puszczalno$ci, a zatym i ilo$ci obudwu soli rozpuszczal-
nych w stanie roéwnowagi.

Z roztworu rozcieficzonego siarczan strontu stra-
ca si¢ nie natychmiastowo, i na tym polega rdéznica
w zachowaniu si¢ strontu i baru, gdy stracamy roz-
cieficzonym roztworem siarczanu; nasycony roztwor
gipsu przedstawia odpowiednig koncentracje¢. Nie na-
lezy mniemaé, by siarczan tak wolno si¢ wytwarzal;
przeciwnie powstaje on natychmiast, o ile mozna wno-
si¢ z pomiaréw przewodnictwa elektrycznego przy zmie-
szaniu roztwordw rozcienczonych wodorotlenku stron-
tu i kwasu siarczanego. Mamy tu do czynienia raczej
ze zwyklym zjawiskiem przesycenia.% plomieniu
Bunzena daje stront zabarwienie purpurowo-czerwone,
rozszczepiajace sie w spektroskopie na widmo dos¢
ztozone; linja blekitna jest szczegdlniej charaktery-
stycanajwyraZniej daje t¢ reakcje chlorek, tak iz
widmo zjawia si¢ dopiero wtedy, gdy zwilZymy préb-
ke kwasem solnym.}

4, Bar.

jest najtrudniej rozpuszczalny; dzieki temu stuzy on

powszechnie do oznaczania oddzielania jonu SO,,

w obecnosci ktorego sole barowe daja biaty drobny

osad. W kwasach rozciericzonych, nawet gdy nalezg

do mocniejszych, osad ten nie latwiej chyba si¢ roz-
9

f Z siarczanbéw ziem alkalgcznych siarczan baru
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puszcza, niz w wodzie czystej. Ze za$ nadto bar
nie daje zadnych jonow zlozonych, nie ma przeto
w ogole zadnego rozpuszczalnika wodnego dla siar-
czanu baru, ktory dzigki temu mozna uwazaé za naj-
trudniej rozpuszczalny ze wszystkich osadow,

By oddzieli¢ bar od strontu (bar bruzdzi
przy oznaczaniu strontu), stracaja go Kkwasem Kkrze-
mo-fluorowodorowym, ktéry strontu nie strgca. W tym-
ze samym celu mozna uzyé obojetnych chromianéw.

uorokrzemian baru w kwasach rozcieficzonych nie
o wiele tatwiej jest rozpuszczalny, niz w wodzie czy-
stej, gdyz krzemofluorowodér jest kwasem $redniej
mocyX Chromian baru jest w mocnych kwasach roz-
pusZczalny na zasadzie wprost przeciwnej (dokladniej,
dzieki latwej przemianie jonéw chromianu CrO*' na
jony dwuchromianu Cr20") i przez to stracac nalezy
go w roztworze obojetnym lub zakwaszonym kwasem
octowym.

Mozna nadto obadwa te pierwiastki oddzielié
od siebie na zasadzie powyzej wylozonych praw
o stanie ro6wnowagi soli rozpuszczalnych. Roztwor,
zawierajacy w przyblizeniu jednakowe rownowazniki
rozpuszczalnego weglanu i siarczanu, pozostaje bez
wplywu na siarczan baru, tymczasem z latwoscia za-
mienia siarczan strontu w weglan. Jezeli straci¢ oba-
dwa metale w postaci siarczandéw, to, ogrzewajac te
mieszaning z takim roztworem, mozna ja zamienié
w mieszaning siarczanu baru i weglanu strontu, a ten
ostatai_daje si¢ wyciagnaé kwasem solnym.

Z W plomieniu Bunsena sole barowe daja zabar-
wienie zielone, ktére w spektroskopie rozszczepia sig
na wigkszg ilos¢ peczkéw (nie pra,zk()vz)j

5, Magnez.

é{’\! odorotlenek magnezu jest zasada znacznie stabsza,
niz inne wodziany tej grupy/:ﬁie jest on juz w stanie utwo-
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rzy¢ normalnego weglanu, kiedy w obecnosci wody
spotkaja sie czesci skladowe tego ostatniego, gdyz
pod wplywem hydrolitycznego dziatania wody po-
wstaje mieszanina weglanu i wodorotlenku. Jezeli stra-
caé na zimno, to w roztworze powstaje w wielkiej ilosci
dwuweglan, ktéry straca sie dopiero przy nagrzaniu.

Wodzian magnezu, chociaz sam przez sig¢ dosyc¢
rozpuszczalny na to, by zamienia¢ w niebieski czer-
wony papierek lakmusowy, to jednak w obecnosci
nadmiaru lugu w skutek wzmozonej koncentracji jonow
wodorotlenu, staje si¢ tak trudno rozpuszczalnym,
iz mozna go uzy¢ do ilosciowego oddzielenia magnezu.
Jezeli s61 magnezowa potraktowaé amoniakiem, to wodo-
rotlenek straca sig¢ zaledwie czesciowo, a jezeli z gory
obecna byla dostateczna ilo$é soli amonowej, to osad
wcale nie powstaje. Dodajac natomiast dostateczny
nadmiar tugu sodowego lub potasowego, mozna nawet
w takim roztworze napowrét otrzymaé osad wodoro-
tlenku magnezowego.

Objasni¢ zjawisko to mozna w sposéb podobny
jak dzialanie kwasu weglowego na sole olowiu, oraz
siarkowodoru na sole cynkowe (patrz nizej). Amoniak
jest zasada stabo dysocjowana, jednakze koncentra-
cja jonéw wodorotlenu jest w nim jeszcze do$¢ zna-
czng, by z jonami magnezu w roztworze soli ma-
gnezowe] przekroczy¢ iloczyn rozpuszczalnosci wodo-
rotlenku magnezowego, ktory sie zatym straca. Dzieki
tej reakcji pojawiaja si¢ jony amonu w ilosci odpo-
wiednej do jonéw soli magnezowej, teraz juz bedacych
w nadmiarze; jony amonu zmniejszaja dysocjacje do-
danego amoniaku i coraz to bardziej znizaja koncen-
tracje jonow wodorotlenu. Wkrétce zatym nastepuje
stan taki, gdzie przerzedzone jony wodorotlenu juz
wiecej nie wystarczaja, by z obecnym magnezem daé
iloczyn rozpuszczalnosci wodorotlenku, i wtedy osad
si¢ nie strgca. Jezeli zgoéry dodaé soli amonowej, t. j.
dostateczng ilo$¢ jonow amonu, to w dodanym amo-
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niaku koncentracja wodorotlenu spada natychmiast
nizej wartosci krytycznej, i iloczyn rozpuszczalnosci
wodorotlenku wogdle osiggnietym byé nie moze. Jezeli
natomiast do takiego roztworu begdziemy dodawali tu-
gu potasowego lub sodowego, to mozemy przez to
podnosi¢ koncentracje jonéw wodorotlenu, dopoki nie
osiagniemy iloczynu rozpuszczalnoéci. Ile tugu do te-
go potrzeba, zalezy to od ilosci soli amonowej.
W istocie, pierwsze ilosci dodawanego wodorotlenu
zostaja zuzyte na to, by z obecnemi jonami amonu
utworzy¢ niedysocjowany wodzian amonowy, wzglednie
amoniak, i wtedy dopiero, gdy ten proces ma si¢ ku
konicowi, moze nastapi¢ stopniowe wzmaganie sig
koncentracji jonéw wodorotlenu az do strgcenia ma-
gnezyi ¥).

Dodatek.

Glin. Trojwartosciowy jon glinu posiada staby
zaledwie charakter zasadowy. Wszystkie sole reaguja
kwasno, a sole slabszych kwasdéw przy temperaturze
wrzenia rozpadaja si¢ na sole zasadowe, ktére stra-
cajg si¢ w stanie nierozpuszczalnym, i kwas wolny,
ktory pozostaje rozpuszczony. Wodan jego nadto na
papier lakmusowy nie dziala. Wzgledem zasad rozpu-
szczalnych zachowuje si¢ wodzian glinu wprost odwrot-
nie, niz wodorotlenek magnezu, gdyz nie rozpuszcza si¢
w amoniaku, natomiast rozpuszcza si¢ w tugach gryza-
cych. Rozpuszczalno$é w ostatnich pochodzi stad, ze mo-
ze on funkcjonowa¢ jako kwas, ktérego jonami sg 3 H"

*) W pierwszym wydaniu zjawiska te w bledny sposéb
tlumaczone byly istnieniem ztozonych jonow magnezu i amoniaku.
Obecnie przytoczone racjonalniejsze pojmowanie jest wlasno$cig
J. M. Lovén'a. (Ztschr. f. anogr. Chemie, II, 404, 1896).
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i AlO"; na powstawanie tego kwasu zuzyte zostajg
Al - jony i wodorotlenek musi przej$¢ do roztworu,

W glinie po raz pierwszy wystepuje wilasciwose,
ktorg odnajdujemy w wiekszoéci metalow rozpatrywa-
nych ponizej: stracaniu wodorotlenku staje na przeszko-
dzie obecnosé nielotnych kwaséw organicznych. Przy-
czyna tego zjawiska jest tutaj, jak i w wypadkach na-
stepujacych, powstawanie zwigzkow zloZonych dzieki
wstapieniu metalu do wodorotlenu kwasu. W istocie,
nielotne kwasy organiczne, wywierajace to dzialanie,
wszystkie zawieraja wodorotlen; i ze wodorotlen jest
przyczynag tego zjawiska, wynika to stad, Ze nawet
zwiazki niekwasne, jezeli tylko zawierajq kilka wo-
dorotlenéw, jak np. cukier, gliceryna i w. in., rOwniez
stajag na przeszkodzie stracaniu.

ROZDZIAL IX.

Metale grupy zelaza.
1. Uwagi ogdélne.

/ Metale nalezace do grupy Zelaza dajg zwigzki
z siarka, ktore przewaznie nie rozkladajg sie od wo-
dy, zato tatwo od kwasow rozcieﬁczonych,} Nie stra-
cajg sig one przeto z roztwordéw kwasnych’ siarkowo-
dorex;lj straca je natomiast siarczek amonu/

rawa, od ktorych zalezy rozpuszczalnosé siarcz-
kéw metaléw w kwasach rozcienczonych, sa tez sa-
me, § ktore wogdle stosuja si¢ do rozpuszczalnosci
soli kwas6éw stabych (str. 79), tylko ze stosunki
upraszczaja si¢ tu o tyle, ze dzieki gazowemu sta-
nowi siarkowodoru, koncentracija jego nie moze prze-
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kroczy¢ pewnej wielko$ci, wyznaczonej przez wspoét-
czynnik pochlaniania, przynajmniej dopoki pracujemy
przy ci$nieniu atmosferycznym. Dzialajac siarkowodorem
pod ci$nieniem, moznaby naprz. cynk straci¢ nawet
z kwasnych roztworow i naodwrét w przestrzeni, gdzie
siarkowodér moégiby mieé tylko pewne bardzo mate
ci$nienie, siarczki olowiu i antymonu rozpuszczalyby
sie w kwasach.

Ta okoliczno$é przeto, ze siarkowodor jako gaz
sam reguluje swoja koncentracje, warunkuje po cze-
§ci znaczenie jego jako odeczynnika w chemji anali-
tycznej.

Rozpuszczalno$é w kwasach siarczkow, w wodzie
nierozpuszczalnych, polega na tym, ze kwasy zmniej-
szaja dysocjacje siarkowodoru, a zatym rozpuszczal-
no$¢ ta jest w stosunku prostym do ich mocy, t. j.
dysocjacji) Wzrasta ona takze wraz ze st¢Zeniem
kwasow. Wplyw obu tych, czynnikéw mozna sformu-
lowaé w jednym zdaniu: {zialalno$é rozpuszczajgca
jest proporcjonalna do koncentracji jonow wodoru
w roztworze. Wskutek zwiekszania sie ilo$ci jonow
wodoru ilo§¢ jonow siarki si¢ zmniejsza, i dla przy-
wrécenia réwnowagi musi czes$¢ siarczku przej$é do
roztwo{y

/i)ozatym metale tej grupy daja przewaznie jony
dwuwarto$ciowe o typie magnezu, niektéore nadto
trojwartosciowe o typie glinu.) Sklonnos¢ do tworze-
nia jondw zlozonych jest dos¢ wyrazng, czego na-
stepstwem jest pewna ilo§é reakcyj nienormalnych.
Cyjan zwlaszcza i amoniak biora udzial w budowie
takich zwigzkow. W wielu tez razach strgcaniu wo-
dorotlenku staje na przeszkodzie obecno$¢ nielotnych
kwasow organicznych. Nic to nie przeszkadza stragceniu
za pomocg siarczku amonu, co warunkuje si¢ odpowie-
dnim ustosunkowaniem rozpuszczalnosci, wzglednie
koncentracja jonu metalu.
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2. Zelazo.

/Zelazo przedstawia niezwykle wielka ilo§¢ roz
maitych jonéwz Nie moéwiac juz o tym, ze fhoze ono
wystepowaé zaréwno w postaci dodatniego jonu dwu-
wartosciowego, jak i trojwartosciowego,/ma ono upo-
dobanie w tworzeniu rozmaitego rodzaju jondéw zlo-
zonych, i niektére z nich posiadaja zadziwiajaca
trwato$é. Z tym wszystkim, za pomoca ogrzewania
z kwasem siarczanym stezonym, wszystkie zwigzki
zelaza mozna zamieni¢ w siarczan Zelazawy sol dwu-
warto$ciowego zelaza; w obecnosci $rodkow utlenia-
jacych powstaje siarczan zelazowy, ktory tatwo poznaé
po jego charakterystycznych reakcjach.

Jony zelazawe pod wzgledem reakcji swoich naj-
bardziej zblizaja sie do jonéw magnezu. Daja one wo-
dorotlenek bezpostaciowy, Kktéry zreszta nader latwo
przechodzi w wodzian Zelazowy, przyczym barwa z bru-
dnozielonej przechodzi w zoltobrunatna. Cﬁalej daja
one trudno rozpuszczalny fosforan amont i zelaza
powstajacy w tych samych warunkach co i odpowie-
dni zwiazek magnezu.’(Od magnezu odrdznia sie zela-
zo gléwnie tym, Ze straca sie siarczkiem amonu, ktory
daje ciemnozielony osad wodnego siarczku zZelazawego
rozpuszczalny w kwasach rozcienczonych, nawet dos¢
slabych. Zatym w roztworach kwasnych osad nie
powstaje; nawet sole obojetne zelaza zwykle reaguja
dostateczpie kwasno, by nie daé osadu z siarkowo-
dorem. (W roztworach bardzo rozcienczonych osad
powstaje w postaci koloidalnej,|a nawet przy przemy-
waniu siarczek przybiera postd¢ podobng i wskutek
tego, jak rowniez dzigki tatwosci, z jaka sie utlenia,
nie nalezy go uzywaé do oddzielania zelaza. [Do ilo$cio-
wego oznaczania zelaza uzywa si¢ wodorotlenku zela-
zowego)kté:y straca sie amoniakiem z roztwordéw soli
zelazowych w postaci czerwonobrunatnego osadu; stra-
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caé nalezy na goraco, gdyz inaczej powstaja sole za-
sadowe i stracenie nie jest zupelnym.

Nie zaleca sie stracaé alkaljami gryzacemi, po-
niewaz wodorotlenek Zzelazowy adsorbuje je w bardzo
znacznej ilosci i tylko niedokiadnie mozna go od nich
uwolni¢ za pomocg przemywania. Jezeli z jakiegokolwiek
powodu zachodzi potrzeba strgcaé tugiem potasowym
lub sodowym, to nalezy osad napowrét rozpuscicé
w kwasie solnym i na nowo strgci¢ amoniakiem. Dzie-
ki nieznacznej iloSci obecnego wtedy statego tugu

dsorpcja ma miejsce w stopniu znikomo malym.
Jon zelazowy w reakcjach swoich najbardziej sie zbli-
za do glinu) Podobnie jak ostatnf jest on zasada na-
der slaba, ktora w roztworze wodnym nie moze utwo-
rzy¢ weglanu‘;) sole mocnych nawet kwas6w mniej
lub wigcej ulégaja w roztworach wodnych rozktadowi
hydrolitycznemu na kwas wolny i wodorotlenek Zela-
zowy, koloidalnie rozpuszczony. Rozkiad ten szybko
wzrasta wraz z temperaturg i, jezeli kwas jest staby,
prowadzi do zupelnego wydzielenia si¢ zelaza w postaci
wodzianu Zelazowego lub soli zasadowej. Latwo mo-
zna osiagnaé ten rezultat przez dodanie do roztworu
octanu sodu. W tym wypadku szczegolny nacisk po-
lozy¢é nalezy na to, by filtrowaé na goraco, gdyz przy
ochlodzeniu wieksza czg$¢ wodorotlenku przesztaby do
roztworu. Postgpujemy tak wtedy, gdy z jakichkolwiek
powodow nie zyczymy sobie mie¢ roztworu alkalicznego.

Siarkowodor edtlenia jon zelazowy do jonu ZzZe-
lazawego z wydzieleniem siarki, majacej wyglad bia-
lych metoéw; siarczek amonu daje ciemnozielony osad
wodnego siarczku z'elazaweg_o) a w roztworach bardzo
rozcienczonych — jedynie ciemnozielone zabarwienie.

Z jonéw zltozonych, w ktorych zZelazo jest czeg
$cig skladowa, niezwykle wazne sa zwiazki cyjanowe:
cyjan zelazowy i zelazawy. Naleza one do naj-
trwalszych jonéw zlozonych; ilo$¢ jonow zelaza w ich
roztworach jest mniejsza, niz w wodnych roztworach
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nawet najtrudniej rozpuszczalnych soli Zelaznych, tak
iz w cyjanku potasu rozpuszczaja sie wszystkie
zwiazki zelaza, Swojg droga rozpuszczenie nie za-
chodzi natychmiastowo, jak zawsze, gdzie nie mamy
do czynienia z czysta reakcja migdzy jonami, jednak-
ze do$¢ szybko, by znalazio zastosowanie w chemji
analitycznej. Roztwoér taki w cyjanku potasu nie daje
tez zadnej ze zwyklych reakcji na Zzelazo, co jest ko-
niecznym nastepstwem okoliczno$ci dopiero co wymie-
nionej. Dzieki temu wyradza si¢ uwagi godny stosu-
nek, ze zelazo mozna wykryé za pomoca odczynnika,
ktory sam zawiera w sobie zelazo. Mianowicie sole
cyjankow zelazawego i zelazowego daja z metalami
ciezkiemi, a wigc iz zelazem, sole trudno rozpuszczal-
ne, przewaznie mocno zabarwione; Cyjanek zelazawy
z solami zelazawemi daje osad bialy, dzieki utlenieniu
nadzwyczaj latwo przechodzacy w niebieski) z sola-
mi za$ Zelazowemi daje osad niebieski; cyjanek zela-
zowy z solami zelazawemi daje osad niebieski; (z SO-
lami zelazowemi' natomiast tylko zabarwienie ciemno-
brunatne)zaleiace od czesci niedysocjowanej powsta-
lego cyjanku zelazowozelazawego. Wszystkie te osa-
dy sa bezpostaciowe i bardzo latwo przechodza
w stan zawieszenia koloidalnego, w skutek czego nie
mozna ich przemywacé, nadaja sie przeto tylko do
-oznaczen jako$ciowych, nie za$ iloSciowych.

