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PRZEDMOWA DO WYDANIA PIERWSZEGO.

sChemja Organiczna“ oddawna uznana zostala za odrebny
przedmiot wykladu juz nawet na poziomie nauczania szkolnego. —
Sklada si¢ na to wiele przyczyn: przedewszystkiem zdaniem naszem  ta,
iz wyklad chemji zwiagzkow wegla jest jednym z najSwietniejszych i naj-
dostepniejszych przykladéw, jak donioslym i wprost nieodzownym Srod-
kiem w badaniu zjawisk przyrody jest szczesliwie dobrana hipoteza. Nie
znamy bowiem dzi§ w Zadnej nauce obszerniejszego zakresu faktow, uje-
tego w ramy jednej i tej same) teorji, jak wladnie w dziedzinie chemji
organicznej. — Przytem zasadnicza hipoteza calej teorji odznacza sig nie-
zmierng prostots i nadto nie wymaga od ucznia prawie Zadnych pomocni-
czych wiadomosci. Do zrozumienia bowiem pojecia. o czterowartosciowosci
wegla wystarczajg najogdlniejsze wiadomosci z zasad chemji ogélnej, a dalsze
konsekwencje teorji — wiacznie z rozwazaniami stereochemicznemi — opie-
raja sie jedynie na elementarnych wyobrazeniach geometrycznych i umie-
Jetnosci stosowania najprostszych rachunkéow.

Wszystko to stawia chemje organiczna w poczet przedmiotéw nauczania
sredniego, majacych ogromns wartoscé .dydaktyczna. W praktyce
chodzi jednak i o to, by materjal faktyezny danej umiejetnosci byl do-
stepny do wykladu w szkole.

Pod tym wzgledem zarzuca sig powszechnie chemji organicznej, jako
przedmiotowi nauczania szkolnego, iz ze wzgledu na trudnosci, jakie przed-
stawia otrzymywanie odpowiednich zwiazkéw podczas wykladu, wyklad
ogranicza si¢ najczesciej] do demonstrowania i wypisywania nazw i wzorow
preparatéw, ktére zewnetrznie malo co sig¢ rdéznig do siebie, nie daje zas
uczniowi wyobrazenia o przebiegu najwazniejszych procesow odbywajacych
sie w organizmach zyjacych. — Niedomagania te jednak daja si¢ w zna-
cznej mierze usunad, albowiem wynikaja one nietyle z wlasnosci samego
przedmiotu, ile z metody wykladu. .

Ukladajac nasz podrecznik staraliSmy sie wlasnie uwzglednié
przedewszystkiem strone metodyczng. W tym celu czesc syste-
matyczng postanowiliSmy poprzedzié obszerniej wylozona czescia ogélna,
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W czeSci tej polozyliSmy znéw gléwny nacisk na to, w jaki sposéb od
zbadania skladu ilosciowego badanego zwigzku, dochodzi sie droga kolej-
nych rozumowan i badan do ustalenia wzoréw budowy. Nastepnie uznajac
teorje budowy zwiazkow organicznych za gléwna podstawe calego wykladu,
podawaliSmy wszedzie przedewszystkiem te reakcje, ktore wioda do usta-
lenia wzoréw budowy. — By nadto reakcje te nie byly jedynie
opisane, lecz istotnie przedstawione sluchaczom, staraliSmy sie¢ wprowadzié
do opisu — gdzie tylko bylo mozna — szczegélowe objasnienia naj-
wazniejszych doswiadczen, ktére wykona¢ nalezy badzto podczas
wykladu, badzto z jednego wykladu na nastepny.

Co sie¢ zas tyczy materjalu faktycznego, przyjeliSmy za za-
sade opisywac jedynie typowe ciala i grupy zwiazkéw nadto nie
odznaczajace si¢ zbyt skomplikowanemi funkcjami chemicznemi. — Mimo to
nie mozna bylo pomingé niektérych grup niezmiernie waznych w zyciu
przyrody i technice. Z tych wlasnie wzgledéow w ksiazce uwzgledniliSmy
np. rozdzialy o cukrach, barwikach organicznych, o cialach bialkowych
i t. d., aczkolwiek tres¢ tych rozdzialéow ze wzgledu na mnogosé i zawi-
Tosé materjalu jest traktowana tylko najogdlniej.

UwazaliSmy réwniez za stosowne na pewnych reakcjach organicznych,
jakoto estryfikacji, zmydlaniu i paru innych, rozszerzyé i poglebi¢ pojecia
o prawach dynamiki chemicznej, zdobyte przez ucznia czesciowo
juz w kursie chemji nieorganicznej. Jest to wazne i z tego wzgledu, iz
w umysle-ucznia powstaje przez to nalezyte zrozumienie, na czem istotnie
polega odrebnosé reakcji cial organicznych od reakcji zwiazkéw nieorga-
nicznych.

Wreszcie dla wyrazniejszego zaznaczenia waznosci ustgpéw wprowa-
dziliSmy podobnie, jak w podreczniku ,Chemji Nieorganicznej* dwojaki
rodzaj druku. Nie przeszkadza to jednak w wykladzie wprowadzié
zmiany co do wyboru lub opuszczenia pewnych rozdzialéw.

Krakéw- Lwow, w listopadzie 1908.

L. BRUNNER, ST. TOE£.OCZKO.



PRZEDMOWA DO WVYDANIA SZOSTEGO.