Miarowe oznaczenie iloSciowe zelaza bardzo do-
godnie i doktadnie daje si¢ wykonaé za pomocg nad-
manganianu potasu, jezeli mamy do czynienia ze zwiaz-
kiem zelazawym; w razie potrzeby mozna je przepro-
wadzi¢ w ten stan, odtleniajac cynkiem, najlepiej
‘w postaci pylu cynkowego (wolnego od zelaza). Zja-
wisko polega na przejSciu jonow zelazowych w jony
zelazawe z jednej strony, z drugiej za$ na przejsciu
nadmanganianu w s6l manganowa, jak to wskazuje
WzOr:
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2KMnO, + 10 Fe 80, + 8 H, SO, =
— K, 80, + 2MnSO, -+ 5Fe, (80,), + 8H,0

Zatym na  jeden rownowaznik nadmanganianu
wypada 5 atomow zelaza. Roztwoér powinien byé
kwasny; nie moze jednak zawiera¢ kwasu solnego,
gdyZz w obecnoéci soli zelaznych nadmanganian dzia-
la utleniajaco na kwas solny. Rzecz polega tu na dzia-
taniu katalitycznym zelaza, o ktérego prawach obec-
nie bardzo malo wiemy. Od samego tylko kwasu sol-
nego i nadmanganianu reakcja nie zalezy, mozna bo-
wiem 2z zupelna doktadnoscia i bez jakiegokolwiek
§ladu wydzielania si¢ chloru mianowaé kwas szcza-
wiowy nadmanganianem Ww roztworze, zawierajacym
kwas solny.

3. Chrom.

Jeszcze wigksza ~niz przy zelazie rozmaito$é
przedstawiaja réznorodne jony chromu; gdyz procz
katjonu dwu- i tréjwartosciowego istnieje jeszcze anjon
dwuwarto$ciowy Cr0,” i réwniez dwuwartoSciowy
anjon kwasu dwuchromowego Cr,()";. Obadwa osta-
tnie nalezy uwazaé za zgola odmienne zwigzki.

Przy analizie nie spotykamy si¢ z dwuwarto$cio-
wym katjonem chromu, poniewaz tak tatwo przecho-
dzi w tréjwartosciowy, iz w ogdle mozna go otrzy-
mac jedynie przedsiebiorac niezwykle $rodki ostroz-
nosci. Tréojwartosciowy jon chromu posiada charakter
zblizony do innych jondéw tréjwartosciowych: jondw
glinowego i zelazowego; jest on nieco stabszy od pierw-
szego i nieco mocniejszy od drugiego. Przez konden-
sacje powstaje z tlenku chromowego kilka zasad o skla-
dzie ogélnym nCrO,H;—mH,0, ktore nalezy roz-
patrywac jako wodorotlenki jonéw zlozonych chro-
mu i tlenu. Ze mamy tu do czynienia z nowemi jo-
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nami, nie za$ ze zwyklemi solami zasadowemi, wy-
nika to ztad, ze barwa i wtlasnosci analityczne ule-
gaja zmianie i Ze przejScie jednego rodzaju soli w in-
ny zachodzi nie natychmiastowo, lecz stopniowo. Na-
stepnie w praktyce analitycznej wazng jest ta okoli-
cznoéé, ze tlenek chromowy z kwasami wielozasadowe-
mi laczy sie¢ w rozmaite kwasy zlozone, ktére juz
wigcej nie dajg reakcji ani na chrom ani na odpo-
wiednie kwasy. Nastepuje to np. bardzo tatwo z kwa-
sem siarczanym; sOl potasowa kwasu chromowo-siar-
czanego powstaje przy nagrzewaniu Kkrystalicznego
alunu chromowego, i roztwoér wodny otrzymanego
zwiazku nie daje reakcji ani na chrom, ani na kwas
siarczany. Przez stopienie z weglanem sodu i potasu
zwiazki tego rodzaju daja sig z tatwoscia roztozyé.
Tlenek chromowy w alkaljach rozpuszcza sie z barwa
zielona; przyczyna taz sama, co i w glince. Przy go-
towaniu straca si¢ z roztworu tlenek, ubozszy w wo-
de, w Kktérego roztworze jony chromu posiadaja
mniejsza koncentracje, niz w cieczy alkalicznej. Jest
ona zatym przesycona wzglednie do drugiego tlen-
ku, ktory musi sig¢ straci¢. W amoniaku rozpuszczaja
si¢ zaledwie $lady tlenku chromowego; zlozone zwiagzki
chromu z amoniakiem powstajag w inny sposob. Amo-
niak jest zbyt slaby, by tworzyé sole, jak to ma
miejsce w alkaljach.

Jon kwasu chromowego Cr0,"” jest zabarwiony
na zolto i pod wzgledem rozpuszczalnosci swych soli
zblizony jest do kwasu siarczanego. Trwatym jest
tylko w roztworze obojetnym lub zasadowym. Przy
spotkaniu z jonami wodoru, dwa jony wodoru dzialaja
na dwa jony CrO,” i powstaje z wydzieleniem wody
jon Cry0;", o czerwonym zabarwieniu. Dzleki tej oko-
liczno$ci kwas chromowy jest kwasem stabym, i chro-
miany, trudno rozpuszczalne w wodzie, z latwoscig
rozpuszczaja sie¢ w kwasach. Chromian baru nie
bardzo nadaje si¢ do stracania kwasu chromowego,
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gdyz zle sie przemywa; lepszy jest chromian rteci,
lecz wskutek swej rozpuszczalnoséci powinien by¢ prze-
mywany roztworem azotanu rteciowego. Przy praze-
niu pozostawia on tlenek chromowy.

Z cyjanemi daje chrom podobne jony zlozone,
jak i zelazo, tylko mniej trwate.

4. Mangan.

W przeciwstawieniu do chromu, jon dwuwarto-
Sciowy manganu jest trwalszy od tréjwarto$ciowego;
ten ostatni jest tak staby, iz sole jego w roztworze
wodnym wogble nie istnieja, gdyz natychmiast ulegaja
hydrolitycznemu rozktadowi. Niektore tylko nieroz-
puszczalne sole tlenku manganowego, zwlaszcza fos-
foran, istnieja jako zwiazki okreslone.

Jon manganu, o barwie bladorézowej, zachowu-
je sie ze wszystkich pokrewnych mu metaléw najpo-
dobniej do magnezu, zwlaszcza w stosunku swoim do
amoniaku prawie w zupelnos$ci zgadza si¢ z magnezem.
Tylko roztwér amoniakalny manganu, stojac na po-
wietrzu, metnieje, przyczym straca si¢ nierozpuszczal-
ny dwutlenek manganu barwy brunatnej.

Siarczek manganu jest najtatwiej rozpuszczalnym
ze wszystkich siarczkOw tej grupy:; straca sie przeto
z wystarczajacg dokladnoscig tylko w obecnos$ci nad-
miaru siarczku amonu i po diuzszym czasie, nalezy go
tez przemywac siarczkiem amonu, by nic nie przeszto
do roztworu. Z drugiej strony powstaniu osadu staje
juz na przeszkodzie najmniejsza ilo$¢ kwasu, chociazby
nawet stabego.

Mangan daje z tlenem dwa rdézne jony o wzo-
rze Mn0O,; obadwa posiadaja jednakowy sklad i ro-
znia si¢ tylko swa warto$ciowoscia: jeden jest jedno-
wartosciowy, drugi—dwuwartosciowy. Pomimo jedna-
kowego skladu posiadajg one nader roézne wlasnosci;
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jon jednowartosciowy Mn0O,’ jest barwy mocno czer-
wonej i zbliza sie¢ w swych wtasnosciach do jonu
kwasu nadchlorowego, podczas gdy drugi jon Mn0,”
jest barwy rowniez mocno zielonej i zdradza analogje
z kwasem siarczanym. Jon dwuwartosciowy Mn0O,”
jest trwalym tylko w cieczach, reagujacych alkali-
cznie; w kwasnych przechodzi on w jednowarto$cio-
wy. Poniewaz przytym polowa jonéw wodoru musi
znikngé, niezbedny zatym do tego tlen zostaje odje-
ty od drugiej czeSci zwigzku, ktéra odtlenia si¢ w ten
spos6b do dwutlenku manganu.

Mocne zabarwienie manganianow i nadmanga-
nianéw zapewnia nam doskonaly $rodek pomocniczy
do wykrywania soli manganowych wszelkiego rodza-
ju; w manganiany przeprowadza sie je przez stopie-
nie z weglanem potasu i sodu; zielona barwa stopu
wskazuje na obecno$¢ manganu. Nadmanganiany po-
wstaja przy nagrzewaniu zwiazkOw manganowych
z kwasem azotowym i tlenkiem olowiowym (minja),
przyczym ciecz zabarwia si¢ na czerwono. Zwiazki
chloru niwecza te reakcje, powinny by¢ zatym wprzdd
wydalone.

Nadmanganian potasu dzigki swej wlasno$ci szyb-
kiego utleniania sluzy do mianowania cial tatwo utle-
niajacych sig, jak Zelazo, kwas szczawiowy i t. d.
Zelazo utlenia sie prawie natychmiastowo, kwas szcza-
wiowy za$ wymaga do konca reakcji pewnego czasu,
latwo dajgcego sie oznaczy¢; przy koncu mianowania
szybkos$¢ reakcji bardzo wyraZnie si¢ zwieksza. Zale-
zy to od nagromadzenia si¢ soli manganowej, powsta-
tej wskutek odtlenienia; s6l ta przys$piesza katalitycz-
nie utlenianie; jesli wprzédy dodaé siarczanu manganu,
to zjawisko zaraz osiaga szybszy przebieg. Nadmiar
kwasu wolnego tez przy$piesza proces zaleznie od
koncentracji wolnych jonéw wodoru.

Dzigki mocnemu zabarwieniu nadmanganianu
przy mianowaniu za pomocg niego nie trzeba zadne-
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go osobnego wskazZnika; jest to jeden z niewielu wy-
padké6w mianowania bez wskaznika.

Jeszcze doktadniej, niz golym okiem, mozna wy-
kry¢ jon nadmanganianu za pomocg spektroskopu.
Widmo, wlasciwe wszystkim solom tego kwasu w sto-
pniu zupelnie jednakowym, .gdyz we wszystkich za-
wiera si¢ jeden i ten sam jon barwny, posiada pigé
prazkow ciemnych w czesci zoéltej i zielonej, i wy-
stgpuje jeszcze wyraznie przy takim rozcienczeniu,
przy ktéorym oko odmawia postuszenstwa.

5. Kobalt i nikiel.

W kobalcie i niklu juz calkiem znikla zdolno$¢
tworzenia jonow trojwartosciowych. Wprawdzie moga
one dawaé¢ nawet wyzsze tlenki; lecz nie sa one juz
wiecej natury zasadowej, lecz posiadajg charakter nad-
tlenkéw, nierozpuszczalnych w kwasach rozcienczo-
nych i z kwasem solnym wywigzujacych chlor.

W tych metalach mamy zatym do czynienia
z jonami dwuwarto$ciowemi, a nadto z kilkoma zwia-
zkami zlozonemi, posiadajacemi szczegélne, wlasciwe
sobie reakcje.

Jon kobaltu jest czerwony, niklu—szmaragdowo-
zielony. Sole kobaltowe niedysocjowane sa przewa-
znie zabarwione na ciemno-niebiesko; zatym w roz-
tworach stezonych dzieki wszystkim przyczynom,
obnizajacym dysocjacje, barwa czerwona przecho-
dzi w niebieska. Tu nalezy z jednej strony ogrze-
wanie, z drugiej—dodanie soli mocniej dysocjowanych
z tym samym anjonem. NajwyraZniej wystepuje to
dziatanie przy dodaniu kwasu solnego stgzonego do
chlorku kobaltu. Ze naprzekér utartemu pogladowi
dysocjacja dzigki nagrzewaniu moze sig¢ obnizy¢, nie
jest to wecale sprzeczno$cia, lecz przy dysocjacji jo-
néw faktem wielokrotnie stwierdzonym. :
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Godna uwagi jest nastepujaca wlasciwos¢ kobal-
tu i niklu: mimo ze sole ich z kwasnych roztworéw
nie stracaja si¢ od siarkowodoru, jednakze siarczki,
raz stracone, juz si¢ wigcej w kwasach rozcienczo-
nych nie rozpuszczaja. W jaki sposéb objasnié te
anomalje, teraz nie da si¢ jeszcze powiedzieé. Przy-
puszcza¢ mozna z jednej strony, ze siarczki zaraz po
straceniu przybieraja posta¢ trudniej rozpuszczalna,
z drugiej za$ strony, ze siarczki istnieja tylko w po-
staci trudnorozpuszczalnej. lecz w roztworach kwa-
$nych wystepuja na jaw niezwykle uporczywe zja-
wiska przesycenia wzglgdem powstajgcego siarczku.
Ostatnie przypuszczenie jest mniej prawdopodobnym,
gdyz siarczki z tatwoScia stracaja si¢ z roztworu, za-
wierajagcego kwas octowy. Badania, majace na celu
wyjasnienie tej anomalji, nie bylyby pozbawione in-
teresu”).

Zdolno&é tworzenia jonéw zlozonych silniej jest
wyrazona w solach kobaltu niz niklu. Na tej réznicy
zasadzaja si¢ metody uzywane do oddzielania tych
pod innemi wzgledami bardzo podobnych metaléw.
Najdogodniejsza z tych metod polega na potraktowa-
niu zmieszanych roztworéw azotynem potasu w obe-
cnos$ci kwasu octowego. Powstaje wtedy azotyn po-
tasu i kobaltu i s61 potasowa kwasu nitrozokobalto-
wodorowego, w nadmiarze soli potasowych dosé
trudno rozpuszczalna. Soél ta powstaje powoli; trze-
ba ciecz postawi¢ na Kkilka godzin, by osiagnaé
dostatecznie dokladne stracenie. Jest to dowodd, ze
mamy tu do czynienia z powstawaniem soli ztozonej,
nie za$ ze zwykla reakcja jonéw. Nikiel w podo-
bnych okolicznos$ciach nie daje wcale takiego zwiazku
nierozpuszczalnego.

*) Doswiadczenia w tym kierunku, ktére wymagalyby
jeszcze rozszerzenia i uzupeinienia, wykonat A. Villiers (C. rend.
119, 1263. 1894). Przemawiajq one za pierwszym objasnieniem,
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Inny sposéb oddzielania polega na odmiennym
charakterze zlozonych zwigzkéw cyjanu. Zwiazek
z kobaltem jest niezwykle trwaly i nie rozklada si¢
od kwaséw nawet przy gotowaniu, gdy tymczasem
odpowiedni zwigzek niklu w tych warunkach wydzie-
la trudnorozpuszczalny cyjanek niklu.

Takaz samg rdéznice w trwatosci jonéw zlozo-
nych widzimy w zwigzkach amoniaku. Obadwa me-
tale na razie stracaja si¢ od amoniaku ze swych roztwo-
réw w postaci wodorotlenkow, lecz potym rozpuszczaja
si¢ od nadmiaru odczynnika. Gdy jednakze zwiazki
amoniakalne niklu tak tatwo sie rozpadaja, Ze w sta-
nie stalym juz na powietrzu tracg amoniak, to kolbat,
utleniajac sie, daje zwiazki tak trwale, iz nie rozkla-
dajg sie nawet przy nagrzewaniu z alkaljami. Odpo-
wiadajg tez te zwigzki typom zupelnie odmiennym.

6. Cynk.

Cynk daje tylko jon dwuwarto$ciowy; wyzsze
stopnie utleniania nie sg dla niego znane. Nast¢pnie
wodorotlenek cynku moze odszczepiaé wodoér w po-
staci jonu, przyczym powstaje nader staby kwa-
ény jon Zn0,", i w konicu wystepuje on jako cze$é
skladowa jondéw zlozonych z cyjanem, amoniakiem
i t. d. Zgodnie z tym tlenek cynku, w wodzie nieroz-
puszczalny, rozpuszcza si¢ zarO6wno w alkaljach, jak
i amoniaku; jednakze przyczyna rozpuszczalnosci
w obudwu wypadkach jest rézna: polega ona na po-
wstawaniu w pierwszym wypadku jonow Zn0,",
w drugim — zlozonych jonéw cynku i amoniaku.
Ostatnie sa dos¢ trwatle, zatym wodorotlenek nie rozkla-
da si¢ hydrolitycznie i tlenek cynku rozpuszcza sig
w amoniaku, nawet bez nadmiaru soli amonowej *).

*) To objasnienie nie jest zupeinie pewnym, por. to, co
powiedziano o magnezie, (str. 131, 132).
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Siarczek cynku jest trudniej rozpuszczalny od po-
zostalych siarczkow tej grupy. Nawet z soli obojetnych
mocnych kwasOw strgca si¢ przy przepuszczaniu siar-
kowodoru wieksza cze¢$¢ cynku, i od natury kwasu
soli cynkowej zalezy, ile jeszcze cynku pozostaje
w roztworze. W samej rzeczy, rownowage roztworu
ze stalym siarczkiem cynku wyznacza iloczyn koncen-
tracji jonow cynku i siarki; koncentracja znowu jo-
néw siarki znajduje sie w stosunku odwrotnym do
koncentracji swobodnych jonéw wodoru, pochodza-
cych z wywigzujacego si¢ przy reakcji kwasu, gdyz
siarkowodor jest to kwas bardzo staby. Koncentracje
ogolnej ilosci siarkowodoru wedtug zasad, wyluszczo-
nych na str. 134, mozna uwazaé za stalg. Zatym, im
stabiej jest kwas dysocjowany i im bardziej stezony
jest roztwor soli cynkowej, tym mniej pozostaje nie-
straconego cynku. Nastgpnie, poniewaz dysocjacja
kwasOw stabych moze byé dowolnie obnizona dzigki
obecnosci ich soli obojetnych, okazuje si¢ przeto bar-
dzo odpowiednig stara reguila praktyczna, by cynk
strgcaé w obecnosci nadmiaru octanu sodu. By zu-
pelnie zapobiedz straceniu si¢ soli cynkowych od
siarkowodoru, dodaé nalezy tylko wystarczajacg ilos¢
jakiegokolwiek mocnego kwasu. Wtedy wolne jony
wodoru tego kwasu o tyle obnizaja dysocjacje siar-
kowodoru, iz mimo obficie znajdujacy si¢ w roz-
tworze cynk, warto§¢ iloczynu rozpuszczalno$ci osig-
gnieta nie zostaje. Wynika stad, ze ilo§¢ kwasu do-
danego powinna by¢ w przyblizeniu proporcjonalna
do iloSci soli cynkowej (wzgled. do jej pierwiastku
kwadratowego).

10



ROZDZIAYL X.
Metale grupy miedzi.

Od metaléw grupy ZzZelaza metale te odrdézniajg
sie nierozpuszczalnoscia swych siarczkoéw rozcienczo-
nych w mocnych kwasach. Wedlug tego, coSmy po-
wiedzieli wyzej, jest to réznica jedynie iloSciowa; to
tez spodziewane przejéca stopniowe daja sie wykry¢
w kadmie i olowiu. Zreszta metale tej grupy dosé
znacznie roznig sie migdzy soba, i zaledwo Ze mozna
powiedzieé¢ o nich co$ ogoblniejszego.