Przystepujac do niniejszego széstego wydania podrecznika ,Chem ji
Organicznej* — stalem przed faktem uzytkowania go nie tylko w szkole
$redniej, lecz réwniez i przez uczniéw wyzszych uczelni, jako zwiezlego
wykladu podstaw Chemji Organicznej. — Stwierdzenie tego stanu rzeczy
pociaggalo jednak za soba konieczno$é¢ zadecydowania z mej strony, w jakim
kierunku i w jakim zakresie nalezy to nowe wydanie uzupelnié i przerobid,
albowiem nie ulegalo dla mnie watpliwosci, Ze dwa poprzednie wydania
(IV 1 V) zakresem materjalu i niedostatecznem poglebieniem teoretycznej
jego strony — nie odpowiadaly juz wymogom nauczania w szkolach wyz-
szych. — Postanowilem przeto podrecznik ten opracowaé na nowo i od-
powiednio rozszerzyc tak, by nie zatracil on charakteru ogélnego, ramo-
wego podrecznika Chemji Organicznej, a mimo to mégl sprosta¢ zadaniom
nauczania WYyZszego.

Zadanie to moglem wykonaé tem latwiej, Ze nie zachodzila potrzeba
ani zmiany ogdlnego planu ksiazki, ani tez metody wykladu, ktérej zasady
wytyczne oméwione sa w podanej powyzej przedmowie do I wydania.

Dokonane obecnie rozszerzenie ksiagzki dotyczy przeto za-
réwno jej czesci I — ogélnej, jako tez i czeSci II — systematyczne;j.
Najgléwniejsze uzupelnienia i rozszerzenia ogélnego znaczenia uzasadniajg
si¢ nastepujaco.

1. —, Rozdzial ogdlny: o mieszaninach i metodach wy-
odrebniania cial czystych, traktowany zwykle pobieznie w pod-
recznikach Chemji Organicznej, rozszerzylem bardzo znacznie (str. 6 —80).
Chodzilo mi bowiem o to, by daé uczacemu sie¢ tresciwy przeglad
fizyko-chemicznych podstaw, na ktorych opieraja si¢ najwazniejsze
metody wyodrebniania i oczyszczania cial. Przeglad taki, w braku odre-
bnych podrecznikéw zwiezlych, dotyczacych tego tematu, jest tembardziej
na miejscu w wstepnej czesci ogdlnego podrecznika Chemji Organicznej,
jako ze preparatyka zwiazkéw organicznych ze wzgledu na ogromng ich



Al s

rozmaito§é i mnogos¢ — jest powszechnie uznana jako najwlasciwsza prak-
tyczna szkola, w ktérej poczatkujacy chemik zaznajamia sie bezposrednio
z zagadnieniami wyodrebniania zwiazkéw chemicznych. Metody wyodrebnia-
nia cial uczacy sie¢ ma poznaé nie tylko z ich zewnetrznej strony, tj. co
do sposobn ich wykonania w szczegélowych przypadkach, lecz nadto winien
on zdoby¢ zrozumienie ogélnych fizyko-chemicznych podstaw, na ktérych
metody te sie opieraja. Bedzie to dlan niezwykle pomocnem, réwniez i w zro-
zumieniu analogicznych zagadnien, ktore na kazdym niemal kroku na-
strecza w powigkszonej skali praktyka fabryczna.

2. — Rozdzialy IIT1i IV — dotyczace analizy cial organicznych
i wywodu wzoréw elementarnych i drobinowych — opraco-
walem obszerniej niz przedtem, kladac nacisk gléwny na zasady metod
postepowania, w szczegdlnosci w ustepach o sposobach oznaczania cigzaréw
drobinowych. — To stosunkowo wyczerpujace przedstawienie zagadnienia
naczelnego, jakiem jest znajomo$é ciezaru drobinowego, dla nastepnego
przejscia w dziedzine budowy zwiazkéw — nie wymaga chyba blizszego
uzasadnienia metodycznego.

3. — Ze wzgledow dydaktyczno-praktycznych —
wszystkie w powyzszych rozdzialach omdéwione zagadnienia opatrzylem
odpowiedniemi przykladami rachunkowemi zaczerpnigetemi z praktyki labo-
ratoryjnej. Z tych samych wzgledéw réwniez i w dalszych czesciach ksigzki,
podawalem wszedzie przy najwazniejszych typowych zwigzkach kroétki opis,
Jjak mozna je wytworzyd laboratoryjnie i wyréznié doswiadczalnie.

4. — W osobne rozdzialy, wyrdznione drobniejszem pismem wydzie-
lifem wszystkie tematy, dotyczace najwazniejszych wyjsciowych materja-
16w i produktéw przemyslu chemiczno-organicznego. —
Naleza tu w szczegdlnosci osobne rozdzialy: VI — o ropie i gazach na-
ftowych; XV — o tluszczach i ich przerdébce, oraz obszerniejsze ustepy
odrebne: z technologji cukréow, weglowodandéw, smoly pogazowej i t. d.
Wyodrebnienie tych tematéw podyktowal! mi wzglad na ogromne ich
znaczenie gospodarcze.

5. — Z drugiej strony — ze wzgledéw na donioslos$é zaga-
“dnien biochemicznych dla caloksztaltu zjawisk zyciowych — ujalem
réwniez w odrebne obszerniejsze ustepy, najwazniejsze wyjsciowe prze-
miany, ktorych podscieliskiem sa organizmy. Tu naleza ustepy z biochemji
tluszezow (238 —240), weglowodanéw (354—359) i bialek (312) oraz
obszerniejszy ustep o reakcjach fermentacyjnych (329—335).

6. — Szczegélowa, druga czesé ksiazki, obejmujaca rozdzialy syste-
matycznego opisu najglowniejszych typéw zwiazkéw we-
glowych, co do ogélnego planu — zasadniczo nie ulegla zmianom,
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w szczegélach jednak zostala uzupelniona dosc znacznie. A wiec na nowo
1 gruntowniej opracowane i rozszerzone zostaly rozdzialy: o cukrach, bial-
kach, a takie ustgpy o stereochemji. Dodany tez zostal nowy rozdzial
o organicznych polaczeniach wegla z metalami i metaloidami. — Réwniez
ogodlna ilosé odrebnie wyszczegdlnionych zwiazkéw musiala byd rozszerzona,
badzto ze wzgledéw na ich teoretyczne, badz tez praktyczne znaczenie
(np. lecznicze, techniczne, wojenne).

7. — Wreszcie wszystkie ustepy, dotyczace metod otrzymyw a-
nia i wlasnos$ci chemicznych typowych polaczen, uzupelnione
zostaly wieksza iloscig ich reakcyj zasadmiczych. — Tu wiec weszly np.
rézne reakcje typu katalitycznego, oraz mnogie przyklady syntez Grignarda.

Wszystkie te rozszerzenia i uzupelnienia ksiazki dokonane zostaly
w celu, ktory podalem na poczatku tej przedmowy. Zdaniem mojem zmiany
te byly konieczne réwniez i ze wzgledéw dydaktycznych. — Sprawily one
jednak niepozadany skadinad lecz nieunikniony rozrost ksigzki. Nie sadze
atoli, by przez to zmienil si¢ jej charakter, jako podrecznika poczat-
kowego, obejmujagcego zwarta calosé przedmiotu.

Na zakonczenie czuje sie zobowiazany wyrazic¢ szczere slowa podzieki
tym osobom, ktére pomocne mi byly podczas druku ksiazki, a mianowicie:
p. dr. W. Kemuli — za wydatna pomoc w korekcie, p. dr. St. Mrazkow: —
réwniez z tego samego tytulu, oraz za staranne wykonanie szczegélowego
skorowidza, a takze p. K. Gerhardtowi — za umiejetne wykonczenie
wiekszosci rysunkow. Wdzigczny tez jestem firmie wydawniczej Gebethnera
i Wolffa, ktéra jak zawsze poprzednio tak i tym razem, czyniac zadosé
mym wymaganiom co do rodzaju druku, jego ukladu oraz rozmiaréw
ksiazki, udzielila mi w tym wzgledzie pelnej aprobaty.

Lwdw, w pazdziernikw 1931.
ST. TOL£0CZKO.
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CZESC I. OGOLNA.

L

Chemja Organiczna jako Chemja zwigzkéw
wegla.

1. Chemja Nieorganiczna a Chemja Ogélna. — Ciala, ktdre
stanowig przedmiot badania Chemji Nieorganicznej, wytwa-
rzamy na drodze rozmaitych reakcyj z materjaléw znajdujacych sie
w przyrodzie nieozywionej — martwej. Z powietrza wydzielamy tlen,
azot 1 argonowce. Rowniez z powietrza mozZemy wytworzyé tlenki
azotu, a stad dale] przy wspdldziataniu wody — kwas azotowy.
Wode rozkladamy na wododr i tlen. Z wody morskiej wydobywadé
mozemy liczne zwiazki (sole) w niej rozpuszczone, pochodzace z mine-
ralow, tworzgcych skalny materjal skorupy ziemskiej. Metale 1 ich
zwigzki otrzymujemy z kruszcéw i rud, wydobywanych takze z ziemi.
Siarke do wyrobu kwasu siarkowego, saletre do fabrykacji kwasu
azotowego, s6l kuchenng do otrzymywania chloru i kwasu solnegoi t. d.
czerpiemy réwniez z kopalnych materjaléw mineralnych. Stad tez —
nie bez pewnej slusznosci — chemje nieorganiczng dawniej nazy-
wano rowniez Chemjg Mineralnsg.

Z drugiej strony reakcje chemiczne w dziedzinie najprostszych
zwigzkow nieorganicznych stanowily i stanowis weigz dziedzine badan,
ktérych pierwotnym ogélnym wynikiem bylo wykrycie ogélnych praw,
rzgdzacych zjawiskami chemicznemi, jako to np.: praw gazowych,
prawa zachowania masy (Lavoisiera), prawa stosunkéw stalych i wie-
lokrotnych (Daltona), praw elektrochemicznych (Faraday’a), praw
statyki i kinetyki chemicznej, prawa perjodycznej zmiennosci cech
Mendelejewa 1 t. d. Prawa te, nie majgce w sobie zadnych zalozen
hipotetycznych i bedace wylgcznie ilosciowym opisem danego zakresu