Z metalow, o ktorych tu bedzie mowa, niektore
naleza do tak zwanych szlachetnych, a i pozostalym
chetnie nadajg nazwe szlachetniejszych, w przeciw-
stawieniu do metaléw grupy zelaza. Wyrazem tym,
cokolwiek nieokreslonym, oznaczaja zupelnie okreslo-
ng wlasno$¢ tych metalow, ktéra nazwaéby mozna
sktonnoscia do przybierania stanu jonowogo; miara
jej stuzy praca, obliczona na réwnowaznik, ktéry
osiagnaé mozna przy przej$ciu metalu w stan jonowy.
Im wigkszg jest ona, tym latwiej i szybciej metal
przybiera stan jonowy, i odwrotnie. Potas posiada te
sklonno$é w stopniu najwyzszym; glin, cynk, cyna,
kadm juz w mniejszym, olow prawie wcale jej nie
posiada, a w metalach takich, jak miedZ, antymon,
bizmut, srebro, zloto i t. d. jest ona ujemna, to zna-
czy, ze metale te naodwrét—moga wywigzywacé pra-
ce, gdy jony ich przechodza w metal. Trzeba jednak
zauwazy¢, ze wywody te dotycza jedynie dajacej
si¢ wymierzy¢ koncentracji jonéw; jezeli jest ona bar-
dzo matla (ponizej granicy oznaczenia analitycznego),
to wszystkie metale przesuwajg sie¢ w strone mniej
szlachetnych. Jednakze granice metaléw szlachetnych
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oznacza nie ten wzglad, lecz to, czy metal dany utle-
nia sie kosztem wolnego tlenu, czy tez nie.

Jak widzimy, metale obdarzone skionnos$cia two-
rzenia jonéw dodatnich, rozpuszczajg sie¢ takze w kwa-
sach z wywigzywaniem si¢ wodoru; pochodzi to stad;
ze u wodoru sklonno$é przybierania stanu jonowego
blizka jest zera. Zreszta stopniowanie sktonnosci do
przechodzenia w stan jonowy odpowiada szeregowi
napie¢ elektrycznych metalow i jest jego $cistym wy-
razem. ,

Niektore metale wykazuja w pewnych roztwo-
rach zboczenia od zwyklego szeregu napigé. Ma to
miejsce w tych wszystkich wypadkach, gdzie metale
te rozpuszczaja si¢ w cieczy dajac zwiazki zloZone,
i zboczenie zachodzi zawsze w tym Kkierunku, Ze me-
tal zachowuje si¢ jako mniej szlachetny. Przyczyna
lezy w tym, Ze wspomniana wyzej iloS¢ pracy zalezy
od koncentracji jonéw w cieczy, i mianowicie znaj-
duje si¢ do niej w stosunku odwrotnym: tym jest
wieksza, im mniejsza staje sie koncentracja jonow.
Jezeli zatym w cieczy obecny jest odczynnik, ktory
napowrdét wytawia jony w miare tego, jak powstajg,
wtedy zwigkszona sktonno$é przybierania stanu jono-
wego pozostaje na state, i metal zachowuje si¢ jako
mniej szlachetny. Wypadek odwrotny zaj$¢ nie moze,
poniewaz Kkoncentracja jonéw moze wprawdzie zmniej-
szy¢ sie w stopniu dowolnym, ale zwigkszenie sie
ich ilosci nader szybko dosigega granicy, po za ktorg
przej$é juz nie moze dzieki ograniczonej rozpuszczal-
nosci soli danego metalu, dla tego tez nie ma miejsca
przesuwanie sie metalu w kierunku metali szlachet-
niejszych. Najwiecej uderzajace zjawiska tego rodza-
ju przedstawia cyjanek potasu; po tym, co powie-
dziano, zaledwie trzeba podnosié, zZe polegaja one na
szczegblnej zdolnosci cyjanu dawania zwigzkow zlo-
zonych.
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L Kadm

Kadm w reakcjach swych bardzo jest podobny
do cynku, tylko siarczek jego jest mniej rozpuszczalny,
niz siarczek cynku, straca si¢ zatym z roztworéw kwa-
$nych doktadniej, niz ostatni. Z drugiej strony trzeba
juz dosy¢ znacznej koncentracji kwasu wolnego, by
zapobiedz stracaniu sig, wzgl. rozpus$ci¢ na nowo
strgcony siarczek kadmu. Zreszta stosujg si¢ tu zupel-
nie te same prawa co i do cynku,

Pod innym wzgledem ma znaczenie zjawisko,
ktore stabo zaledwie zaznacza si¢ przy cynku, staje
sig wyraZniejszym przy kadmie, by przy rteci wply-
waé na reakcje w sposOb rozstrzygajacy: jest to nie-
znaczna dysocjacja zwiazkOw chlorowcowych. Pod-
czas gdy u dotad omawianych metaléw miedzy sola-
mi kwasow tlenowych i solami kwasOéw chlorowco-
wodorowych nie zauwazyli§my w tym wzgledzie zadnej
réznicy, tutaj wystepuje ona, i musimy zwrécié uwa-
ge na te nowe stosunki, jesli chcemy prawidlowo sa-
dzi¢ o witasnosciach analitycznych.

Dziatanie, wywierane przez nieznaczng dysocja-
cje soli rozpuszczalnej, polegana tym, Ze z tej ostat-
niej niedokladniej i trudniej stracaja si¢ zwiazki tru-
dnorozpuszczalne, i ze osady te, naodwrot, w odczyn-
nikach, od ktérych tworzy si¢ ta stabo dysocjowana
s6l, np. w odpowiednim kwasie, sa bardziej rozpu-
szczalne, niz w warunkach zwyktych. Przy kadmie
réznica ta jest jeszcze nie bardzo widoczng; chlorek
zachowuje sie prawie zupelnie tak samo, jak pozo-
stale sole, i tylko jodek, ktérego dysocjacja jest naj-
mniejsza, wykazuje zboczenia. Kwas jodowodorowy
rozpuszcza siarczek kadmu w daleko wigkszym stopniu
niz kwas solny lub azotowy tegoz steZenia, a z roz-
tworéw jodku kadmu zaledwie zwolna i niedokladnie
stragca siarkowodor siarczek kadmu, jak to juz oddawna
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podat Hittorf. Sktonno$¢ kadmu do tworzenia jonéw zto-
zonych jest nieznaczng. Wodorotlenek rozpuszcza sie
coprawda w amoniaku, za to sole trudniej rozpuszczal-
ne jak np. weglan, juz nie w tak znacznym stopniu.
Rowniez zlozony zwigzek cyjanowy, ktérego so6l po-
tasowa jest zbudowana podlug wzoru K,Cd (CN),,
jest mniej trwaly od wielu podobnych zwigzkdw, to
znaczy, jon Od (CN),” w znacznej czesci rozpada sie
na Od:* i 4CN'. W istocie, siarkowodor rozklada ten
zwigzek, przyczym straca si¢ siarczek kadmu, pomimo
swa do$¢ znaczna stosunkowo rozpuszczalno$é, a za-
tym w roztworze tego zwigzku jony kadmu znajduja
sie w znacznie wigkszej ilosci, niZ nawet w roztwo-
rze wodnym samego siarczku kadmu.

2. Miedz.

MiedZz moze dawa¢ jednowartoSciowe jony mie-
dziawe i dwuwarto$ciowe miedziowe. Jednowarto$cio-
we zblizaja si¢ do jonéw srebra i jednowarto$ciowych
jonow rteci, dwuwarto$ciowe przypominajg grupe ma-
gnezu. PrzejsScie od jednych do drugich uskutecznia
sig tatwo i wieloma sposobami.

Z soli miedzi jednowarto$ciowej, miedziawych,
znamy jedynie zwiazki chlorowcowe, ktére z wzrasta-
jacym cigzarem atomowym chlorowca staja sig tru-
dniej rozpuszczalnemi. Jodek jest dostatecznie trudno
rozpuszczalny, by go uzywaé do oddzielania miedzi
przy analizie. Jezeli dodamy jodku potasu do soli
miedziowej, to jony miedziowe i jodowe dzialajg na
siebie w ten sposob, ze powstaje jodek miedziawy
i jod wolny:

Cu + 2J"' = Cud + J.
Reakcja nie jest dokladna, gdyz jednocze$nie zacho-

dzi¢ moze zjawisko odwrotne; jezeli ma by¢ dokladna,
to nalezy usuwaé jeden ze zwiagzkoéw powstajgcych
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przy niej. Dodaje si¢ tedy w celu. zwigzania jodu
kwasu siarkawego, ktéry jod przemienia w jony jodowe
(jodowodor); jednocze$nie zwigksza si¢ przez to kon-
centracja jednego ze skladnikéw po lewej stronie roé-
wnania, wyobrazajgcego reakcjg, i sOl trudno roz-
puszczalna strgca si¢ dokladnie;j.

Taz sama reakcja sluzy¢ moze do odosobnienia
jodu z mieszaniny zwigzkéw chlorowcowych; desty-
luje si¢ mianowicie te mieszaning z nadmiarem siar-
czanu miedziowego. Tutaj dokltadno$¢é w reakcji osig-
gamy przez usuwanie mechaniczne jednego z obudwu
skladnik6w reakcji, wolnego jodu.

Podobne zjawiska zachodza przy spotkaniu sig
jonéw miedziowych z jonami cyjanu lub rodanu.
W wypadku pierwszym, zupelnie jak to mialo miejsce
przy jodzie, polowa cyjanu staje si¢ wolng i ulatnia
sie w postaci gazu. W drugim—powstaja przy roz-
kladzie réznorodne zwiazki, jezeli przez dodanie $rod-
kow odtleniajgcych nie zapobieze si¢ ponownemu przej-
$ciu rodanu w stan jonowy. Zjawisko odwrotne, prze-
miana jonow miedziawych w jony miedziowe zacho-
dzi, gdy oblewa¢ tlenek miedziawy mocnemi kwasa-
mi tlenowemi (zawierajgcemi w sobie tlen). Wtedy
nastgpuje reakcja: 20w = Cu’ -} Cu, to znaczy
z dwu jednowarto$ciowych jondéw miedziawych
powstaje jeden dwuwartoSciowy jon miedziowy i
miedZ metaliczna, nie w postaci jonéw. W roztworach
bardzo rozcienczonych prawdopodobnie moznaby bylo
w sposOb odpowiedni, np. przez dzialanie siarczanu
srebra na chlorek miedziawy, otrzymaé rozpuszczony
siarczan miedziowy,; ale nie styszalem o dos$wiadcze-
niach w tym kierunku *).

*) Istnienie siarczanu miedziawego dzigki pracom For-
ster’a i Seidel'a (Ztsch. f. Ch. 14, 106, 1897), ostatniemi czasy
stalo si¢ wielce prawdopodobnym-
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Z siarka miedZ daje tez dwa zwigzki, odpowia-
dajgce obudwom stopniom utlenienia, jednak drugi
w roztworze wodnym nie otrzymuje si¢ wjstanie czy-
stym, lecz osad sklada si¢ poczegsci z siarczku miedzio-
wego i siarki wolnej. Jezeli wigc osad ten mamy uzy¢ do
oznaczania iloSciowego, to nalezy go za pomocg pra-
zenia w strumieniu wodoru przeprowadzi¢ w siarczek
miedziawy.

Chociaz siarczek miedziowy jest znacznie mniej
rozpuszczalny od siarczku kadmu, to moga jednakowoz
nawet kwasy $redniej mocy zapobiec jego straceniu.
Stragcenie osiggnaé¢ mozna w tych samych wypadkach
juz przez samo rozcienczenie, gdyz przez to zmniej-
sza si¢ koncentracja kwasu solnego, podczas gdy kon-
centracja siarkowodoru pozostaje taz sama, jezeli
przepuszczaé¢ gaz dalej az do nasycenia.

Obadwa jony miedzi, jedno- i dwuwarto$ciowy,
dajg z amoniakiem jony zlozone; ostatnie sa niebieskie,
pierwsze bezbarwne., jednakze dzigki utlenianiu nad-
zwyczaj latwo przechodza w jony miedziowe. Zwigz-
ki te sg tak trwatle, iz wiekszo$¢ trudno rozpuszczal-
nych soli miedzianych rozpuszcza si¢ w amoniaku;
wyjatek stanowi jedynie polaczenie z siarka. Z réwna
tatwoscia miedZ wchodzi do wodorotlenu organicznych
i nieorganicznych oksyzwiazkow i nie straca sie zwy-
kle uzywanemi odczynnikami, z wyjatkiem siarkowo-
doru. Szczegdlniej malo dysocjowanym wzgledem jo-
néw miedzi jest, miedzy zwiazkami zloZonemi, jon
cyjanu i miedzi jednowartosciowej. To tez wszystkie
sole miedziane rozpuszczaja si¢ w nadmiarze cyjanku
potasu, migdzy niemi tez i siarczek. Ta ostatnia wia-
sno$é wyrodznia miedZ zposréd wszystkich pozosta-
tych metalow tej grupy.

3. Srebro.

Srebro, jako takie, tworzy jedynie jednowarto-
$ciowe jony, posiada jednakze znaczna sklonno$é do
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dawania jonow zlozonych. Pod wzgledem analitycz-
nym c¢echuje je trudna rozpuszczalno$é zwigzkow je-
go z chlorowcami, wzrastajaca wraz z cigzarem ato-
mowym tych ostatnich.

Jezeli stragcimy azotanem srebra mieszaning ro-
zmaitych rozpuszczalnych zwiazkéw chlorowcowych,
to otrzymamy w osadzie przewaznie chlorowiec o wyz-
szym cigzarze atomowym. Jednak w ten spos6b nie
dokona si¢ dokladnego wyodosobnienia tego chlorow-
ca, gdyz w cieczy pozostaja jony w stosunku iloczy-
néw rozpuszczalnosci ich zwigzkow srebrnych. Jezeli
zatym w jakim$ roztworze, np. w wodzie morskiej
znajduje si¢ nieznaczna ilo$¢ bromu obok bardzo wiel-
kiej iloSci chloru, to oddzielenie pierwszego przez stra-
cenie azotanem srebra jest bardzo niedokiadne. W wy-
padkach takich nalezy za pomocg odpowiedniego $rod-
ka, np. sporzadzajac wyciag alkoholowy wysuszo-
nych soli, ile tylko mozna zwiekszy¢ w roztworze,
ktory stracaé mamy, stosunek bromu do chloru. Ma-
jac pewnosé, ze osad znajduje si¢ w dokladnej ro-
wnowadze chemicznej z roztworem, mozna obliczyé
czg$é bromu pozostalag w roztworze, poniewaz powin-
na ona stanowi¢ pewien okreslony utamek obecnego
chloru. Warunek przytym, aby brom znajdowal sie
w iloéci nie mniejszej, niz ta, jaka odpowiada rowno-
wadze. W przeciwnym razie, osad wogole wcale bro-
mu nie zawiera, lecz sklada si¢ z czystego chlorku
srebra; ta okoliczno$¢ moze stuzy¢ jako sprawdzian,
czy powyzszy warunek jest wypelniony. W polacze-
niu z amoniakiem daje srebro jon zlozony, zawieraja-
cy dwie czasteczki amoniaku na jeden atom srebra.
Jest to jeden z trwalszych tego rodzaju zwiazkow;
W roztworze jego jony srebra posiadajg koncentracje
mniejszg, niz w roztworze wodnym chlorku srebra,
jak to widaé¢ z rozpuszczalno$ci ostatniego w amonia-
ku. Rozpuszczalno§é¢ bromku srebra jest w przyblize-
niu taka, zZe koncentracja jondéw jest takgz sama,
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jodek srebra jest znacznie trudniej rozpuszczalny,
i przeto zaledwo dostrzegalnie rozpuszcza sie¢ w amo-
niaku.

Nieco trwalszym jeszcze od zwigzku amonia-
kalnego jest jon ztozony, jaki srebro daje z anjonem
tiosiarczynow, wchodzac na miejsce metalu, zwigza-
nego z siarkg. Dla tego tez rozpuszczajg si¢ w tiosiar-
czynie sodu nie tylko wszystkie zwiazki srebrne, roz-
puszczalne w amoniaku, lecz takzZe niektore nieroz-
puszczalne, albo raczej rozpuszczalne w nieznacznej
mierze, jak np. bromek srebra,

Najtrwalszym ze zloZonych zwiazkéw srebra
jest jon cyjanku srebra o skladzie Ag (CN)",. Po-
wstaje on tak tatwo i szybko, ze reakcja ta posiugi-
waé si¢ mozna do mianowania cyjanu. Zaprawia si¢
ciecz alkalicznie i dodaje azotanu srebra; dopoki jon
cyjanu jest obecny w nadmiarze, roztwoér pozostaje
przezroczystym; jak tylko stosunek atomu srebra na
2 czasteczki cyjanu zostaje przekroczony, nastgpuje
strgcanie cyjanku srebra.

Cyjanek potasu rozpuszcza wszystkie sole sre-
brne z wyjatkiem siarczku srebra; ten ostatni zwigzek
jest, obok siarczku rteci, najtrudniej rozpuszczalnym
siarczkiem w tej grupie.

Juz przy omawianiu (patrz wyzej) stosunkow tio-
siarczynow do srebra uwydatnilo si¢ wielkie powino-
wactwo siarki wzgledem srebra. Na tej samej zasa-
dzie srebro metaliczne rozklada siarkowodér z wy-
wigzywaniem si¢ wodoru, podobnie jak cynk roz-
ktada kwas solny; charakter metaléw ,szlachetnych*
znikt tu zupelnie. W cyjanku potasu tez powinno sig
srebro rozpuszczaé¢ z wywigzywaniem si¢ wodoru;
do$wiadczenie istotnie stwierdza znaczng rozpuszczal-
nos¢.

Sole srebra sa w powszechnym uzZyciu w cha-
rakterze odczynnika na chlorowce, jednakze reagujg
one, jak juz wspomniatem, jedynie wtedy, gdy znaj-
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dujg si¢ w postaci jondw. Powolne stragcanie, zacho-
dzace podczas dziatania srebrem na organiczne zwigz-
ki chlorowcowe, ktére nie mozna uwazaé za sole
w zwyklym znaczeniu tego wyrazu, zdaje mi si¢ do-
wodzié, ze nawet tego rodzaju ciala mogg by¢ w zni-
komym stopniu dysocjowane.

4. Rteé.

Rte¢ daje jony jedno- i dwuwartoSciowe; pier-
wsze sg podobne do srebra, drugie do kadmu. Z mie-
dzig tez w pewnych razach zachowuja si¢ zgodnie.
Charakterystyczng zwlaszcza dia rteci jest sktonno$é
tworzenia, zwigzkéw slabo dysocjowanych, co daje
powdd do licznych reakcyj ,anomalnych*.

Jon jednowartosciowy czyli jon rteciawy daje, po-
dobnie jak srebro, zwiazki chlorowcowe trudno roz-
puszczalne, dla ktérych stopniowanie w rozpuszczal-
nosci zgadza si¢ ze stopniowaniem odpowiednich
zwiazkOéw srebra. Od ostatnich rdéznig sie one tym,
ze dajg z amoniakiem zwiazki nierozpuszczalne, za-
barwione na czarno; podczas gdy chlorek srebra roz-
pusza si¢ w wodnym amoniaku, chlorek rtgciawy barwi
si¢ tylko od niego na czarno.

Z miedzig zachodza niejakie podobienstwa pod
wzgledem przemiany wzajemnej jonow jedno- i dwu-
wartosciowych, sa jednak tez i uderzajace rdznice.
Tlenek rtgciawy np. przechodzi wprawdzie nader latwo
w rteciowy, ale z chlorowcowych zwigzkow rteci od-
wrotnie, niz to bylo z miedzia, dwuwarto$ciowe sg o wie-
le trwalsze od jednowarto$ciowych. Siarczek rteciawy
nie istnieje, gdyz w chwili powstawania rozpada si¢
na siarczek rteciowy i rte¢ metaliczng. Siarczek na-
tomiast rteciowy jest zwigzkiem nadzwyczaj trwa-
lym; dzieki swej nieznacznej rozpuszczalnosci jest on
jedynym siarczkiem, nie rozpuszczajgcym sie w kwa-
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sie azotowym. Zbliza si¢ on nieco do siarczkéw grupy
nastepujacej, o tyle przynajmniej, ze rozpuszcza sie
w siarczku potasu, coprawda dopiero w stgzonym roz-
tworze i w obecnos$ci lugu potasowego; przy rozcien-
czaniu straca si¢ napowrot., W siarczku amonu nie
rozpuszcza sig.