Chemja organ. VI. 1
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faktéw, staly sie nastepnie podstawami do ugruntowania ogélnych
teoryj, jakimi sg atomistyczno-drobinowa i kinetyczna
teorja materjiienergji. Teorje te, sa obecnie bez watpienia
najwiekszem uogélnieniem caloksztaltu zjawisk przyrody. Przenikajg
one ogromne i wcigz rozszerzajace sie dziedziny faktéw 1 obejmujg
sobg nietylko zjawiska odbywajace sie na ziemi, lecz réwniez i w ca-
Iym wszech$wiecie z jego nieskonczonym ogromem przestrzeni i ma-
terji, pozwalajac mysli ludzkiej wkroczyé w zagadnienia, powsta-
. wania 1 budowy zaréwno znikomo drobnych atoméw materji, jak
1 zawrotnych swg wielkosciag ukladéw cial kosmicznych — niezli-
czonych slonc z ich satelitami, oraz skupien tych slonc — jakiemi
sg droga mleczna i miljony innych tego rodzaju ukladéw kosmicznych.
Chemja Nieorganiczna jako nauka — w oparciu o te teorje —
stala si¢ przeto Chemjsg Ogdlna, t. j. nauka obejmujacs soba
wszystkie dziedziny przemian materjalnych, a wiec zaréwno reakcje
materji martwej jak 1 Zywej.

2. Pierwotna podstawa podzialu Chemji na nieorganiczng
i organiczng. — Prawie jednoczesnie z badaniem cial mineralnych
rozpoczeto rowniez badac ciala, ktore mozna wydobyé 1 otrzymad
z organizméw zywych, z substancy] wytworzonych przez rosliny
i zwierzeta. — Z wycisnietego soku cytryn mozemy przez odparowanie
wody otrzymac bezbarwne cialo stale w postaci krystalicznego osadu.
Osad ten rozpuszcza si¢ w wodzie, a otrzymany stad roztwér ma smak
kwasny 1 czerwieni papierki lakmusowe; cialo to nosi nazwe kwasu
cytrynowego. — Z wycisnietego soku burakéw cukrowych mozna
rowniez, po oczyszczeniu go i odbarwieniu za pomocs sproszkowanego
wegla, wydzieli¢ zwigzek bezbarwny, powszechnie znany krysta-
liczny cukier. Z cukru, wytworzonego w komoérce roslinnej, mo-
zna nastepnie juz zwykls przemiang chemiczng, przeprowadzonsg np.
w probéwce, otrzymac krystaliczny kwas szczawiowy. — Z mo-
czu, po nalezytem zgeszczeniu go przez odparowanie wody, mozemy
otrzymac biale, krystaliczne, w wodzie obficie rozpuszczalne cialo, —
mocznik. — Przykladéw podobnych mozna przytoczyé bardzo wiele.

Ciala, w ten' lub inny sposéb wydobyte z istot zywych, uorga-
nizowanych, lub z produktéw z nich powstalych, nazywamy cialami
organicznemi i te czes¢ chemji, ktéra si¢ badaniem tych cial
zajmowala, nazywano tez Chemja Organiczng. — Podzial ten
odpowiadal poglagdom, jakie w poczatku XIX w. panowaly co do
warunkow zZycia istot zwierzecych i roslinnych. Przewazal wowczas
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poglad, ze zwiazki chemiczne, powstajagce i znajdujgce sie w isto-
tach zywych, nie mogs sie tworzyé pod dzialaniem tylko zwyklych
powinowactw chemicznych, lecz przeciwnie — do powstawania swego
wymagajg one pewnej odrebnej energji, ktorg nazywano vis vitalis,
czyli sitg zZyciowa, wlasciwg wylgcznie istotom zywym. — Do-
kladniejsze jednak poznanie wlasnosci cial organicznych wkrotce
obalilo to nieuzasadnione twierdzenie.

Juz w polowie trzeciego dziesieciolecia XIX w. przekonano sie,
Ze poza organizmami zZywymi mozna sztucznie otrzymywaé w zwy-
klych reakcjach chemicznych te same ciala, ktére wytwarzajg sie
w organizmach.

Pierwszg tego rodzaju sztuczng syntezg, bylo slynne
W nauce otrzymanie mocznika CO(NH,), przez Wohlera w 1828 r.
z cial pochodzenia mineralnego, a mianowicie przez ogrzanie powyzej
100° siarczanu amonu (NH,),S8O, i cyjanianu potasu KCNO, jako
produktow wyjsciowych w mysl reakeyj :

(NH,), 80, + 2K.CNO — K,SO, + 2 (NH,)CNO . (1)
(NH,) CNO G COANE,); s by of oot e s

cyjanian amenu macznik

Ten sam mocznik mozna réwniez otrzymywaé, wychodzac i z innych
cial nieorganicznych, np. z fosgenu, czyli tlenochlorku wegla COCI,
1 amonjaku NH; w mysl przemiany :
coCl, + 2NH, — 2HCI + CO(NH,),.
fosgen mocznik

Z rozwojem chemji tego rodzaju ,syntezy“ zwigzkéw orga-
nicznych mnozyly sie ciggle, tak iz dawna podstawa podziatu Chemji
na chemje¢ Nieorganiczng i Organiczng upas¢ musiala. — Przewazna
czesé cial, ktore w dzisiejsze] chemji organicznej rozpatrujemy, nie
wystepuje nawet w organizmach 1 nie jest wytworem ich zyciowej
dziatalnoS$ci, lecz otrzymana jest wylacznie w zwyklych reakcjach
chemicznych, wykonanych w naczyniach (retortach, kolbach), a nie
w zywych komoérkach organizméw roslinnych lub zwierzecych. —
Produkty surowe jednak, ktére do uzyskania innych cial sluzs, np.
alkohol, kwas octowy, ropa naftowa, smola gazowa i t. d. przewaznie
pochodzg bezposrednio lub posrednio z produktéw, wytworzonych
przez organizmy zwierzece lub roslinne.