Dwuwarto$ciowy jon rteciowy w solach, zawie-
rajacych tlen i normalnie dysocjowanych, zdradza
nader staba zasadowos$¢; sole jego w roztworze wo-
dnym sg w znacznej cze$ci roztozone hydrolitycznie,
poniewaz roztwor przezroczysty otrzymac mozna tyl-
ko w obecnosci nadmiaru wolnego kwasu. Zwiagzki
chlorowcowe, odwrotnie, sa zupelnie trwale przy roz-
puszczaniu i jednoczes$nie reakcje ich w wielu razach
réznia si¢ od reakcji soli tlenowych. Badanie przewo-
dnictwa elektrycznego wykazuje, ze zwiazki chlorow-
cowe rteci sa nadzwyczaj slabo dysocjowane, tak iz
w roztworach ich jony rteciowe posiadaja koncentracje
bardzo nieznaczng. Poniewaz za$, jakeSmy to widzieli
przedtym, zwigzki o nieznacznej dysocjacji powstaja
zawsze, gdy tylko spotkaja sie ich jony, zatym i sole
tlenowe rteci, jezel w jakikolwiek sposob spotkaja sie
z rozpuszczalnemi zwigzkami chlorowcowemi, daja
reakcje wlasciwe tym ostatnim. Nastepuje tez w tym
wypadku znaczne wywiazywanie sie ciepta, gdy tym-
czasem dzialanie wzajemne dwuch soli obojetnych na
siebie zachodzi wedlug prawa zobojetniania cieplnego,
(termoneutralno$ci) czyli dzialanie ciepta wynosi zero.
Tlenek rteciowy wobec wigkszosci kwasow jest zasada
nader staba; jezeli go jednak zmieszaé ze zwigzkami
chlorowcowemi metalow lub ziem alkalicznych, to
ciecz odrazu nabiera reakcji mocno alkalicznej. Dzia-
tanie to najslabszym jest z chlorkami, najmocniej-
szym—z jodkami; do 90% jodku potasu rozkiada si¢ od
tlenku rteciowego. Zjawisko polega z jednej strony na
nieznacznej dysocjacji odpowiednich zwigzkéw rtecio-
wych, z drugiej za$ na lgczeniu sie ostatnich z nad-
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miarem soli alkalicznej chlorowca w sole alkaliczne
nader trwatych kwaséw rteciochlorowcowodorowych.
Trwatos$é tych zwiazkow zlozonych wzrasta réwniez
wraz z cigzarem atomowym chlorowca.

Z tej samej przyczyny wynika zjawisko odwro-
tne, polegajace na tym, zZe zwiazki chlorowcowe rteci
z trudno$cia zaledwie rozkladajg sie od lugéw. Chlorek
rteciowy wymaga do tego znacznego nadmiaru lugu,
a na jodek ten odczynnik wogéle nie dziata. Mozna go
natomiast roztozy¢ siarkowodorem lub siarczkiem alka-
licznym.

Nakoniec w podobny tez spos6éb objas$nié sie
daja reakcje, stuzace za podstawe przez Liebig’a po-
danemu postgpowaniu w celu mianowania chloru (ja-
ko jonu). Roztwér azotanu rtgciowego w niewiel-
kim nadmiarze kwasu azotowego daje z mocznikiem
osad, chlorek za$ rteciowy z mocznikiem osadu nie daje
wecale. Przyczyna tkwi w tym, ze w pierwszym roztwo-
rze znajduje si¢ jonéw dwuwartoSciowych rteci wiecej,
niz to odpowiada iloczynowi rozpuszczalnosci trudno
rozpuszczalnego zwigzku z mocznikiem; w roztworze
za$ chlorku rteciowego naodwrét, jony dwuwartosciowe
rteci obecne sg tylko w bardzo nieznacznej ilosci,
i warto$é¢ krytyczna nie zostaje osiagnigtg. JezZeli za-
tym w roztworze znajduje sie chlorek obok moczni-
ka, i jezeli doda¢ azotanu rteciowego, to stracanie
nie nastepuje dopoty, dopdki ten ostatni znajduje
jeszcze chivr, niezbgdny do dawania chlorku; naj-
mniejszy nadmiar azotanu powoduje strgcanie. :

Wielkie powinowactwo rteci do siarki czyni, ze
tlenek rteciowy tak samo reaguje z tiosiarczynem sodu
i z siarczkiem sodowym jak i z jodkiem potasu; powstaje
ciecz mocno alkaliczna. Toz samo dzialanie zachodzi
z cyjankiem, rodankiem, azotanem potasu; we wszyst-
kich tych wypadkach powstaja zwigzki zlozone, w kto-
rych rte¢ daje nadzwyczaj malo jonow. Nawet
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w zwigzkach organicznych, ktoére zawierajg wodor,
zwigzany z siarkg lub azotem, rteé zastepuje wodor
ze szczegblna latwoscia; z takich roztwordw tug ro-
wniez wcale nie strgca tlenku rteciowego lub straca
go tylko czeSciowo. Z tych samych powodéw wy-
nika dzialanie jodku potasu na sole rteciawe, przy-
czym polowa rtgci wydziela si¢ w stanie metalicznym.
Reakcja ta jest podobng do dziatania kwaséw na
sole miedziawe; dwa jednowartosciowe jony rteci,
dajg jeden atom rteci metalicznej i jeden jon dwu-
warto$ciowy, ostatni za$ natychmiast przechodzi w po-
dwdéjny jodek potasowy i rteciowy. Przy strgcaniu siar-
kowodorem soli rtgeciowych powstaje na razie osad
biaty, ktéry stopniowo staje si¢ czerwonym, brunat-
nym i w koncu czarnym. Cialo biale jest zwigzkiem
siarczku rteci ze znajdujgca si¢ w roztworze solg rte-
ciows, zwiazkiem, ktory stopniowo rozklada sie od
nadmiaru siarkowodoru. Na powietrzu siarczek rtecio-
wy sie¢ nie utlenia, jak to czynig wszystkie prawie
siarczki metalow, poniewaz jest on o wiele trwalszy
od slenku albo od siarczanu, jak to wynika z tego,
cosmy wyzej powiedzieli. Inny przykiad nadzwyczaj
trwatego zwiazku zlozonego rteci, widzimy przy cyja-
nie. Cyjanek rteci wogole nie posiada juz wcale da-
jacego si¢ wymierzy¢ przewodnictwa elektrycznego;
nie stragca go anilug ani zaden inny odczynnik z wy-
jatkiem siarkowodoru, wzgl. siarczkéw alkalicznych.
Z cyjankiem potasu daje on bardzo trwalg s6l pota-
sowg kwasu rtecio-cyjanowodorowego. Cyjanek rte-
ci uwazaé mozna za typowy zwiazek, pozbawiony,
dzigki brakowi dysocjacji elektrolitycznej, zdolnosci
do reagowania, to tez pomimo silnych wilasnosci tru-
jacych jego czesci skladowych (jezeli zdarza si¢ w po-
staci jon6w), nie jest on bardzo trujgcym. (Paul und
Kronig. Ztschr. f. physik. Chemie 21, 414, 1896).
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5. Oto6w.

W przeciwienstwie do rteci oldéw posiada zale-
dwie nieznaczng sklonno$é do tworzenia zwigzkow
zlozonych; przeto reakcje jego sa prawie zawsze
normalne.

Otow daje tylko jeden rodzaj jonéw, mianowi-
cie dwuwartosciowe: jego wyzszy tlenek nie jest
zdolny do dysocjacji elektrolitycznej w stopniu, daja-
cym si¢ oznaczy¢ analitycznie. Procz tego wodorotlenek
olowiu podobnie jak wodzian cynku moze jeszcze
odszczepiaé wodor, przyczym wywigzuje si¢ anjon za-
wierajacy tlen; wynika to z rozpuszczalno$ci jego
w alkaljach, Tak powszechnej $réd innych metalow
cigzkich zdolnos$ci do dawania z amoniakiem i cyja-
nem trwatych zwiazkéw zlozonych, oléw nie posiada;
jedyna reakcja anomalna, godna uwagi, jest zamie-
szczenie wodoru wodorotlenowego w oksy-zwigzkach
organicznych. Powstajg przytym w cieczach alkalicz-
nych sole rozpuszczalne kwasow zlozonych, zawiera-
jacych oléw; np. w zasadowym winianie amonu roz-
puszczaja sie trudno rozpuszczalne sole olowiowe.
Podobna zdolno$é rozpuszczania tych ostatnich po-
siada tjosiarczyn sodu, ktéry z solami otowiowemi da-
je s6l kwasu olowiowotiosiarkowego; jednakze zwig-
zek ten. rozklada sig¢ szybko z wydzieleniem siarczku
otowiu, i nie jest uzywany w analizie.

Do analitycznego odosobnienia olowiu stuzy siar-
czan. Cechuje go w przyblizeniu rozpuszczalnosé
siarczanu strontu; naleZy przeto przy strgcaniu uzy¢
obfitego nadmiaru kwasu siarczanego i wydali¢ go
przemywajac alkoholem. Od siarczanu baru, ktory
podobnie do niego wyglada, odréznia si¢ rozpuszczal-
nosciag w winianie amonu.

Siarczek otowiu nalezy do siarczkow latwiej rozpu-
szczalnych; straceniu jego zapobiec moze juz umiar-
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kowanie stezony kwas solny. Dobrze jest zatym stra-
caé¢ go w roztworze rozcienczonym.

Zwiagzki chlorowcowe olowiu nie sg na tyle tru-
dno rozpuszczalne, by dobrze byto uzywaé je przy
analizie. Jodek w roztworze stezonym daje z jodkiem
potasu sol zlozong rozpuszczalng; wielka ilos¢ wody
rozklada ja na czeSci skladowe. Dla tego tez w roz-
tworach jodku potasu o stezeniu stopniowo wzrasta-
jacym rozpuszczalno$é jodku olowiu zrazu maleje dzie-
ki zwiekszaniu sig¢ ilosci jonéw jodu, i potym dopiero
podnosi si¢ wskutek powstawania soli ztozZonej.

6. Bizmu"t.

Sadzac z typu zwigzk6w bizmutu nalezaloby ten
metal umie$ci¢ razem z arsenem i antymonem, nale-
zgcym do nastepnej grupy metaléw. Zgodnie z ogdl-
ng regula, Ze ze wzrastajacym ciezarem atomowym
wlasnosci kwasne stabng, bizmut utracit je juz o tyle, ze
siarczek jego nie jest wiecej w stanie dawaé z siarcz-
kami alkalicznemi rozpuszczalnych sulfosoli (siarkoso-
li) chyba w roztworze bardzo skoncentrowanym. Na-
lezy przeto przy analizie zaliczy¢é go do grupy mie-
dzi. Bizmut daje katjon trojwarto$ciowy, o charakte-
rze bardzo stabo zasadowym. Sole jego wszystkie
bardzo tatwo ulegaja rozkladowi hydrolitycznemu i
daja przytym osady soli zasadowych, trudno rozpu-
szczalnych. Reakcja ta jest charakterystyczna dla
bizmutu. W wielu razach zwiazki powstajace mozna
sobie przedstawi¢ jako sole jonu jednowarto$ciowego
Bi0-, wykazujacego pewne podobienstwo do srehbra
lub do jednowarto$ciowej rteci. Zwlaszcza chlorek
BiOCl nie tylko nieznaczna rozpuszczalno$cia, ale
nawet wygladem zewngtrznym nie.rézni sie od chlor-
ku srebra i kalomelu.
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Skionnosci dawania soli ztozonych prawie nie
znajdujemy w bizmucie; ani cyjan, ani amoniak nie
rozpuszczajg trudno rozpuszczalnych soli bizmuto-
wych; bizmut bylby jedynym metalem ciezkim, kto-
ryby wcale nie wykazywat reakcji anomalnych, gdy-
by i tu oksyzwiazki organiczne nie zapobiegaly stra-
caniu sie¢ tlenku bizmutowego.

ROZDZIAL XI.

Metale grupy cyny.
1. Uwagi ogoélne.

Metale grupy ostatniej dajg réwniez jak metale
w grupie poprzedniej, siarczki, trudno rozpuszczalne
w rozcienczonych kwasach mocnych, rézniace sie je-
dnak od poprzednich tym, ze rozpuszczajg si¢ w siarcz-
kach alkalicznych. Rozpuszczalno$é ta polega na
powstawaniu sulfosoli (siarkosoli), t j. soli, zbudowa-
nych podobnie do soli tlenowych, a mianowicie: za-
wierajacych tylko zamiast tlenu—siarke. Tak powsta-
te sole alkaliczne rozpuszczaja si¢ w wodzie i rozpa-
dajgsi¢ przy dodaniu kwasu z wydzieleniem si¢ siarcz-
koéw metalow i wywigzywaniem si¢ siarkowodoru.
Pierwotnie powstaje wolny sulfokwas (siarkokwas),
ktory jednakze nie jest trwalym i rozpada sig¢ w spo-
s6b wymieniony. Moznaby si¢ zapytaé, dla czego to
zachodzi, gdyz w istocie, zaréwno w soli obojetnej,
jak i w kwasie wolnym zawiera si¢ ten sam jon, na
ktérego trwalo$§¢ nie powinna mie¢ zadnego wplywu
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sama tylko obecno$é innego jonu. OdpowiedZ brzmi,
ze z jednej strony siarczek alkaliczny, mogacy po-
wstaé jako produkt rozpadu obok siarczku metalu,
z drugiej za$ siarkowodoér, sg dysocjowane w stopniu
nader rozmaitym; poniewaz ostatni jest zwigzkiem bar-
dzo stabo dysocjowanym, powstaje wiec w jaknajwigk-
szej ilosci, a to prowadzi za sobg rozklad zlozonego
zwigzku. Nadmiar kwasu mocnego dziata tutaj z dwuch
wzgledoéw rozkladowo: popierwsze jeszcze bardziej obni-
za on dysocjacje siarkowodoru i poteguje w ten sposdb
sktonno$¢ do rozktadu, powtdre zas szybkosé rozkla-
du Kkatalitycznie si¢ zwigksza dzieki obecnoéci jonow
wodoru. Wreszcie kwasy najlepiej przeciwdzialajg
sktonnoéci siarczkoéw do przechodzenia w stan koloidal-
ny. Zreszta i tu nalezy unikaé¢ nadmiaru kwasu, gdyz
niektére z siarczkOw tej grupy rozpuszczaja si¢ w mo-
cniejszych kwasach.

Zdolnos¢ tworzenia sulfosoli (siarkosoli) znajduje
sig¢ w najsciSlejszym zwigzku z witasciwoscia tych
metaléw dawania z tlenem zwigzkéw przewaznie
o charakterze kwasnym. Podobnie jak te w alkaljach,
siarczki rozpuszczaja si¢ w siarczkach alkalicznych.

2...0.yn.a.

Cyna daje katjony dwuwarto$ciowe: wyzszy jej
zwiazek z tlenem jest bezwodnikiem odpowiedniego
kwasu, jednakze istnienie czterowarto$ciowych jonéw
cyny nie jest wykluczone. Wiasnosci dwuwartoscio-
wego jonu cyny posiadaja odrebny charakter i nie
wykazuja najmniejszego podobienistwa do wilasno$ci
metalow dotad rozwazanych. Nader charakterystyczng
jest tatwo$¢, z jaka zwiazki tlenku cynawego prze-
chodzg w zwigzki szeregu wyzszego, dzigki czemu
wystepuja one jako energiczne $rodki odtleniajace.

11
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Wodorotlenek cynawy rozpuszcza si¢ w alkaljach;
moze zatym dawacé anjon Sz0,”. Roztwoér alkaliczny
jest nadzwyczaj energicznym $rodkiem redukujacym
i odtlenia nawet sole bizmutowe z ich roztworéw, przy-
czym powstaje charakterystyczny osad o czarnej bar-
wie. Z roztworu stgezonego straca sie stopniowo cyna
metaliczna, podczas gdy jednoczes$nie powstaje sol kwa-
su cynowego. Przebieg reakcji mozna ttumaczyé so-
bie w ten sposdb, ze jon dwuwarto$ciowy soli kwasu
cynawego Sn(0," przechodzi w jon cynianéw Sn0,",
rowniez dwuwarto$ciowy; niezbedny ku temu tlen od-
szczepia sie od drugiego jonu Sn(Q,. Przebieg reakcji
da sie¢ przedstawi¢ za pomoca wzoru:

2K,Sn0, + H,0 = K,Sn0, + 2K0H -+ Sn.

Jak to juz wnosi¢ mozna z rozpuszczalno$ci wodzia-
nu cynawego w alkaljach, jest on zasadg nader
stabg, to znaczy, jest to cialo, ktére z trudnoscia do-
piero oddaje wodorotlen i ktérego metal usituje pozo-
sta¢ zwiazanym z tlenem. Sole cynawe reaguja za-
tym kwasno i ulegaja rozkladowi hydrolitycznemu.

Siarkowodor daje z solami cynawemi czarno-bru-
natny osad siarczku cynawego, ktory sam przez sie nie
rozpuszcza si¢ w siarczku amonu; natomiast z0ity sia-
rczek amonu rozpuszcza go, przyczym przylacza sie
don siarka i powstaje siarkocynian amonu (NH,),
SnS,;. Poniewaz zjawisko to nie jest zwyczajna reak-
cja jonow, wymaga przeto do ukonczenia swego pe-
wnego dajacego sie wymierzy¢ (skonczonego) czasu;
aby zatym reakcje¢ doprowadzi¢ do konca, nalezy
przez pewien czas stabo ogrzewaé i powtérzy¢ ope-
racje rozpuszczania ze $wiezg porcja siarczku amonu.
Z roztworu kwas stragca zolty siarczek cynowy.

Kwas cynowy wystepuje w kilku odmianach,
latwo przechodzacych jedna w druga. W wodzie nie



— 163 —

v

rozpuszcza sig we wlasciwym tego stowa znaczeniu
prawie wcale, bardzo chetnie natomiast tworzy roz-
twory koloidalne, z ktérych straci¢é go mozna zwy-
ktemi $rodkami; najskuteczniejszemi okazuja si¢ kwas
siarczany i jego sole. Roztwér wodny czterochlorku
cyny nie zawiera wprawdzie oznaczalnej iloSci czte-
rowartosciowych katjonéw cyny, jak to wynika z do-
Swiadczen termochemicznych Thomsena oraz elektro-
litycznych Hittorfa; jednakze niektére reakcje, zwla-
szcza dzialania odtleniajace roztwordw tlenku cynawe-
go w kwasie solnym, dowodza obecnos$ci conajmniej
nieznacznej ilosci takich jonéw. Wobec tego powinna
by sie¢ znajdowaé jednocze$nie w roztworze pewna
iloé¢ niedysocjowanego czterochlorku cyny.

Z roztworu czterochlorku cyny straca si¢ przy
zobojetnianiu tugiem lub amoniakiem galaretowaty
kwas cynowy. Poniewaz, jak wspominaliémy, w roz-
tworze niema znaczuiejszej iloSci dysocjowanego lub
niedysocjowanego czterochlorku cyny, to by¢ moze
zjawisko to ttomaczy si¢ tym. Ze w kwasnym roztwo-
rze pewne koloidy bardzo dlugo moga pozostawad
w stanie rozpuszczonym, gdy tymczasem zaraz sig¢
stracaja, jak tylko roztwor dokladnie zobojetnimy.