Z powyzszego wynika, Ze nie istnieje osobny rodzaj energji
chemicznej, warunkujacej wytwarzanie zwigzkéw w organizmach

*
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zywych, a wiec hipotetyczna ,sila Zyciowa“ — nie moze by¢é
podstawsg podzialu chemji na ,nieorganiczng“ i ,orga-
niczng“. — Pomimo to podzial ten zachowal si¢ ze wzgledow
praktycznych, gdyz ciala pochodzenia organicznego wykazujg tyle
podobienstw w swym skladzie i wlasnosciach chemicznych, a zarazem
tak wybitnie réznig sie od wiekszosci zwigzkow nieorganicznych, Ze
nauke o nich wyodrebniono w oddzielng calosé.

3. Wyodrebnienie Chemji organicznej, jako Chemji zwigz-
kéw wegla. — Juz nawet przez tak prosts prébe jak silne ogrzanie
palnikiem mozemy odrazu wykryé swoistg ceche, odrézniajgcs ciala
organiczne od wszelkich innych. Te zwigzki np, ktére wymienilisSmy
poprzednio, jak to: kwas cytrynowy, cukier, mocznik, ogrzewane do
temperatury czerwonego zaru na blaszce platynowej, rozkladaja sie
1 albo spalajs si¢ calkowicie bez $ladu (mocznik), lub spalajgc sig
czesciowo, pozostawiajg nieco niespalonego wegla (cukier, kwas cytry-
nowy). — Charakterystyczna przeto dla zwigzkow organicznych jest
préba nastepujaca. Kropla roztworu wodorotlenku barowego Ba(OH),,
lub wapniowego Ca(OH), trzymana na preciku szklanym nad plongcym
cialem organicznem, np. alkoholem, metnieje, wskutek wytwarzania
si¢ nierozpuszczalnych weglanéw Ba CO; lub Ca CO,, co jest dowo-
dem obecnosci bezwodnika weglowego CO,, powstalego przez spa-
lenie ciala organicznego, a wiec $wiadczy o zawartosci w nim wegla.

1. Wegiel jako zasadniczy skladnik cial organicznych. —
Wspdlng wiec charakterystyczng cechs polaczen organicznych jest
to, Ze zawierajs w sobie wegiel. Zwigzki organiczne — sg
to zwigzki wegla. — Chemja organiczna jest wiec nauksg
o zwigzkach wegla, a odrebne traktowanie tych zwigzkéw uza-
sadnia si¢ tem, ze zwigzkow tych jest bardzo wiele i ze posiadajg one
nadto duzo cech wspdlnych, im tylko wlasciwych. Stad tez i metody
ich badania, roznig si¢ od metod, uzywanych w chemji nieorganicznej.

Uwaga. — Wyodrebnienie zwiazkéw wegla w oddzielng nauke
chemji organicznej zwykle jednak nie przeprowadza sie zupelnie $cisle.

Najprostsze zwigzki wegla z tlenem, oraz wegla z wodorem lub azotem

omawiane sg zwykle réwniez w wykladzie chemji nieorganicznej. Czyni

sie to dlatego, ze zwiazki te, jak np. bezwodnik weglowy CO,, tlenek.
wegla CO, cyjan (CN), i t. p. stoja w Scistlym zwiazku z innemi
cialami, opisywanemi szczegélowo w chemji ogdlnej.

2. Dalsze pierwiastki, wchodzace w sklad zwiazkow orga-
nicznych. — Ogrzewanie cial organicznych w dostepie powietrza
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wskazuje nam nadto dalszg jeszcze ich ceche. Ciala te z nielicznymi
tylko wyjatkami spalajg sie calkowicie, nie pozostawiajac zgola
zadnej nielotnej pozostalosci, skladajg sie¢ przeto z pierwiastkow,
ktorych tlenki — sg réwniez cialami bardzo lotnemi. Temi tlenkami
sy zawsze bezwodnik weglowy CO, i para wodna H,0. — Blizsze
badanie produktéw spalenia cial organicznych wykazalo, Ze materjal
ich stanowig przewaznie 4 pierwiastki: wegiel C, wodoér H,
tlen O 1 azot N.

Jesli produktami spalania ciala organicznego sg wylgcznie tylko
CO, 1 H,O, $wiadczy to, ze cialo to jest zwigzkiem wylgcznie tylko:
wegla C 1 wodoru H, a mozliwie tez i tlenu O. Najprostsze przeto
zwigzki organiczne sg to zwigzki wegla 1 wodoru, czyli weglowo-
dory, ktérych jest ogromna rozmaito$é i mnogosé. — Ze zwigzkow
wegla, wodoru i tlenu wymienimy tu dla przykladu rozmaite cukry,
tluszcze, a dla zwigzkéw zawierajacych 4 glowne pierwiastki:
C, H, O, N — mamy jako przyklad wymieniony wyzej mocznik
CO(NH,),, oraz liczne rézne polaczenia azoto-organiczne, np.
aminokwasy.