Kwas krzemowy zachowuje si¢ zupelnie tak sa-
mo; jezeli dokladnie zobojetni¢ rozcienczony roztwoér
szkla rozpuszczalnego, to ciecz nader szybko Kkrze-
pnie, rnatomiast wielki nadmiar kwasu pozwala pozo-
staé jej przezroczysta.

Co sie tyczy kwasu cynowego, to nalezy wyja-
$ni¢ ten szczegol, zZe bedac straconym przez zobo-
jetnienie, nanowo z latwo$ciag rozpuszcza sie w kwa-
sach. W tlugach strgcony kwas cynowy rozpuszcza
si¢ naturanie latwo; amoniak jest na to zbyt sla-
bym, lub tez on jest wzgledem amoniaku zbyt sta-
bym, co na jedno wychodzi.
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3. Antymon.

Antymon daje jony tréjwartosciowe o charakte-
rze nader stabo zasadowym. Procz tego istnieje pie-
ciotlenek, ktéry jest bezwodnikiem réwniez nader
stabego kwasu. Ostatni na podobienstwo kwasu fos-
forowego wystepowaé moze w Kkilku odmianach, ktore
jednak daleko latwiej przechodza jedna w druga, niz
to ma miejsce w kwasie fosforowym.

Sole antymonu tréjwartoSciowego woda rozklada
hydrolitycznie w stopniu tak wielkim, iZ moga one
utrzymaé si¢ w roziworze jedynie przy znacznym
nadmiarze kwasu wolnego. Aby umozliwi¢ latwiejsze
obchodzenie si¢ z temi solami, korzystaja z bardzo
wybitnej sklonnoéci antymonu do zastgpowania wo-
doru wodorotlenu w oksyzwiagzkach organicznych
w postaci jednowartosciowego antymonilu Sb0. Zwiaz-
ki powstajace przytym sa tak trwale, iz nie ulegaja
zadnej zmianie nawet w kwasnym roztworze, co znowu
jest nastgpstwem nader slabych wilasnosci zasadowych
tlenku antymonawego. NajczeSciej w analizie uzywa
sig¢ w tym celu kwasu winnego; winian antymonilu,
powstajacy przytym, nie rozklada si¢ od wody i roz-
cieniczonych kwasOw w obecno$ci nadmiaru kwasu
winnego; mozna tedy roztwory antymonu po dodaniu
kwasu winnego rozcienicza¢ woda i strgcania nie
bedzie. )

Siarkowodor straca z roztworow soli antymona-
wych zo6tto-czerwony trojsiarczek antymonawy. Jest on
cokolwiek rozpuszczalny w stezonym kwasie solnym;
nalezy zatym stracaé z roztwordéw rozcienczonych.
Tréjsiarczek rozpuszcza sig w zOltym siarczku amonu,
przylaczajac siarke i dajac siarkoantymonian; z roz-
tworu tego kwasy stracajgq zolto-czerwony pigciosia-
rczek antymonu, przyczym wydziela sig¢ siarkowodor.
Teorje wszystkich tych reakcji podaliSmy wyzZej.
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Jezeli siarczek antymonawy bedziemy rozpuszczali
w kwasie solnym ¢$redniej mocy az do nasycenia,
i rozcienczymy ciecz woda, to strgca si¢ osad troj-
siarczku. Poniewaz w roztworze rozcienczonym kwas
solny i siarkowodér, ktére zachowuja réwnowage
wzgledem antymonu, znajduja si¢ w tym samym
stosunku do siebie, co i w roztworze stezonym,
przeto niema, jakby si¢ zdawaé moglo, powodu do
powstawania osadu. Przyczyny nalezy szukaé w tym,
ze wraz z wzrastajacym rozcienczeniem dysocjacja
siarkowodoru, ktéry jest kwasem stabym, daleko
szybciej wzrasta, niz dysocjacja kwasu solnego, kto-
ry nawet w mocniejszym roztworze jest znacznie dy-
socjowany, nie wiele wigcej przeto zyskaé¢ moze przez
rozcienczenie. Jednakze jest to tylko jedna z przy-
czyn wspoéldziatajacych. Doktadne rozwigzanie tego
zagadnienia doprowadziloby do rozwazan zbyt zawi-
tych, ktére wychodza po za zakres tej ksigzki.

Tlenek antymonawy rozpuszcza sie w lugach; jest
zatym w stanie da¢ anjon. Sadzac ze skladu soli so-
dowej krystalicznej anjon ten jest jednowartosciowym
i posiada wzér Sb0,. Roztwoér dziala odtleniajaco,
przyczym SbO', przechodzi w SbO,'.

Z soli kwasu antymonowego nalezy zwrdcié
uwage na s6l sodowa, ktora tworzy sie jako sél kwa-
$na podiug typu pirofosforanéw i dzigki swej nieroz-
puszczalnosci uzywa sig do wykrywania sodu.

Tréjfluorku antymonu woda nie straca. Badanie
przewodnictwa elektrycznego roztworu tego zwigzku
wykazuje, Ze jest on bardzo ztym przewodnikiem;
fluorek antymonawy jest zatym tylko w nieznacznym
stopniu dysocjowany, i zawarto$é jonéw antymonu
w roztworze jest zbyt mala, by daé z jonami wodo-
rotlenu wody warto$¢ iloczynu rozpuszczalnoéci, odpo-
wiadajaca tlenkowi antymonawemu. Jeszcze trwalszym
jest tréjfluorek antymonu w obecno$ci nadmiaru kwa-
su fluorowodorowego, powstaje przytym na podobien-
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stwo kwasu borofiuorowodorowego kwas antymono-
fluorowodorowy, ktéry odszczepia jeszcze daleko mniej-
szg ilo§¢ jonéw antymonawych.

4. Arsen.

Arsen jest ogniwem, laczacym metale z nieme-
talami; nie jest on juz prawie w stanie daé¢ katjonu
prostego, chetnie jednak daje anjony zlozone rozmai-
tego rodzaju. Z tych analitycznie waznemi sg jony
kwasu arsenawego, arsenowego i odpowiednie zwiaz-
ki siarkowe. Trojtlenek arsenu rozpuszcza si¢ w kwa-
sie solnym szybciej i obficiej, niz w wodzie czy-
stej. Stad wniosek niewatpliwy, iz miedzy jonami
kwasu solnego i trojtlenku arsenu zachodzi reakcja,
i to pomimo malej ilosci tych ostatiich, co widaé
z nader nieznacznego przewodnictwa. Na zmniejsze-
nie si¢ dysocjacji kwasu, spowodowane przez kwas
solny, zjawisko to sprawdzi¢ si¢ nie da, gdyz, jezeli
nawet zmiana jest stosunkowo wielka, mimo to, dzie-
ki nader nieznacznej iloSci jondéw kwasu, przyrost
bezwzgledny czesci niedysocjowanej prawie rowna sie
zeru. A poniewaz rownowaga w roztworze zachodzi
zarowno w tej czesci, jak i w dysocjowanej, przeto
na tej zasadzie rozpuszczalno$¢ nie moze zmieniaé sie
w sposOb, dajacy sie oznaczy¢. Pozostaje tedy jedy-
nie przypuszczenie, Ze w roztworze tréjchlorek arse-
nu znajduje sie w stanie dysocjowanym i niedysocjo-
wanym. Przypuszczenie to staje si¢ prawdopodobnym
dzieki temu takze, Ze z roztworu, zawierajagcego kwas
solny, ulatnia si¢ przy nagrzewanin trojchlorek arse-
nu. Nalezatoby przeto w roztworze, o ktérym mowa,
przypusci¢c w samej rzeczy istnienie prostych katjo-
noOw arsenu, chociaz, jak na teraz, nie posiadamy
$rodka do oznaczenia ich koncentracji. Posunigcia
tej kwestji naprzod oczekiwaé nalezy od zbadania
trojtlenku arsenu w innych kwasach.



Siarkowodoér straca z kKwasnego roztworu kwa-
su arsenawego trojsiarczek arsenu; roztworéw alkalicz-
nych nie strgca. W roztworze obojetnym, zawieraja -
cym zwlaszcza mato cial obcych, powstaje siarczek
koloidalny, ktéry przechodzi przez filtr. Mozna go stra-
ci¢ kwasem. W kwasach siarczek ten bardzo trudno
si¢ rozpuszcza. Kwas solny tak mocny, ze z latwoscia
rozpuszcza siarczek antymonawy, nie dziala nan zu-
pelnie; korzystaja z tego, by oddzieli€ te dwa ciala
od siebie. Zachowanie si¢ takie polega nie tylko na
malej rozpuszczalno$ci siarczku arsenawego, lecz co
najmniej tylez na tej okolicznosci, ze arsen z trudno-
$cig tylko daje katjony. ?

Trojsiarczek arsenu rozpuszcza sie nietylko
w siarczku amonu, ale nadto w amoniaku, a nawet
w weglanie amonu; tg ostatnia wilasno$¢ tez mozna
wyzyskac wicelu oddzielania tego zwiazku od siarczku
antymonu. Przyczyna tej reakcji polega na tym, Ze
w solach zaré6wno kwasu arsenowego, jak i arsenawego
tlen mozna zamienia¢ na siarke we wszystkich pra-
wie stosunkach, i pomimo to stosunki rozpuszczalno-
sci i trwalo$ci nie ulegaja zasadniczej zmianie.

Kwasu arsenowego siatkowodor zrazu nie stra-
ca; reakcja zaczyna sie stopniowo, przyczym wydziela
si¢ siarka i powstaje trdjsiarczek. Obecno$é kwasow
wolnych przy$piesza reakcje, jak réwniez ogrzewa-
nie, mimo to jednak zachodzi ona tak wolno, iz le-
piej prowadzi do celu odtlenienie kwasu arsenowego
za pomoca $rodka skuteczniejszego i dogodniej daja-
cego sie zastosowaé. Kwas siarkawy jest tutaj zupel-
nie odpowiedni.

Z roztworow kwasu arsenowego, zawierajacych
kwas solny, arsen przy ogrzewaniu nie ulatnia sie,
gdyz pigciochlorek arsenu powstaje w ilo$ci nie daja-
cej si¢ oznaczyé, a kwas arsenowy sam przez sig
lotnym nie jest.
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ROZDZIAL XII.

Niemetale.
1. Uwagi ogdélne.

Jako na charakterystyczna wtasciwosé metalow
wskazaé¢ mozna na to, Ze sg one w stanie dawadé ka-
tjony proste (zlozone z jednego tylko pierwiastku).
Przeciwnie, anjony proste rekrutuja si¢ wytacznie
z grupy niemetaléw. Jak natomiast metale zdolne sa
-do dawania anjonéw ztozonych, podobniez i z nieme-
taléw powstajg Katjony zlozone. Liczba ich naturalnie
jest znacznie mniejsza; w dziedzinie chemji nieorga-
nicznej mamy jedynie amoniak, w organicznej—jego
produkty zastgpienia, nastepnie takiez produkty zwiagz-
kéw analogicznych fosforu, arsenu, antymonu, jak ro-
wniez zasady grupy siarki. W koncu zaliczy¢ tu je-
szcze trzeba zasady jodonium, wykryte przed kilku
laty przez W. Meyer’a.

Podzial anjoné6w z powodu ich natury bardziej
zlozonej przedstawia daleko wigcej trudnoéci, niz po-
dzial przewaznie prostych katjonow; najlepiej kiero-.
wa¢é sie tu wartoSciowo$cia: wtedy przynajmniej nie
beda oddzielone od siebie ciata, nalezace do grup na-
turalnych, bez wzgledu na to Ze beda polaczone ra-
zem niektére ciala mniej spokrewnione.

Stosownie do tego podziatu zajmiemy si¢ naprzod
jednowarto$ciowemi chlorowcami, ktérych anjony zlo-
zone przewaznie sg réwniez jednowartosciowe, naste-
pnie grupa siarki—dwuwarto$ciowa z dwuwartoscio-
wemi anjonami ztozonemi, potym tréjwartosciowemi
anjonami ztozonemi grupy fosforu (proste anjony troj-
wartosciowe nie sa znane) i w koncu anjonami czte-
ro- i wiecej wartosciowemi.
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2. Chlorowce.

Chlor, brom i jod sktadaja sie na blizko spokre-
wniong grupe katjonéw jednowarto$ciowych, ktérych
wtlasnosci zmieniaja si¢ prawidlowo w porzadku cie-
zarow atomowych. Specyficznym odczynnikiem na nie
jest srebro, ktére daje z niemi osady biate trudno bar-
dzo rozpuszczalne, czerniejace na $wietle zwlaszcza
wobec nadmiaru srebra. Taka sama reakcje daje jon
rteciawy, talawy i w stopniu nieznacznym jon mie-
dziawy. Jednowarto$ciowy bizmutyl BiO tez tu mozna
zaliczyé.

Sklonnoéé do dawania jondéw wzrasta u chlorow-
céw wraz z cigzarem atomowym. Ze jednak rozpu-
szczalno$¢ zwykle bywa najmniejsza w zwiazkach
jodu, przeto zdarza si¢ czesto, ze zwiazki jodu wy-
daja si¢ w pewnych warunkach trwalszemi od odpo-
wiednich zwigzkéw bromu i chloru. Mozna zauwazyé
w tym wzgledzie takg regule, Zze w reakcjach, w kto-
rych wystepuje chlorowiec wolny, jod jest najstab-
szym; tam jednak, gdzie zachodzi reakcja czysto jo-
nowa, a wiec wymiana podwoéjna, jod ma przewage.
To tez jodek potasu pod dziataniem chloru daje chlo-
rek potasu i jod wolny, a zato chlorek srebra przez
gotowanie z roztworem jodku potasu przechodzi w jo-
dek srebra, podczas gdy chlorek potasu pozostaje bez
wplywu na jodek srebra.

Obiedwie tylko co wymienione okolicznosci sta-
nowia zarazem podstawe rozmaitych sposobow oddzie-
lania od siebie chlorowcéw, gdy znajduja sie one ra-
zem. Istnieje np. spora liczba stabych $rodkéw utle-
niajacych, jako to sole zelazowe Ilub miedziowe,
ktorych dziatanie wystarcza wprawdzie, by przemoéc
niewielka sktonno$¢ jodu do dawania jonéw, lecz nie
jest w stanie przemieni¢ bromu ani chloru w pierwia-
stek wolny. Po wiekszej cze$ci dziatanie jest tylko
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cze$ciowe; mozna jednak uczynié je, praktycznie bio-
ragc, zupelnym, jezeli,. usuwajac ciagle wolny jod
w miare wydzielania si¢ jego, unicestwiaé dzialanie
jego masy. Przewaznie uskutecznia si¢ to.za pomoca
destylacji; mozna jednakze osiagnaé ten sam zupelnie
rezultat za pomoca wyklocania z innym rozpuszczal-
nikiem, np. siarczkiem wegla.

Tak samo postepowaé¢ mozna w celu oddzielenia
bromu od chioru, jezel: tylko znajdzie si¢ odpowie-
dni $rodek utleniajacy. Podiug pomiaréw wykonanych
przez Bancroft’a nad silg elektrobodzcza rozlicz-
nych s$rodkéw utleniajacych i odtleniajacych, z cial
przezen zbadanych nalezaloby tu uzywac jedynie kwa-
su jodowego (jodan potasu i kwas siarczany). Postepo-
wanie takie wyprobowat tymczasem (Ztschr. f. anorg.
Chemie, 10, 387. 1895) S. Bungarszki i opracowat ja-
ko metode, dajaca sie skutecznie zastosowaé. By¢ mo-
ze tez zastosowac si¢ daje wodny nadtlenek manganu
z kwasem siarczanym w zimnym roztworze rozcien-
czonym, przyczym brom nalezaloby wykiécaé z chlo-
roformem lub innym podobnym rozpuszczalnikiem.

W celu ilosciowego oznaczenia dwoch chlorow-
cOw obok siebie, z korzyscia zastosowaé mozna ana-
lize posrednia, jezeli obadwa chlorowce znajduja sie
w ilosciach nie zbyt réznych. Postepowanie w posta-
ci najprostszej polega na oznaczeniu objeto$ciowym
iloSci srebra, niezbednego do zupelnego stracenia i na
zwazeniu osadu. Z pierwszego pomiaru mozna wyli-
czy¢, wiele powinien byl by wazyé osad, gdyby za-
wieral w sobie wylacznie jeden albo drugi chlorowiec.
Roéznice tych dwoéch liczb wzgledem liczby otrzyma-
nej doswiadczalnie maja si¢ w stosunku odwrotnym
do ilosci obudwu chlorowcow. Mozna tez obadwa
chlorowce straci¢ dokladnie roztworem srebra, osad
zwazy¢, nastgpnie, prazagc w strumieniu mocniejszego
chlorowca, w zupelnos$ci przeprowadzi¢ w odpowiedni
zwiazek srebra i znéw zwazydé; rachunek jest podo-
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bny, jak i w wypadku poprzednim. Wyzejjuz bylo
wyluszczone, jak zachowuja sig zwiazki srebra, jezeli
chlorowiec znajduje si¢ tylko w nader nieznacznej
ilosci.

Od trzech omawianych chlorowcéw odrédznia sie
fluor w wysokim stopniu. Nie daje on zwiazkéw nie-
rozpuszczalnych ani ze srebrem, ani z innemi wyzej
wymienionemi metalami, zato je daje z ziemiami alka-
licznemi, ktére znowu 2z chlorowcami daja zwiazki
rozpuszczalne, Zaznacza sie tu takaz sama roznica
w zachowaniu si¢ pierwiastku o najnizszym ciezarze
atomowym, jaka daje sie zauwazyé w licie i bery-
lu. Oznaczenie fluoru uskutecznia sie za pomoca utwo-
rzenia lotnego czterofluorku krzemu, ktéry woda roz-
kltada na kwas krzemowy i krzemofluorowodorowy.

Oznaczenie chlorowcéw swobodnych najlatwiej
wykonaé na jodzie, ktéry z klajstrem krochmalnym
daje zabarwienie niebieskie. Zabarwienie to nalezy do
tatwo ulegajacego dysocjacji potaczenia, wzglednie—
stalego roztworu tych obu cial; przy nagrzewaniu roz-
pada si¢ ono na obiedwie cze$ci skladowe i zabar-
wienie znika; podczas ochladzania znéw powraca,
gdyz zwiazek powstaje nanowo. Dysocjacja widocz-
nie i przy zwyklej temperaturze zachodzi w dosé zna-
cznym stopniu, gdyz jod w tym zwiazku zachowuje
si¢ prawie tak jak jod wolny; tylko w niektorych
reakcjach przebiegajacych powoli, poznaé mozna po
opéZniajgcym dzialaniu klajstru, ze koncentracja jodu
wolnego jest mniejsza dzigki obecnosci klajstru.