Nadto w sklad organicznych polaczen wchodzi¢ mogs pier-
wiastki: siarka S, fosfor P, arsen 4s, antymon Sb, bizmut Bi.
Znane sy rowniez liczne zwigzki weglowe, w szczegdlnosci sztucznie
otrzymywane, zawierajgce chlorowce: CI, Br, I, lub tez metale:
K, Na, Mg, Ca, Zn i t. d.

Najroznorodniejsze polaczenia wzajemne wymienionych pier-
wiastkow tworzg calsg mnogosé zwigzkéw organicznych. Wobec tego
dla elementarnej nawet znajomosci cial organicznych nie wystarcza
wylacznie poznanie ich skladu jakosciowego, bo ten w wiekszosci
przypadkéw wykaze zawsze te pierwiastki. Niezbedna jest przeto
znajomosé ilosciowego skladu ciala organicznego. Nalezy wiec ozna-
czy¢ w nim zawarto$é stosunkows (procentows) kazdego ze skla-
dnikéw, jako pierwszy krok badania.
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 Rozdzielanie mieszanin i wyodr¢bnianie
czystych cial.

Mieszaniny zwigzkéw organicznych. — Materjal naturalnych
cial organicznych, wytwarzanych przez procesy zZyciowe w orga-
nizmach roslinnych i zwierzecych, jako to materjal np: drewna, na-
sion, skéry, miesni, krwi, limfy, mleka, rozmaitych sokéw roslin-
nych i t. p. — przedstawia zawsze mieszaning rozmaitych zwigzkéw
chemicznych. Te zwigzki organiczne pochodzg z przemian chemi-
cznych, ktérych podlozem wyjSciowem jest zawsze plazma komorek,
tworzgcych tkanki i soki organiczne. Sama plazma komoérki stanowi
tez ogromnie zloZzong mieszaning réznych zwigzkéw chemicznych,
wytwarzajacych sie w niej z materjalu odzyweczego, ktore komoérka
Zyjaca pobiera zawsze w postaci roztworéw wodnych, dyfundujacych
przez Sciany komorki do jej wnetrza. Z przemian chemicznych,
odbywajacych si¢ w plazmie komoérek lub w sokach przez nie wy-
dzielanych, powstajs najrozmaitsze zwiazki, ktére albo pozostajg
w stanie roztworéw (np. cukier), albo tez wydzielajs sie w postaci
koloidalnej (np. w mleku). Zele tych koloidéw przyjmujs najrozma-
itsze formy, odkladajac sie badzto jako blonki $cianek komérkowych,
(np. korek, rég), badito jako widkna (np. wiéknik krwi), bgdzto jako
ziarna (np. ziarnka chlorofilu) 1 t. p.

Podobnie jak naturalne reakcje materji zywej i martwej, naj-
rozmaitsze przemiany chemiczne, ktore sztucznie przeprowadzamy
ze zwigzkami organicznemi w kolbach lub w innych aparatach re-
akcyjnych — rzadko kiedy przebiegajs calkowicie w jednym kie-
runku: przeciwnie, najczesciej oprocz reakcji gtéwnej, jako prze-
miany odpowiadajgce] przypuszczalnemu wzorowi chemicznemu,
przebiegajs jeszcze rozne inne reakcje uboczne, nie objete tym
wzorem. W rezultacie jako wynik otrzymujemy zwykle mieszaning
kilku lub wiecej zwiazkow.

Nadto reakcje zwigzkéw organicznych przeprowadzamy naj-
czescie] w roztworach, a wiec przy uzyciu odpowiednich rozczyn-
nikéw, jako to: eteru, alkoholu, acetonu, benzolu, toluolu, i t. p.,
w ktérych produkty wyjsciowe rozpuszczamy. A Ze nadto pokrewne
zwigzki organiczne sg stosunkowo zblizone do siebie pod wzgledem
fizycznym (np. rozpuszczalnosci, topliwosci i t. d.) a przytem nie-
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jednokrotnie mogs mieszaé¢ si¢ ze soba w kazdym stosunku, jak np.
weglowodory w ropie naftowej — przeto zwiazki, wytwarzane przez
reakcje, odbywajace sie¢ w roztworach, rzadko kiedy wydzielaja
sie samorzutnie, przeciwnie — prawie zawsze nalezy je z roztworu
wydzielié.

Rozdzielanie mieszanin i wyosobnianie z nich czystych zwig-
zkéw — jest zawsze pierwszem zadaniem w badaniu kazdego zwigzku
chemicznego. Zadanie to — w chemji zwiagzkéw organicznych —
jak z powyzszego wynika — jest bardziej skomplikowane, niz w dzie-
dzinie zwigzkéw nieorganicznych, gdzie mamy do czynienia z daleko
wiekszem zréznicowaniem wlasnosei tych cial. Stad zaznajomienie
sie z gléwnemi zasadami metod rozdzialu mieszanin i ze sposobami
okreélania czystosci wyosobnionych zwigzkow organicznych musi byé
przedewszystkiem uwzglednione. Dlatego tez tym przodujgcym roz-
dzialem niniejszego podrecznika poprzedzamy opis swoistych metod
analizy elementarnej zwigzkéw organicznych, ktéremi zajmiemy sie
nastepnie.

Metody rozdzielania mieszanin mozemy podzieli¢ na dwie grupy;
a mianowicie: — 1) metody mechanicznego, — 2) metody fizy-
kochemicznego rozdzielania. — Ponizej opiszemy jedynie
najwazniejsze z nich, pospolicie uzywane w praktyce laboratoryjnej.