Inna, bardzo czulg reakcja na wolny jod jest
mocne czerwonofioletowe zabarwienie roztworu jego
w rozpuszczalnikach takich, jak siarczek wegla lub
chloroform. Poniewaz rozpuszcza sie on w nich dale-
ko latwiej, niz w wodzie, zatym przy wykiocaniu
przechodzi on do nich prawie calkowicie; stosunek
podziatu dla siarczku wegla wynosi 1 : 410. Przeciwnie,
jony jodu bez poréwnania tatwiej rozpuszczaja sie
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w wodzie, niz w innych rozpuszczalnikach. Stosownie
wigc do tego, czy jod przeprowadzamy w stan wol-
ny, czy tez jonowy, przechodzi on przy wykiécaniu
do tego lub innego rozpuszczalnika. Moze to mie¢ za-
stosowanie przy oznaczaniu nader malych iloéci jodu:
jod za pomoca odpowiedniego $rodka utleniajacego
przeprowadzamy w stan wolny,rozpuszczamy w siarcz-
ku wegla i po usunigciu tego ostatniego mozemy mia-
nowa¢ tiosiarczynem w ten sposob, ze fioletowy roz-
twor w siarczku wegla wykiécamy z tiosiarczynem
stopniowo dodawanym, az do odbarwienia roztworu.
Srodek utleniajacy nie powinien przechodzié do siarcz-
ku wegla; uzywa sie w tym celu kwasu azotowego.
Nader pigknie widzieé si¢ daje przejscie jodu z jedne-
go rozpuszczalnika do innego stosownie do stanu,
w jakim si¢ on (jod) znajduje, jezeli do roztworu so-
li jodowej, do ktérego dodano siarczku wegla, nalaé
wody chlorowej; z poczatku wywigzuje si¢ wolny jod
i siarczek wegla zabarwia si¢ na fioletowo; jezeli jednak
bedziemy dalej dolewali wody chlorowej, to roztwor
si¢ zndéw odbarwi, przyczym jod przechodzi w jon
kwasu jodowego, ktéry rozpuszcza si¢ w wodzie. Brom
nie tak wyraZznie jak chlor zamienia jod na kwas
jodowy, gdyz skionnoé¢ do dawania jonéw jest w nim
znacznie mniejsza, tak iz w roztworze moga istnieé
bromki jodu, nie przechodzac w bromowodér i kwas
jodowy, t. j. w jony bromu ikwasu jodowgo obok jo-
néw wodoru. Wskutek tego siarczek wegla zwlaszcza
w roztworach stezonych zabarwia si¢ na zottobrunat-
no od rozpuszczonego bromku jodu, ktérego woda
nie rozktada, i dopiero przy bardzo znacznym roz-
cienczeniu, kiedy powstawanie joné6w poczynito od-
powiednie postepy, zachodzi ta sama reakcja, co i
przy chlorze.

Brom wolny mozna poznaé po zapachu i zoéito-
czerwonej barwie, widocznej w roztworach jego. On
rowniez daleko tatwiej rozpuszcza si¢ w siarczku wegla
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i podobnych rozpuszczalnikach, niz w wodzie, a zatym
mozna go tam skoncentrowaé za pomoca wykidcania,
przez co ulatwia si¢ jego rozpoznanie. W celu ozna-
czenia iloSciowego, zastgpujemy go zawsze przez do-
danie soli jodowej wolnym jodem, ktéry nastepnie
mianujemy tiosiarczynem; na brom wolny nie mozna
dziata¢ tiosiarczynem, poniewaz chlorowiec ten prze-
prowadza go nie w czterotyjonian lecz w kwas siar-
czany, siarke wolng i t. d.

Jod, brom, i w mniejszym stopniu chlor daleko
latwiej rozpuszczaja si¢ w roztworach swych soli
i kwasow wodorowych, niz w wodzie czystej. Jest to
dowodem, zZe czg$¢ chlorowca znajduje si¢ w roztwo-
rze nie w zwyklym swoim stanie; czes$é, ktéra w wo-
dzie czystej przeszla do roztworu ponad iloczyn roz-
puszczalno$ci, musi si¢ w niej znajdowaé w odmien-
nej postaci. Okazalo sig, ze chlorowiec wolny laczy
si¢ z jednoimiennym jonem, dajac jon zlozony J, lub
Bry, ktory czesciowo jest dysocjowany. Zatym, reak-
cje chlorowcéw wolnych, takie, jakiemi je znamy
w roztworach wodnych, sa przedewszystkim reak-
cjami tych zwigzkéw podwoéjnych, ktére wszakze na-
der latwo odszczepiaja wolny chlorowiec.

Po zapachu chlor w stanie wolnym réwniez mo-
zna pozna¢; oznaczenie iloSciowe jego uskutecznia sig
tez, oznaczajac rownowazng ilo§é jodu, wyrugowane-
go przezen z jodku potasu. Wskutek wielkiej lotnosci
jego, czesto chwyta si¢ go w rozcienczonym tugu,
przyczym daje on podchloryn (s6l kwasu podchlora-
wego) i chlorek; przez dodanie kwaséw wywiazuje
si¢ znowu wolny chlor w tej samej ilosci, co poprze-
dnio. Przy dluzszym staniu cieczy cze$¢ podchlorynu
przechodzi w chloran, ktéry tylko zwolna rozklada
sig od kwasdéw; w takich razach latwo otrzymac re-
zultaty zbyt mate.
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8. Cyjan i rodan.

Do chlorowcow zblizaja sie w niektorych reakcjach
obadwa jony ztozone: cyjan CN i rodan CNS. Zwta-
ézcza ich sole srebrne trudno rozpuszczalne maja ten
sam wyglad co i sole chlorowcow.

Cyjan wyrdznia si¢ przez latwos¢, z jaka two-
rzy jony zlozone, ktore nie daja zwyklych reakcji
cyjanu. Tak, w zZelazocyjanku potasu znikaja specy-
ficzne wilasno$ci trujgce, charakteryzujace wszystkie
zwigzki, zawierajace jon cyjanu. Kiedy byla mowa
o metalach, wymieniliSmy wazniejsze z tych jonow
zlozonych, jak réwniez zbadali$my ich nader rozmai-
ta trwalo$¢. Wiegkszo$¢ reakcji analitycznych cyjanu
polega na powstawaniu takich polgczen. Jeden z naj-
dogodniejszych i najczulszych sposobéw wykrywania
cyjanu polega na otrzymywaniu zelazocyjanku zela-
zowego czyli biekitu pruskiego. Do cieczy dodaje
sie mieszaniny soli zelazawej i Zzelazowej, dolewa
sie lugu potasowego i ogrzewa przez pewien czas;
w obecnosci jonéw cyjanu powstaje wtedy bilekit
pruski, i po zakwaszeniu otrzymuje si¢ blgkitny osad
lub w razie bardzo malej ilosci cyjanu, tylko blekit-
nozielone zabarwienie. Roztwor alkaliczny nalezy o-
grzewaé przez pewien czas, gdyz tworzenie si¢ bile-
kitu pruskiego nie jest reakcja jonows, wymaga prze-
to pewnego dajacegc si¢ wymierzy¢ czasu.

Inne postgpowanie polega na tym, Ze wyparo-
wuje sie roztwor z nadmiarem zoéltego siarczku amonu.
Cyjan przechodzi wtedy w rodan, ktéry latwo poznad
po charakterystycznej reakji z solami zelazowemi.

W celu ilosciowego oznaczenia albo sie straca
roztworem srebra i wazy cyjanek srebra wysuszony,
albo postuguje metoda objetoSciowa, opisana na
str. 156.



Rodan lub siarkocyjan wyr6zZnia si¢ swym mo-
cnym czerwonobrunatnym zabarwieniem, jakie daje
z solami zelazowemi. Zabarwienie to nalezy do nie-
dysocjowanej czesci soli, przeto wszystkie czynni-
ki, uszczuplajace te cze$é, ostabiaja tez lub niszcza
zabarwienie i odwrotnie. Dla tego tez zabarwienie
czerwone stabnie, jezeli doda¢ do cieczy jakiej soli
obojetnej, np. siarczanu sodu; dodane bowiem jony
kwasu siarczanego przeprowadzaja czes¢ jonow Ze-
lazowych w s0l niedysocjowansa, gdyz siarczan zela-
zowy, jako so6l kwasu dwuzasadowego jest slabiej
dysocjowany, niz wodorotlenek zelazowy. Odwrotnie,
reakcja staje sie wyraZniejsza przy wyktoécaniu z ete-
rem, gdyz niedysocjowany zabarwiony rodanek zela-
zowy przechodzi do eteru, i w roztworze wodnym
musi powstaé $wiezy rodanek. Jezeli zmieszamy
z soba rodanek potasu i s6l zelazowa w ilosciach
rownowaznych, to Zadng miara nie osiggniemy maxi-
mum zabarwienia; wzrasta ono raczej znacznie przez
dodanie tak dobrze jednego, jak i drugiego skladnika,
gdyz przez dodanie jednego z dwu jonéw réwnowa-
ga zostaje zaklécong w kierunku spotggowanego pow-
stawania niedysocjowanej soli zelazowej. Z roztwora-
mi koloidalnego tlenku zelazowego nie otrzymuje sie
czerwonego zabarwienia, gdyz tego rodzaju roztwor
nie zawiera wecale jonéw zelazowych.

Toz samo stosuje si¢ do czerwonego nadzelazo-
cyjanku potasu.

Oznaczenie iloSciowe rodanu uskutecznia sie za
pomoca stracenia azotanem srebra, albo, w obecno-
$ci innych ciat stragcanych srebrem, za pomoca utle-
niania i oznaczania powstalego kwasu siarczanego.

4. Kwasy tlenowe jednozasadowe.

Kwasy HNO,, HClO,, HCIO,, HBr0O,, HJO, sa
w ten sam sposdb podobne do siebie, jak i kwasy



chlorowcowodorowe. Charakterystyczna cecha ich jest
to, ze dajg prawie wylgcznie sole rozpuszczalne; sto-
jacy na krancu kwas jodowy stanowi wyjatek, gdyz
daje niektore sole trudno rozpuszczalne, zwilaszcza
s61 barowa. Bromian baru juz tatwiej si¢ rozpuszcza,
chloran—najtatwiej.

Reakcje analityczne tych anjonéw polegaja nie
na wilasciwych reakcjach jonowych, lecz na chetnym
oddawaniu tlenu, przy czym powstajace zwigzki la-
two rozpuszczad.

Sole jonéw ClO, C10,, Ci0O,, ClO,, BrO,, J0O,,
przy nagrzaniu daja sole samych chlorowcow, Kktore
latwo poznaé¢ w sposOb zwykly; nalezy przytym zau-
wazy¢, ze zwiazki tlenowe stajg sie tym trwalszemi,
im wiecej zawierajg tlenu. Jest to wprost przeciwne
temu, co moznaby oczekiwaé¢ podiug analogji z inne-
mi grupami.

Wykrycie kwasu azotowego najdogodniej daje
sie uskuteczni¢ za pomocg soli zelazawej w troztwo-
rze stezonym Kwasu siarczanego; jezeli nala¢ nan
warstwe cieczy badanej, to otrzyma si¢ w miejscu
zetkniecia pas o barwie brunatnotijoletowej. Zabar-
wienie to nalezy do powstajacego tam katjonu zlozo-
nego, zawierajgcego sktadniki tlenku azotu obok ze-
laza. Wynika to ztad, ze wszystkie sole Zelaza-
we dajg te reakcje, niezaleznie od zwigzanego w nich
kwasu. Jon zlozony tlenku azotu i Zelaza nie jest
bardze trwalym, gdyz rozklada si¢ juz przy gotowa-
niu. Zachodzi to w ten sposob, Ze niewielka czgs¢
obecnego tlenku azotu, odszczepionego dzieki-dyso-
cjacji, ulatuje z para wodng; dla przywrdcenia r6-
wnowagi musi przeto odszczepiaé si¢ coraz to nowa
ilos¢ tlenku azotu, péki zwigzek w zupelno$ci si¢ nie
rozlozy. Takiez samo zjawisko powinno by¢ wywo-
lane przez przepuszczanie przez roztwoér gazu obo-
jetnego; doswiadczenia takie nie sg mi znane.
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Na takiej samej reakcji polega oznaczanie ilo-
Sciowe kwasu azotowego, przyczym za podstawe do
pomiaréw sluzyé moze zaréwno utlenianie sie soli
tlenku zelazawego, jak i wywiagzujacy sie tlenek azotu.
Pierwsze postepowanie jest dogodniejsze, daje sie je-
dnak stosowac tylko wtedy, gdy nie sa obecne zadne
ciala utleniajace albo odtleniajace; drugie, opracowa-
ne przez Schlising’a, jest bardziej ztozone, lecz daje
sig stosowaé ogdlniej.

Wyréznienie jakosciowe rozlicznych stopni utle-
nienia chleru polega na rozmaitej ich trwalosci; kwas
podchlorawy poddaje si¢ juz na zimno dziataniu rozcien-
czonego kwasu solnego, przyczym wywiazuje sie
chlor, kwas chlorowy dopiero przy ogrzaniu, nadchlo-
rowy zgola pozostaje nietkniety *).

W celu oznaczenia iloSciowego mierzy sie utle-
niajace dzialanie, najprosciej za pomoca jodowodoru,
t. j. jodku potasu i kwasu solnego. Kwas podchlora-
wy utlenia w jednej chwili, chlorowy wymaga do tego
dluzszego czasu.

Kwasu nadchlorowego nie mozna wogéle ozna-
czy¢ w ten sposdb; mozna go straci¢ w postaci soli
potasowej trudnorozpuszczalnej za pomoca octanu po-
tasu i alkoholu. Wigkszy nadmiar pierwszego jest tu
bardzo pozadany wskutek znacznej stosunkowo roz-
puszczalnoéci nadchloranu potasu. Jezeli tego poste-
powania zastosowal nie chcemy, to nadchloran za
pomoca prazenia przeprowadzamy w chlorek.

Kwas bromowy nie bardzo szybko rozklada sig
za pomoca jodowodoru; kwas jodowy w jednej chwili
jak réwniez nadjodowy. Przytym kwas bromowy prze-

*) Z powodu tej nadzwyczaj matej szybko$ci utleniania
oznaczenie kwasu nadchlorowego obok innych, o mniejszym po-
tencjale utleniania, jest piewykonalnym za pomoca utleniacza,
zajmujacego miejsce posrednie (por. postepowanie przy kwasie
jodowym.) Na te okolicznoéé zazwyczaj nie zwraca si¢ uwagi
i dochodzi si¢ do mylnego ttémaczenia faktow.

12
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chodzi w bromowoddr, to znaczy brom przyjmuje stan
jonowy; przeciwnie, kwas jodowy i nadjodowy wydzie-
laja swoj jod w stanie wolnym. Ilo$¢ wywigzujacego
sie jodu wolnego jest dla kwasu jodowego ta sama, co
i dla kwasu bromowego, mianowicie 6 atomow jodu.

Wtelce uwagi godna jest okoliczno$¢, ze nizsze
kwasy tlenowe chloru i bromu, sa to kwasy nader
stabe; zatym przylaczenie si¢ tlenu do bardzo mocnych
kwasOw wodorowych w stopniu nader znacznym obni-
za zdolno$¢ do dysocjacji. O przyczynie tego zjawi-
ska, stojacego w uderzajacej sprzeczno$ci ze znanym
dziataniem acydyfikujacym (potegujacym kwasowosc)
tlenu, nic nie wiemy, najpredzej mozna jg upatrywacé
w zmianie warto$ciowosci chlorowca; tak np. w siarcz-
kach alkilow siarka o dzialaniu ujemnym nabiera wy-
bitnego charakteru zasadowego przy przejsciu w czte-
rowarto$ciows siarke sulfinow. .

Przeskok ten ma tez rzeczywiécie miejsce jedy-
nie przy przejsciu kwasow wodorowych w najnizsze
kwasy tlenowe; w szeregu tych ostatnich moc. kwasu
wzmaga si¢ w sposob prawidlowy wraz z wrastajaca
zawartos$cia tlenu.

5. Kwasy siarki.

Siarka daje z tlenem wielkg liczbe rozlicznych
anjonéw, wylacznie dwuwarto$ciowych. Tu zalicza
sig¢ tez sam jon siarki, ktéry rowniez jest dwuwarto-
Sciowym, lecz w roztworach wodnych przechodzi
przewaznie pod dzialaniem wody w jon jednowarto-
$ciowy SH'; w kazdym razie jednak i w roztworach
wodnych, mianowicie o znaczniejszej koncentracji na-
lezy przypusci¢ istnienie pewnej ilosci jonéw dwu-
wartosciowych S,

Roztwory siarkowodoru sg nader mato dysocjo-
wane, mianowicie prawie wylacznie na H* i SH'.
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W obecnoéci innych kwaséw mocniejszych dysocjacja
sig zmniejsza, odpowiednio do koncentracji jonéw wo-
doru. Na tym polega, jak to juz wyzej bylo wy-
luszczone, dzialanie rozpuszczajace, wywierane przez
pewne kwasy na siarczki metalow, tym znaczniejsze,
im wigksza jest koncentracja jonéw wodoru. Zresztg
wchodzi tu jeszcze w gre rospuszczalno$é siarczkéw
w wodzie, 0 czym juz réwniez mowiliSmy.

Rozpoznanie siarkowodoru znacznie ulatwia za-
pach jego, ktorego niepodobna nie poczué. Przedmio-
towo mozna wykryé siarkowodor, pocdajac dzialaniu
badanego gazu t. zw. papierek olowiany (bibul¢ umo-
czong w octanie olowiu); czernienie zdradza obecno$¢
siarkowodoru.

W celu oznaczenia ilo$ciowego albo stracamy
w postaci siarczku, albo korzystamy z wlasno$ci odtle-
niajacych, najczesciej przeprowadzajac wolny jod w jo-
dowodor.

Poniewaz oznaczenie iloSciowe za pomoca roz-
tworu jodu nadzwyczaj tatwo wykona¢ doktadnie, na-
lezy przeto oddaé pierwszenstwo temu postgpowaniu,
trzeba tylko uzywaé roztworéw bardzo rozcienczo-
nych i zabezpieczyé sie przed stratami od utleniania
si¢ gazu.

Jony siarki, tak jak istnieja w roztworach siarcz-
koéw alkalicznych, daja przy dodaniu nitroprusydku sodu
piekne zabarwienie fijoletowe, spowodowane prawdo-
podobnie przez powstanie nowego anjonu; juz w cie-
czy alkalicznej jest on malo trwalym, w kwasnej roz-
pada sie w jednej chwili. Nastepnie, siarczki alkaliczne
tworza na srebrze metalicznym charakterystyczng pla-
me brunatna siarczku srebra; poniewaz wszystkie sole
tlenowe siarki przy ogrzaniu z weglem przechodza
w siarczki, mozZna przeto postugiwaé si¢ ta reakcja
w celu wykrycia zwiazkéw siarki.

Z pomiedzy jondw siarki, zawierajacych tlen,
najwazniejszym jest jon kwasu siarczanego. Wykrywa
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i oznacza si¢ go za pomocg soli barowej, nader tru-
dno rozpuszczalnej. Wskutek ‘bardzo nieznacznej roz-
puszczalno$ci ma on wielkg sklonno$¢ do strgcania
sie w postaci nadzwyczaj drobnego pytu i wtedy wy-
kazuje dzialanie adsorbcyjne, ktére przy oznaczeniach
ilosciowych moze byé powodem znacznych bledéw.
By uniknaé ich, stara¢ sie¢ nalezy o wytworzenie osa-
du o jaknajgrubszym ziarnie, to znaczy, stracaé¢ na
goraco i z roztworu troch¢ kwasnego. Dzialanie roz-
puszczajace kwasu wolnego mozna zniweczy¢ za po-
moca nadmiaru odczynnika stracajacego. Najbardziej
uderzajacym jest to zatrzymywanie przez osad cial
rozpuszczonych, kiedy obecne sg sole Zelazowe; w tym
wypadku przyjmuje sig, iz powstaje tutaj ,roztwor
staly“. Dobrze jest wtedy odtleni¢ so6l zelazowa do
zelazawej, kKtora w mniejszej iloSci zatrzymuje sie przy
osadzie. Mozna tez siarczan baru, zawierajacy zelazo,
stopi¢ z weglanem alkalicznym—otrzymujemy weglan
baru oraz siarczan alkaliczny—i roztwér wodny stopu
nanowo stracié¢ solg barowa. Zelazo pozostaje wtedy
jako reszta nierozpuszczalna.

Przy oznaczaniu kwasu siarczanego nalezy nie-
kiedy zwréci¢ uwage na to, zZe moze sie on znajdo-
waé w zwigzkach zlozonych; zwlaszcza zwigzki chro-
mu maja sklonno$é¢ ku temu (str. 139).

Stopienie z nadmiarem weglanu alkalicznego roz-
ktada kwasy zlozone i przeprowadza je w siarczany.

czanego; wskutek tego sole trudnorozpuszczalne, kto-
re daje z barem, olowiem i t. d. rozpuszczaja si¢
w kwasach. Znamienne cechy jego oparte sa z jednej
strony na wilasciwych mu dzialaniach odtleniajacych,
z drugiej strony na wykryciu kwasu siarczanego,
powstajacego przy jego utlenianiu. Trzecim $rodkiem
jest zredukowanie kwasu siarkawego za pomoca wo-
doru ,in statu nascendi®, przy czym wywiazuje si¢
siarkowodor. Ostatnig wspomniana wiasciwosé podziela
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kwas siarkawy 2z pozostalemi kwasami tlenowemi
siarki, z wyjatkiem kwasu siarczanego; tatwos¢, z ja-
ka wywigzuje si¢ siarkowododr, zdaje sie by¢ wiasci-
woécig takich zwigzkoéw siarki, w ktérych atom wo-
doru jest zwigzany z siarka.

Dziatanie odtleniajace kwasu siarkawego mozna
szczegOlnie dobrze uwidocznié przez uzycie kwasu
jodowego, gdyz wywiazuje si¢ wtedy wolny jod. Z po-
czatku powstaje jodowodoér, a ten zaraz dziala na po-
zostaly kwas jodowy dajac jod i wode.

Z punktu widzenia teorji dysocjacji nalezy po-
wiedzieé¢, zZe jony jodu nie moga istnieé obok jonow
kwasu jodowego w obecno$ci jonéw wodoru; przecho-
dza one natychmiast w zwigzki niedysocjowane — jod
i wode.

0Od nastepnych kwaséw tlenowych siarki kwas
siarkawy odréznia si¢ tym, zZe wcale nie wydziela
siarki przy dolaniu kwasu solnego i ogrzaniu, co czy-
nig inne kwasy, wywiazujac przytym dwutlenek siar-
ki. Wyjatek w tym wzgledzie stanowig kwas dwutio-
nowy, ktéry w tych warunkach rozpada si¢ na kwas
siarczany i dwutlenek siarki.

Kwas tiosiarkowy znanym jest tylko w swych
solach. Moznaby zapytaé, dla czego jon S,0,” nie
jest rownie trwalym w roztworze kwasnym, jak
w obojetnym lub zasadowym; mamy tu przeciez do
czynienia zawsze z tym samym wolnym jonem. Od-

- -powiedZ na to brzmi tak, —Ze-odnesnyjon—nie-moze——
istnie¢ obok jonéw wodoru, poniewaz moze laczyé
si¢ z niemi w ciala stabiej albo nawet calkiem nie-
dysocjowane, jak siarka i kwas siarkawy. Proces
ten nie jest reakcja jonow i wskutek tego nie odby-
wa si¢ w jednej chwili; czas wymagany stoi w zwigz-
ku z koncentracja jondw wodoru.

Wazne zastosowanie tiosiarczyny znajduja w jo-
dometrji. Tutaj 2 atomy jodu przechodza w 2 ujem-
ne jony jodu; niezbegdne 2 ladunki jonowe zostaja



odjete od dwu jonow S,0,", ktére utraciwszy dwie
jednostki warto$ciowosci taczg sig w jon S,0,".

Inne chlorowce ~dziataja na tiosiarczyny nie
w tym kierunku, lecz daja kwas siarczany i siarke
wolna. Ro6znica ta pochodzi stad, Ze i czterotioniany
utleniaja sie chlorem lub bromem, daja mianowicie
rowniez kwas siarczany i siarke. Ta ostatnia, jak sie
zdaje, nie utlenia sig, dopoki jest obecny nadmiar
tiosiarczynu; mozna tedy na zasadzie powstalej ilo-
$ci kwasu siarczanego obliczy¢ ilo$¢ chlorowca. Je-
dnakze daleko prosciej podziata¢ chlorowcem na jo-
dek potasu i jod wydzielony mianowacé tiosiarczy-
nem.

Z obu atoméw wodoru kwasu tiosiarkowego
jeden jest bezposrednio zwiazany z siarkg. Ze szcze-
golna zatym latwos$cia moze by¢ zastgpiony przez
metale ciezkie, posiadajace wielkie powinowactwo do
- siarki, i zwiazki powstajace przytym sa bardzo sla-
bo w tym miejscu dysocjowane (migdzy siarka a me-
talem. Przyp. tlum.). Dla tego wiele soli metalicznych
trudno rozpuszczalnych, rozpuszcza si¢ w nadmiarze
tiosiarczynu, przechodzac w anjony zlozZone, ktore
zawierajg metal obok siarki i w roztworach ktérych
znajduje sie zaledwie bardzo malo swobodnych jonéw
metalu.

Z soli metalicznych rozpuszczalnych tiosirczy-
ny stracaja zrazu przewaznie trudno rozpuszczalny
tiosiarczyn odpowiedniego metalu, a osad ten roz-
puszcza si¢ w nadmiarze tiosiarczynu, dajac s6l kwa-
su metalotiosiarkowego.

Przyklady: zwiazki miedzi, olowiu, srebra, rteci
i t.-d. Te metalotiosiarczyny nie sa trwale; rozkla-
daja si¢ przewaznie juz w roztworze obojetnym,
wszvstkie—w kwasnym, dajac siarczki metalu, kwas
siarczany, siarke i t. d. Ta ostatnia reakcja znalazia
tez zastosowanie analityczne w celu stracania (odo-
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sobniania) siarczkéw grupy miedzi bez pomocy siarko-
wodoru

Ostatnio wspomniane zjawiska, zachodzace dzu;-
ki obecnosci grupy atoméw SH, wystepuja tez przy
kwasie siarkawym, ktory réwniez posiada jeden atom
wodoru, zwiazany z siarka; jednakzZe sa one tutaj nie-
co stabiej wyrazone i brak zupelnie zamiany na siar-
czek metalu, gdyz kwas zawiera tylko jeden atom
siarki. Mimo to np. chlorek srebra tyle prawie rozpu-
szcza sig w siarczynie co i w tiosiarczynie sodu.
O powstawaniu tego rodzaju kompleksow, w ktérych
jony metalu w wigkszej czeSci znajdujg sie w stanie
niedysocjowanym, wnioskowaé mozna nietylko z roz-
puszczalnosci soli trudnorozpuszczalnych, ale réwniez
z pomiaru sily elektrobodZczej danych metalow w te-
go rodzaju roztworach, gdyz w tych warunkach sta-
nowisko elektryczne metalow mniej lub wiecej zdaje
si¢ przesuwaé w strone cynku.

8. Kwas weglowy.

Do najstabszych kwasow, ktére zachowuja jesz-
cze charakter istotnego kwasu, nalezy kwas weglowy
Jego roziwér wodny oddzialywa wprawdzie kwasno,
jednak nalewka lakmusowa barwi si¢ od niego zale-
dwie na kolor wina czerwonego, nie za$ na cebula-
sto-czerwony, jak od kwaséw mocniejszych. Wynika
to po czesci z doS¢ nieznacznej koncentracji, jaka
osiggna¢ moze kwas weglowy wskutek swej niezna-
cznej rozpuszczalnosci pod ciénieniem atmosferycz-
nym; jesli powigkszymy ja, podnoszac odpowiednio
ci$nienie, wtedy wystepuje zabarwienie rowmez ce-
bulasto-czerwone.

Z soli kwasu weglowego tylko sole metalow al-
kalicznych sa w wodzie rozpuszczalne; ziemie alka-
liczne daja dwuweglany rozpuszczalne, Kktore jednak
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sg malo trwale i juz od gotowania rozpadaja sie.
Przyczyna tego jest ta, ze jeden z produktéow rozkla-
du, kwas weglowy, bez przerwy ulatnia si¢ z para
wody wrzacej, tak iz rozklad wciaZz musi postepowad
dalej i w koncu staje sig zupelnym.

Roztwory soli alkalicznych oddziatywaja alka-
licznie; dazenie kwasu weglowego do przechodzenia
w stan mniej dysocjowany powoduje powstawanie
weglanu kwasnego, to znaczy jonéow HCO,, dla kto-
rych niezbedny wodor odchodzi od wody. Pozostaly
jon wodorotlenu powoduje tedy oddzialywanie alka-
liczne.

Z nader nieznaczng moca kwasu weglowego stoi
rowniez w zwigzku ta jego wilasno$é, ze ze slabemi
zasadami nie daje on wecale soli normalnych. Zacho-
dzi tu hydroliza, i osad zawiera migszaning weglanu
i wodorotlenku, ktoérych stosunek ilo$ciowy ze wzrasta-
jaca iloscig wody zmienia si¢ na korzy$¢ wodzianu.
Juz oddawna 1. Rose prowadzil rozlegle badania nad
tym przedmiotem, i wszystkie wypadly na korzysé tego
pogladu.

Do rozpoznania kWwasu weglowego poslugujemy
si¢ latwym przejSciem jego w gazowy dwutlenek we-
gla, ktory wywiazuje si¢ od dodania kazdego prawie
kwasu do weglanu rozpuszczalnego lub nawet nieroz-
puszczalnego. Wobec nader malej mocy kwasu we-
glowego wplyw trudnej rozpuszczalno$ci prawie ze
nie ma znaczenia; rozklad octanu olowiu przez kwas
weglowy jest jedynym prawie jako tako zbadanym
wypadkiem tego rodzaju. Wykrywa sie dwutlenek
wegla za pomocag wody wapiennej, z ktorag daje bialy
osad. W celu oznaczenia iloSciowego albo pochlania-
my dwutlenek wegla sodowapnem, albo, jezeli mamy
oznaczy¢ tylko male ilosci, bierzemy odmierzona ilos¢
wody barowej mianowanej i, po ukoniczonym pochto-
nieniu i straceniu, oznaczamy alkalimetrycznie zawar-
to$¢ baru w cieczy klarownej.
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Kwas weglowy jest stalym skiadnikiem zwyklej
wody destylowanej, do ktérej dostaje si¢ z materjalu
surowego—wody naturalnej. Przy staniu na powietrzu
cze$¢ sie ulatnia; pozostala cze$¢ natomiast uparcie
sie¢ trzyma. Mozna ja do$é dokladnie usungé, prze-
puszczajac przez czas dluzszy przez wode powietrze,
pozbawione kwasu weglowego, W kazdym razie otrzy-
mamy w ten sposéb wode czystsza, niz przez zwy-
czajne przegotowanie, przy ktorym najczesciej znacz-
na ilo§é skladnikéw szkla przechodzi do roztworu.
Jezeli procz tego woda ma by¢ wolng od tlenu, prze-
puszcza si¢ wtedy wodér przez nia.

7. Kwas fosforowy.

Na kwas ortofosforowy H,P(, szczegllnie wazny
wplyw wywiera dysocjacja stopniowa atoméw wo-
doru wyzej (str. 59) uzasadniona dla kwaséw wielo-
zasadowych. Podczas gdy dysocjacja pierwszego jo-
nu wodoru odpowiada dysocjacji kwasu o mocy ére-
dniej, drugi jon zachowuje si¢ jako jon kwasu bardzo
stabego, a trzeci w roztworze wodnym nieledwie zu-
peinie nie wstepuje w reakcje zamiany, gdyz jedyne
rozpuszczalne tréjfosforany, mianowicie metalow alka-
licznych i amoniaku, sa prawie calkowicie roztozone
hydrolitycznie na dwufosforany, wzglednie ich jony
i tug wolny. Innemi slowy w roztworze wodnym soli
Na,OP, procz jonéw sodu istnieje nie jon trojwarto-
Sciowy PO0,", lecz na jego miejscu jon dwuwarto$cio-
wy HPO,” i wodorotlen OH'. Przyczyna tego jest
daleko mniejsza sklonno$é do dysocjacji trzeciego
atomu wodoru w poréwnaniu z dysocjacja wody; je-
zeli zatym rozpuscimy w wodzie sol stala Nay PO,,
wtedy jon PO,” natychmiast dziala na wode i po-
diug réwnania:

PO + H' + OH' = PO,H" 4+ OH'
daje wodorotlen i dwuwarto$ciowy jon fosforanu.
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U soli slabych a zatym i u soli trudnorozpuszczal-
nych trudosci tej przy zamianie niema. Przypuszczal-
ne wyjasnienie tego zjawiska polega na tym, Ze wy-
tworzenie ujemnego tadunku jonu daleko tatwiej za-
chodzi¢ musi w razie obojetnej grupy atomoéw, niz
wtedy, gdy posiada ona juz ladunek ujemny, gdyz
w ostatnim wypadku praca niezbedna caet. par. po-
winnaby by¢ daleko wigksza. W wiekszym jeszcze
stopniu stosuje si¢ to do powstania trzeciego ladunku '
jonowego. W razie soli stalych, niedysocjowanych,
wzglad ten upada, to tez tréjfosforany normalne w sta-
lym stanie sg to sole zupelnie trwate, za dowod cze-
go moze i to sluzyé, ze one jedynie spotykaja sie
w przyrodzie.

Nader wyraznie wystepuja te stosunki przy stra-
caniu zwyklego dwurzedowego kwasnego ortofosfora-
nu sodu HNa, PO, roztworem azotanu srebra, w zja-
wisku, polegajacym, jak wiadomo, na tym, Ze fosfo-
ran oddzialywajacy stabo alkalicznie z obojetnym roz-
tworem soli srebra (przyczym powstaje zO6ity osad
tréjfosforanu) daje ciecz z oddzialywaniem mocno-
kwasnym.

Zwyktly schemat: .
349N O,+Na, HPO,—Ag, PO+ 2NaNO,+HNO,

niedoktadnie przedstawia istotne zjawisko, gdyz reak-
cja bynajmniej nie konczy sig¢ na tym i kwas azotowy
napowr6t rozpuszcza fosforan srebra. Prawdopodobnie
prawidlowszym, jezeli nie wyrazajacym catkowitego
przebiegu zjawiska, jest wzor:
349N 04+ 2Na, HPO,—Ag, PO,~+3NaN O,+H,NaPO,,
podiug ktorego powstaje -nie wolny kwas azotowy,
lecz jednorzedowy kwaSny ortofosforan sodu ($cislej
jego jony).

Z tego, ze ortofosforan ten oddzialywa kwasno,
wynika, Ze jego roztwor zawiera jony wodoru, pocho-
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dzace z dysocjacji anjonu jednowartosciowego H,P(',
na wodoér i anjon dwuwarto$ciowy: HPO," :
H, PO,/ = HPO", 4 H-.

Godnym uwagi jest to, ze kwas ortofosforowy z ka-
tjonami trojwartosciowemi, jak glin, Zelazo i chrom
daje sole niezwykle trudno rozpuszczalne. Zdaje sie,
ze zjawisko to opiera sie¢ na prawie ogdlnym, wedlug
ktorego zwiazki, skladajace sie z jonéw jednakowej
warto$ciowosci, dajg sole szczeg6lniej trudno rozpu-
szczalne. Typowemi odczynnikami, stracajacemi wy-
bitnie jednowarto$ciowe chlorowce, sa jednowartoscio-
we jony srebra, rteci i miedzi; dwuwartoSciowe zie-
mie alkaliczne stracaja si¢ dwuwarto$ciowemi jonami
kwasow: siarczanego, szczawiowego i weglowego, a
fosforany tréjwartosciowych jondéw zelaza, chromu
i glinu nie rozpuszczaja sie¢ w kwasie octowym, gdy
tymczasem inne, trudno rozpuszczalne sole tych me-
talow w tym kwasie si¢ rozpuszczaja. Prawo to je-
dnak nie daje si¢ odwroéci¢; chociaz zwigzki najtru-
dniej rozpuszczalne powstaja zawsze z jondw jedna-
kowej wartosciowosci, to jednak istnieje mnostwo soli
z jonow o jednakowej warto$ciowosci, ktore z latwo-
§cia w wodzie si¢ rozpuszczaja. Widocznie wigc na
rozpuszczalno$¢ wywiera wplyw i inny jeszcze czyn-
nik, ktory w wielu razach maskuje wyzej wspomnia-
ng prawidlowos¢é. Co to jest za czynnik, na to pyta-
nie odpowiedzie¢ nie potrafie.

Kwas fosforowy z niektéremi kwasami metalowe-
mi, zwlaszcza z Kwasem wolframowym i molibdeno-
wym jest w stanie dawac¢ zwiazki zloZone, w ktérych
zasadowo$¢ kwasu fosforowego pozostaje niezmieniona,
podczas gdy odpowiednie trdjtlenki wolframu i moli-
bdenu przylaczaja sie w ilosci kilku atoméw (atom
oznacza w tym miejscu u autora to co zwykle nazy-
wamy czgseczka. Przyp. ttum.).

Kwas molibdenofosfcrowy, ktéory w chemji anali-
tycznej jest najwazniejszym przykladem takich zwigz-
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kow, z metalami alkalicznemi i amoniakiem daje sole
nader trudno rozpuszczalne zo6ltej barwy, ktére nawet
w kwasach swobodnych bardzo trudno si¢ rozpuszcza-
ja, mianowicie wobec nadmiaru jednego z ich jonow.
Uzywa sie tego zwigzku giéwnie w celu wykrycia
i stracenia kwasu fosforowego z roztworéw kwasnych,
strgcajac ciecz badang roztworem kwasu malibdeno-
wego i azotanem amonu w kwasie azotowym. Po do-
daniu tych odczynnikéw nalezy ciecz postawié na ja-
ki§ czas w cieple umiarkowanym, by reakcja byla
zupelng. Mamy tu znéw wypadek, kiedy nie mamy
ptzed soba reakcji jonowe), a zatym zjawiska zacho-
dza nie natychmiastowo, jak to bywa zwykle w ra-
zie reakcji jonowych, lecz wymagaja dla swego prze-
biegu pewnego, dajacego si¢ wymierzy¢ czasu. Ilo-
Sciowo moznaby okresli¢ to zjawisko, badajac prze-
wodnictwo elektryczne, objetos¢ wiasciwag, barwe, lub
jaka inng odpowiednia wiasno$é roztworu.

Jony zlozone kwasu molibdenowofosforowego sg
trwale jedynie w roztworze kwasnym; nadmiar tugu lub
amoniaku rozszczepia je na sole kwaséw fosforowego
i molibdenowego. Wskutek tego zoOlty osad z latwo-
$cig rozpuszceza sie w amoniaku, i z roziworu bezbar-
wnego mozna dokladnie straci¢ kwas fosforowy w po-
staci fosforanu magnezu i amonu. Korzysta si¢ z tej
reakcji zaréwno w analizie, jak i w tym celu, by.
resztki molibdenowe, zawierajace kwas fosforowy,
uwolni¢ oden, aby je méc potem na nowo zuzytkowac.