1. Mechaniczne metody rozdzielania mieszanin.

Mechaniczne metody rozdzialu jakichkolwiek mieszanin maja
zastosowanie jedynie tam, gdzie mamy do czynienia z mieszanina
niejednorodna kilku cial, czyli w ukladach wieloskladnikowych
i wielofazowych. — Stosujemy je przeto do rozdzielania miesza-
nin: — 1) cial stalych z ciecza (np. osadu, wydzielonego
z roztworu); — 2) dwu cieczy, tworzacych dwie zwarte fazy
ciekle (np. eteru i wody, ktére tylko czesciowo rozpuszczaja si¢ wza-
jemnie); — 3) zawiesin koloidalnych, gdzie jeden ze skladni-
kéw mieszaniny wystepuje, jako faza zwarta, (najpospoliciej jako
ciecz), a inne skladniki stanowia faze rozproszona (np. w kolo-
idalnych zawiesinach, lub w réznych emulsjach).

Ze wzgledu na rodzaj sily, ktérs uskutecznia sig rozdzielanie
mieszaniny, w gre tu wchodzg przedewszystkiem metody, oparte:
1) na dzialaniu powszechnie czypnej sily grawitacyjnej; —
2) na zastosowaniu sztucznie wytworzonej sily odsrodkowej
(w wirownicach).

I. Samorzutne rozdzielanie sie mieszanin. — 1. Sedymentacja
¢ flotacja. — Zjawisko samorzutnego rozdzielania si¢ mieszanin
wystepuje zawsze wtedy, gdy sila grawitacyjna dzialajaca na po-
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szczegélne czastki zawiesiny jest w stanie przezwyciezy¢ opér zwar-
tego srodowiska, w ktérym wytworzyla si¢ niejednorodnosé fizyczna.
A wiec np. drobny krystaliczny proszek ciezszy gatunkowo od wody,
np. siarczan baru Ba SO, lub wodorotlenek wapnia Ca(OH), — samo-
rzutnie opada w wodzie na dno. Natomiast w skléconej wodnej emulsji
1zejszej od wody oliwy, lub eteru — drobniutkie kulki oliwy lub
eteru — samorzutnie wyplywaja na wierzch, wytwarzajac zwarts
dokladnie oddzielajaca si¢ od wody odrebng warstwe ciekla.

2. SzybkosSé samorzutnego rozdzielania sie mieszanin. —
Szybkosé, z jaka mieszaniny niejednorodne cial stalych w cieczach
(zawiesiny), lub w gazach (pyly) rozdzielajg sie samorzutnie pod
wplywem sily grawitacyjnej, jest oczyw1sta wypadkowa
z szybkosci odrebnych czastek, tworzacych dana zawiesing. — Nie-
trudno dostrzec, ze w gre tu wchodza nastepujace czynniki: —
1) cigzar wlasciwy opadajacego ciala, np. kulek rtgciowych w po-

réwnaniu do tej samej wielkosci kulek z wegla kamiennego; — 2) jego
ksztalt, jak tego przykladem jest spadochron; — 3) gestosé srodo-
wiska, np. wody w przeciwienstwie do powietrza; wreszcie — 4) lep-

kosé srodowiska, np. mazi pogazowej w poréwnaniu do wody, a wody
w poréwnaniu do powietrza.

G. Stokes pierwszy w 1851 r. wykryl ilosciowe prawo (p. n.),
wiaZace wszystkie te czynniki ze soba, i dajace moznosé wyprowa-
dzenia odpowiedniego wzoru do obliczenia szybkosci ruchu cial w zwar-
tem srodowisku cieczy lub gazu, ktére ruchowi temu przeciwstawiaja
zawsze wiekszy lub mniejszy opdr.

Wyniki, otrzymane z szybkoscig opadania kulek szklanych réznej
srednicy 2+ w wodzie, przeliczone na czas 7, w ktérym kulka taka
przesunie si¢ o réznice poziomdéw A (cm), daja zgodnie z prawem
Stockesa nastepujace wyniki :

Srednica kulki Droga przebyta Czas opadania
2r h T

1 mm 1cm 0 05 sek

0°1mm 1w BRIl

0:001 mm=1p ] (s 14 godz

0'1u il ot 58 dni

0:01 u g 16 lat

A wigc np. samorzutne osadzanie sie¢ jakiejkolwiek zawiesiny
w wodzie o grubosci ziarna 27 < 1 g wymagaloby przeciagu czasu,
liczonego juz nie na godziny, ale dnie cale! Jest to szybkosc sta-
nowczo za mala, by mogla mie¢ zastosowanie praktyczne. Normalna
stala sila cigzkosci: F = m.g, wynoszaca na 1 g masy = 1 X 981 dyn —
jest wigc w takich przypadkach niewystarczajaca. — Nieznaczng
poprawe moznaby jedynie uzyskaé przez ogrzanie mieszaniny
(jesli to jest dopuszczalne), gdyz wtedy zmniejsza si¢ nieco gestosé

- g s ettt ——
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$rodowiska d i maleje lepkos¢ 7. Srodek ten jest jednak stosunkowo
malo skuteczny. — Jak z ponizej podanego wzoru wynika, daleko wigcej
zdzialaé tu moze zastapienie sily grawitacji inna stals sila, sztucznie
wytworzona, a dzialajaca podobnie jak grawitacja na kazda naj-
drobniejsza czastke zawiesiny. Sila taka jest sila odsrodkowa, ktoérg
z latwoscia mozna w dowolnem natezeniu wytwarzaé za pomocs
wirownicy (centryfugi).