Tracac skladniki wody, przechodzi kwas fosforo-
wy w 2 inne kwasy, kwas pyrofosforowy H,P,0, i me-
tafosforowy HPO,. Ostatni wlasciwie nie zdradza za-
dnej analogji z kwasem azotowym, jak to moznaby
spodziewaé sig, sadzgc podlug stosunku, laczgcego
azot z fosforem, lecz podobniez jak kwas pyrofosforo-
wy jest kwasem skondensowanym O cigzarze czastecz-
kowym znacznie wyZszym, niz to wskazuje wzor
HPO,.
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Istnieje tez pewna liczba rozmaitych kwaséw
metafosforowych o rozmaitym cigzarze gatunkowym
i rozmaitych wilasnoéciach. Kwas metafosforowy, znaj-
dujacy sig¢ w kwasie fosforowym stopionym lub szkli-
stym, posiada wilasno$¢ $cinania biatka, daje on takze
biata s6l ze srebrem. Kwas pyrofosforowy biatka nie
$cina, daje zato z chlorkiem baru osad, ktérego nie
daje kwas ortofosforowy. Obadwa za$§ pierwsze nie
daja wlasciwych ostatniemu reakcji z mieszaning ma-
gnezjalng i z molibdenianem amonu.

Wazng pod wzgledem analitycznym jest wla-
sno$¢ tych pochodnych kwasu fosforowego, polegajaca
- na przechodzeniu ich w kwas ortofosforowy, wzglednie
sol jego, przez diuzsze ogrzewanie w roztworze silnie
zakwaszonym, jak rOwniez przez stopienie z nadmia-
rem weglanu alkalicznego. Przemiana ta zachodzi tez
sama przez sig, przy staniu roztwordéw wodnych tych
kwasOéw; przeciwnie, sole w stanie stalym mozna
przechowywaé bez zmiany. W celu oznaczenia ilo-
$ciowego przeprowadza si¢ zawsze inne kwasy fos-
forowe w Kkwas ortofosforowy, ktory nastepnie stragca
si¢ w postaci fosforanu magnezji i amonu.

8. Kwas fosforawy i podfosforawy.

Chociaz kwasy wymienione nalezg do dwu-
wzgl. jednozasadowych. mozna jednak mowi¢ o nich
tu, w zwiazku z kwasem fosforowym, poniewaz w ce-
lu oznaczenia iloSciowego zawsze przeprowadza sie
je w kwas fosforowy.

Najprostsza cecha analityczna nizszych kwasow
fosforu jest wywigzywanie fosforjaku — gazu sa-
mozapalnego—Kktora to reakcje daja przy nagrzaniu
zaréwno one, jak i ich sole. Jednocze$nie wydziela
sie¢ zwykle fosfor czerwony. Nastepnie, dziataja one
odtleniajaco i stracaja np. kalomel z zakwaszonego
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roztworu chlorku rteciowego. Zreszta daja one prze-
waznie sole trudnorozpuszczalne (s0l barowa kwasu fos-
forawego w wodzie trudno, w kwasach latwo si¢ roz-
puszcza), ktore mato majg cech charakterystycznych.

Jezeli zetknaé¢ te kwasy 2z wydzielajacym sie
wodorem, to odtleniaja sie¢ one do fosforjaku, cze-
go niefczyni kwas fosforowy. Jest to zupelnie ten sam
stosunek, jakiémy widzieli miedzy kwasem siarcza-
nym i nizszemi kwasami siarki i stoi zapewne w zwiaz-
ku z odpowiednim faktem, odnoszacym si¢ do wigza-
nia wodoru.

W istocie budowe kwasu fosforowego wedlug
wszelkiego prawdopodobienstwa przedstawia wzor:

OH
OP——< 0H
OH
gdy tymczasem dwu pozostalym kwasom przypisuje-
my wzory:

OH oH
P T OH i 0 p__./____ H
R i
w pierwszym tedy ani jeden atom wodoru nie jest

bezposrednio zwiazany z fosforem, gdy owszem w po-
zostalych ma to miejsce.

Kwasy te w stanie czystym odr6ézni¢é mozna
w ten sposéb, zZe przy stopniowym dodawaniu tugu
do kwasu podfosforawego mozna z pomocg dodanego
wskaznika dokladnie oznaczy¢ punkt zobojetniania,
"jak to ma miejsce przy do$é mocnych kwasach je-
dnozasadowych. Przeciwnie, dwuzasadowy kwas fo-
sforawy zdradza tez sama wlasno$é co i trojzasado-
wy kwas fosforowy, mianowicie, drugi atom wodoru
w roztworze wodnym daleko trudniej ulega zamianie,
niz pierwszy; tak wigc sole obojetne kwasu fosfora- -
wego sg poczesci rozlozone hydrolitycznie i oddziaty-

OP
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waja alkalicznie. Jezeli przeto ciecz kwasna, zawie-
rajaca nizsze kwasy fosforu, wykazuje wyrazny punkt
zobojetnienia, to zawiera w sobie tylko kwas pod-
fosforawy, jeZeli zas zmiana barwy jest niewyrazna,
to w kazdym razie zawiera ona kwas fosforawy (je-
zeli wykluczone sg inne kwasy z niewyraZnym pun-
ktem zobojetniania, zwlaszcza tez kwas fosforowy), mo-
ze jednak obok niego zawieraé takze kwas podfosfo-
rawy.

Wszelkie reakcje odtleniania za pomoca nizszych
kwasow fosforu maja przebieg uderzajaco powolny.

9. Kwas borowy.

Sole kwasu borowego normalnego B0, I, zaledwie
sg znane, gdyz kwas borowy podziela wraz z innemi
stabemi kwasami skltonnoéé¢ do dawania kwaséw skon-
densowanych w ten sposob, Zze wydzielaja sie sktad-
niki wody z kilku czasteczek kwasu, reszta za$ la-
czy sie¢ w calo$¢ bardziej zlozona. Najbardziej zna-
nym z tych kwas6éw wieloborowych jest kwas cztero-
borowy H,B,0,;, kwas pospolitego boraksu. Roéznice
migdzy rozlicznemi boranami w roztworach wodnych
nie sa znane, o ile sig to tyczy reakcji kwasu borowe-
go: brak tu bowiem takze reakcji wyraznych i cha-
rakterystycznych.

Latwo poznaé¢ mozna kwas borowy po barwie zie-
lonej, jaka on nadaje plomieniowi palacego sie alko-
holu. Wychodzi tu tez na jaw zasadnicza roéznica
w poréwnaniu np. z plomieniami barwnemi metali al-
kalicznych, polegajaca na tym, zZe do zabarwienia
plomienia nie jest niezbgdne Zarzenie si¢ stalego cia-
ta zabarwiajacego. Owszem, kwas borowy ulatnia sie
juz z parami alkoholu wrzacego, przyczym powstaje
latwolotny ester kwasu borowego. By zrobi¢ prébe na
kwas borowy, najlepiej jest zalaé substancje badana



) SR e

kwasem siarczanym stezonym, dodaé alkoholu, zago-
towaé i wtedy zapali¢ pare; zielone zabarwienie plo-
mienia moze wtedy pochodzi¢ tylko od kwasu boro-
wego.

Drugim $rodkiem rozpoznania kwasu borowego
jest papierek kurkumowy, ktéry od kwasnych roz-
tworéw kwasu borowego po wysuszeniu barwi sie
na kolor brunatnoczerwony.

Nic nie wiemy o przyczynie tej szczegblnej re-
akcji; mozliwe, ze polega ona na witasciwosci, o kto-
rej pomOwimy ponizej.

Kwas borowy posiada szczeg6lng wilasno$é dawa-
nia kwasoéw zlozonych ze zwiazkami organicznemi, po-
siadajacemi kilka wodorotlendw; kwasy te dajg reakcje
o wiele kwasniejsza, niz sam kwas borowy lub odpo-
wiedni zwigzek organiczny. Wstepuje tu prawdopodo-
bnie rodnik jednowartosciowy boryl, B0, na miejsce
wodoru wodorotlenowego, podobnie jak w odpowie-
dnich zwigzkach antymonowych.

10. Kwas krzemowy.

Kwas krzemowy jest to kwas nadzwyczaj staby.
Jedynie z metalami alkalicznemi daje on sole rozpu-
szczalne; roztwory wodne tych soli s3 w nader wy-
sokim stopniu rozlozone hydrolitycznie, tak iz oddzia-
lywaja mocno alkalicznie; wolny kwas krzemowy za-
warty w takich roztworach nie znajduje sie w posta-
ci zwyklej, lecz jest rozpuszczony w stanie koloidal-
nym, i, stosownie do tego stanu, jest nader malo
sktonnym do reakcji; przeto zmiany réwnowagi, zwia-
zane z rozcienczeniem lub stezeniem tego roztworu,
zachodza nie natychmiastowo, lecz wymagaja czasu
mniej lub wigcej znacznego, i mozna na nich obser-
wowaé w wybitnej postaci wystepujace zjawisko che-
micznego ,dzialania nastepczego®, (chemisze Nach-
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wirkung) polegajace na tym, ze roztwory jednakowe-
go sktadu, przy jednakowej temperaturze zadng miarg
nie maja wiasnoéci jednakowych, lecz przeciwnie, ro-
zne, stosownie do tego, co zachodzilo z roztworem
poprzednio, Najtatwiej spostrzegaé te réznice na prze-
wodnictwie elektrycznym.

Krzemiany pozostatych metalow, w wodzie nie-
rozpuszczalne, po czeséci rozkladajag si¢ od kwasow,
po czesci zas—nie. Wogbdle krzemian tym latwiej sie
rozklada, im bardziej jest zasadowy. Aby krzemiany
uczyni¢ rozkladalnemi za pomoca kwaséw i w ten
spos6b umozliwi¢ ich analize, uzywa si¢ ogolnego
érodka stapiania ich z mieszaning weglanéw sodu
i potasu. Naturalnie w ten sposéb mozna wykryé
wszystkie skladniki précz metaléw alkalicznych; w celu
oznaczenia ostatnich nalezy traktowaé krzemiany kwa-

sem fluorowodorowym. Mineral, drobno sproszkowany,

oblewa sie w nadmiarze roztworem wodnym fluoro-
wodoru i wyparowuje po dodaniu kwasu siarczanego.
Krzem ulatnia sie¢ w postaci fluorku krzemu, metale
za$ pozostajg w postaci siarczandéw. Obecnosé kwa-
su siarczanego jest konieczna, gdyz w celu dokladne-
go ulotnienia si¢ fluorku krzemowego powinno byé
obecnym cialo, wigzgace wode; w przeciwnym razie
woda rozktada fluorek krzemu.

Przy rozkladaniu krzemiandéw kwasami krzemion-
ka wydziela si¢ w stanie koloidalnym. Stosownie do
koncentracji wzglednej zostaje ona tedy na pozoér roz-
puszczona, gdy roztwory sa bardzo rozcieficzone, lub
tez wydziela si¢ w postaci galarety lub proszku.
W kazdym razie jest ona wtedy cze$ciowo przynaj-
mniej rozpuszczalna; by uczynié ja catkowicie nieroz-
puszczalna, nalezy ja wysuszy¢ i potrzymaé jakis
czas w temperaturze nieco wyzszej nad 100°. Dobrze
jest po prazeniu wylugowaé otrzymana mase kwasem
solnym rozcienczonym, zamiast samg wodg, gdyz

13
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w tych warunkach chlorki magnezu i glinu stajg sie
zasadowemi i nie zupelnie rozpuszczajg si¢ w wodzie.

Wykrycie jako$ciowe Krzemionki polega na jej
nierozpuszczalnosci w stopionym metafosforanie sodu,
t. zw. perle z soli fosforowej. Metale, tworzace w po-
laczeniu z Kkrzemionkg Kkrzemian, rozpuszczajg sie
w perle, i w razie obecnosci krzemionki pozostaje
»Szkielet krzemionkowy“, t. j. krzemionka nierozpu-
szczona, majaca ksztalt wzietej probki, ptywa w rozto-
pionej masie.

Wiasciwych reakcji jondéw niema chyba przy
kwasie krzemowym, a w kazdym razie zadna z nich
nie ma zastosowania w analizie.

ROZDZIAL XIII.
Wyliczenia analityczne.

Poniewaz wogble ciala analitycznie odosobnione
lub inaczej ilosciowo oznaczone nie sa identyczne
z temi, o ktére nam chodzi przy analizie, trzeba tedy
kazdy wynik, bezposrednio otrzymany, przeliczy¢ prze-
dewszystkim na to ostatnie cialo,

Wedlug zasadniczego prawa stechiometrycznego
(rachunkowo$ci chemicznej) ilo$ci cial, przechodza-
cych jedno w drugie przy przemianie chemicznej, sa
proporcjonalne wzgledem siebie, i rachunek odpowie-
dni polega tedy po prustu na pomnozeniu przez pe-
wien czynnik wyobrazajacy stosunek cigzaréw pola-
czeniowych ciala poszukiwanego i otrzymanego. Otrzy-
mujemy w ten sposob ilo$¢ ciala danego zawartg
w substancji, danej do analizy. Zwykle przelicza si¢



— 195 —

jeszcze ten wynik na 100 czesci substancji pierwot-
nej; wtedy liczby ostateczne oznaczaja zawartos$¢ da-
nego ciata w procentach. Co do sposobu podawania
ostatecznych sktadnikow, niema zgody bynajmniej
w rozlicznych dzialach chemji.

Zazwycza] najracjonalniej postepuja w chemji
organicznej, mianowicie obliczaja zawsze na same
pierwiastki, i, podajac wyniki rozkladu, calkowicie
wykluczaja z nich wszelkie poglady na budowe zwiaz-
ku badanego. Przeciwnie, w chemij nieorganicznej
panuje pod tym wzgledem olbrzymia rozmaito$é. Pod-
czas gdy w zwiagzkach o budowie catkiem nieznanej
i w mieszaninach analize czesto oblicza sie na zawar-
tos¢ procentowa rozmaitych pierwiastkow, to w zwiaz-
kach, ktorych budowa jest znang lub przynajmniej
uchodzi za taka, pierwiastki, wchodzgace w skiad
zwigzku badanego, grupuje si¢ w ,skladniki blizsze“.
Nabieraja tu znaczenia i wzgledy praktyczne najroz-
maitszego rodzaju, a po czeSci bywaja tu jeszcze
w uzyciu formy. oddawna juz zarzucone w pozosta-
lych dziedzinach umiejetnosci chemicznej. Wybitny
przyklad w tym wzgledzie przedstawia dzial analizy
mineralnej. Podajac sklad zloZonego krzemianu, wciaz
jeszcze uzywajg wzoréw dualizmu Berzeliuszowego i
przytaczaja metale w postaci tlenkéw, kwasy w po-
staci bezwodnikow. Przyczyna tego ultrazachowaw-
czego postgpowania tkwi oczywiscie w tym, ze w ten
sposéb najtatwiej mozna si¢ kontrolowaé przy obli-
czaniu wynikéw, gdyz suma skiadnikéw tak obliczo-
nych powinna réwnaé si¢ iloéci pierwotnej substancji,
lub przy rachunku procentowym powinna si¢ réwnad
stu. Tymczasem ta dogodno$é natychmiast znika, je-
zeli w zwiazku znajduja sie chlorowce, poniewaz kwa-
soOw ich, nie zawierajacych wcale tlenu, nie mozna
przedstawi¢ w postaci bezwodnikéw. Radza sobie te-
dy czesto w ten sposob, ze chlorowiec obecny przed-
stawiajg sobie jako zwiazany z jednym 2z obecnych
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metalow i odpowiednio do tego obliczaja, jednakze
takie postepowanie z natury rzeczy jest dowolnyrn.

Jeszcze dowolniejszym jest rachunek przy ana-
lizie mieszaniny soli rozpuszczonych, jak to bywa
w wodach naturalnych. [ tutaj nauka dlugo i bezsku-
tecznie poszukiwata punktéw oparcia do rozwigzania
zagadnienia jak sa ,powiazane z sobg“ rozmaite kwa-
sy i zasady. OdpowiedZ ostateczna, do ktérej dopro-
wadzila teorja dysocjacyjna elektrolitow, brzmi tak:
nie sg one zgola z soba powigzane, lecz wioda one,
a raczej jony ich soli, odosobniona egzystencje, ogra-
niczona jedynie przez prawo, opiewajgce, iz ilos¢ ogol-
na jon6w dodatnich powinna by¢ réwnoznaczna z ilo-
$cig og6lna jonoéw ujemnych.

Wynika stad, ze najprosSciej i najlepiej jest przed-
stawia¢ wyniki analizy podajac iloSci znalezione po-
jedynczych pierwiastkéw, chociaz nie mysle zalecad
takiego postepowania jako zasadniczo stusznego.

Podajac w ten sposéb wyniki analizy, nie mo-
zna w samej rzeczy wyrazi¢, w jakiej postaci rozli-
czne pierwiastki zawieraja si¢ w zwigzkach; jednakze
wydaje mi sie¢ wiasciwszym dane odnoszace si¢ do
tego przedstawi¢ osobno, Zeby wyniki analityczne za-
chowaly swdéj charakter, wolny od pierwiastku hypo-
tetycznego. W niektérych wypadkach coprawda na
korzy$§¢ istnienia ,pewnej formy“ mozna. poda¢ dane
czysto dos$wiadczalne, np. jezeli w danym zwiazku
zelazo znajduje sie zaréwno w postaci dwu — jak
i trojwartoSciowej;  jednak w takich razach latwo to
oznaczy¢ za pomoca odpowiedniego znaku, jak w tym
razie za pomocg Fe'* i Fe-''*.

Innym wypadkiem, w ktérym zamiast pierwiast-
kow wola uzywaé w rachunku grupy zlozone; jest
juz wyzej wspomniany, mianowicie, kiedy sie wie, ze
cialo dane do rozbioru jest mieszaning soli obojetnych,
jak woda morska i podobne roztwory naturalne. Tutaj
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dowiadujemy si¢ z analizy np. nie tylko o tym, ze
w roztworze znajduje si¢ siarka, lecz nadto, Zze jest
ona jako siarczan w postaci jond SO”,. W takim ra-
zie najlepiej podawaé ilosci jondw, nie zadajac sobie
trudu ,wigzaé ich z sobg“, jak to zwykle czynig po
dzisdzien w sposdb dla mnie niepojety, bez wzgledu
na to, ze w podrecznikach nie omieszkujg wskazaé
na to, Ze nic pewnego nie wiemy o przyczynach, od
ktérych to wigzanie zalezy ¥*). Pewna trudno$¢ w tym
razie sprawia kwas weglowy, jezeli znajduje si¢ w nad-
miarze, jak to bywa w przewaznej czeéci wod Zro-
dlanych i studziennych. Tutaj najprosciej jest z ilo$ci
joné6w metalicznych po odjeciu pozostatych anjondow,
wyliczyé ,zwiazany“ kwas weglowy w postaci C0O,",
t. j. jonu weglanu normalnego; pozostaly kwas we-
glowy nalezy doliczy¢ jako wolny bezwodnik kwasu
weglowego, C0O,. Nie jest to wprawdzie zupetnie
stusznym, gdyz w roztworach tego rodzaju, zawiera-
jacych nadmiar kwasu weglowego, wedlug wszelkie-
go prawdopodobienstwa znajduje sie nie jon C0,", lecz
H(CO,', jebnowartosciowy jon weglandw kwasnych.
Poniewaz jednak te ostataie przy wrzeniu mniej lub
wiecej catkowicie przechodzg w weglany normalne,
przeto mozna zwykle nie zwaza¢ na te nieznaczng
komplikacje i weglany uwazaé w rachunku za nor-
malne.

Podobnez reguly posiadajg wage i w innych te-
go rodzaju wypadkach, gdzie mamy powdd do zwra-
cania szczegdlniejszej uwagi na to, jakie jony mamy
przed soba.

*) To rozwigzanie kwestji juz dawno, jeszcze przed usta-
leniem teorji jonéw, zaproponowal C. von Than i pdzZniej prze-
prowadzit praktyeznie na szeregu przyktaddw.
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