2. Prawo Stokesa. — Stala sila, np. sila grawitacji, dzialajac
na cialo o masie m, znajdujace si¢ w Srodowisku bezoporo-
wym, a wigc w prézni, wytwarza — jak wiadomo z zasad dyna-
miki — ruch jednostajnie przyspieszony:

I = e B 1 B i . ol R ()
gdzie przyspieszenie g wynosi g = 981 cm/sek. — Przeciwnie, ta

sama sila grawitacji, dzialajac na te sama mas¢ m w zwartem Sro-
dowisku, stawiajgcem op6r ruchowi, np. w wodzie lub
w powietrzu, wprowadza ciala spadajace w ruch jednostajny,
o pewnej stalej szybkosci w. — Ta jednostajnosé ruchu ustala
si¢ w bardzo krétkim okresie czasu od rozpoczecia sig ruchu. —
Z chwila ta sila oporu f srodowiska zréwnuje si¢ z sila, wytwarza-
jaca ruch, tj. z sila F. Sila f wzrasta wigc od f = 0, przy szybkosci
u, = 0, do wartosci: f= F, przy szybkosci . A wiec sila oporu f
jest proporcjonalna do szybkosci w. Innemi slowy:

f = kau D AT R e R

gdzie &k — jest wspélczynnikiem proporcjonalnosci, ktérym wyraza
sie wartosé sily oporu: k= f dyn dla u = 1 cm/sek.

Wartosé k daje si¢ w niektérych przypadkach obliczyé teore-
tycznie. — Dla ciala ksztaltu kulistego o promieniu » wyprowadza
Stokes wzor :

Ei=16 Ttomlirl 5 e . TR N ()

gdzie 7 — jest wspélczynnikiem tarcia wewnetrznego (lepkosci)
srodowiska, ktéry mozna oznaczyc¢ doswiadczalnie.

Znajac nastepnie gestosé materjalu spadajacego ciala d,, oraz
gestosé srodowiska d,, tj. cieczy albo gazu (powietrza), z latwoscig
obliczamy sile grawitacji F czyli cigzar kulki ciala o promieniu
r w tem Srodowisku. Od cigzaru w prézni jest on mniejszy o cigzar
wyparte] cieczy, czyli:

F=d tynr.g—d,b,nrd.g
a wiec:

FE—N2 ST gl(d, =) PSSR R (E1)

Z chwilg osiagniecia stalej szybkosci u przez spadajaca kulke,
w mysl powyzej podanego wywodu jest: £ = F, co w zwiazku z wy-
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razeniami (2), (8) i (4) prowadzi ostatecznie do wzoru na szybkosé
' opadania %, a mianowicie:

6r.n.r.u=*Ysnr g(d, —d,)
czyli:
pil =)
9 n
Z tego wzoru Stokesa czytamy odrazu, ze szybkosé od-
dzielania sie u niejednorodnych skladniké6w mieszaniny — w przy-
padku nawet malej réznicy w gestosciach zawiesiny i Srodowiska
(d, — d,) — wazrasta bardzo znacznie (do kwadratu) z powiekszaniem
srednicy (promienia 7), zawieszonych ziaren ciala, a maleje odwrotnie
proporcjonalnie do lepkosci # (oporu) srodowiska.

(5)

3. Dekantowanie. — Jest to zabieg, ktéry stosujemy, gdy
wytworzony w cieklem srodowisku i samorzutnie osiadly na dnie
naczynia osad ciala stalego,
mamy oddzielié od cieczy.
Rys. 1. — przedstawia go w zla-
czeniu z cedzeniem (saczeniem).
Cedzeniem usuwa sie mozliwosé do-
stania si¢ do cieczy drobnych ilosci
osadu, porwanego przy zakloceniu
cieczy przy niedosé ostroznem odle-
waniu. — Oczywista, ze sama de-
kantacja nie prowadzi do doklad-
nego oddzielania cieczy. Jesli przy-
tem w cieczy tej znajdujg sie inne
jeszcze rozpuszczone w niej sklad-
niki — to skladniki te zanieczyscic
musza wysuszony nastepnie osad.
Natomiast w polaczeniu z nastep-
czem saczeniem dekantacja jest ra-

Rys. 1. — Dekantowanie w polaczeniu cjonalnym zabiegiem, przyspiesza—
z sgczeniem: ostrozne zlewanie cieczy z nad Ky o Bn .
osuduo w kubku K — chroni od zbytniego no- JACYIN 83cCzenie 1 przemywanie Straz‘

gromadzania sig go w sgczkn. Fatdowany sgczek
przyspiesza sgczenie. conego osadu (p n‘)

4. Oddzielanie cieczy od cieczy. — Gdy dwie niemieszajace sie
z sobg ciecze, dzialaniem grawitacji, oddzielg sie od siebie, wytwarzajac
dwie ciekle warstwy, odgraniczone wyrazng pozioms powierzchnia,
natenczas ciecz dolna mozemy dos¢ dokladnie odlaczyd od gérnej uzy-
ciem lewara. Jeszcze dokladniej uskutecznia sie w rozdzielaczach.
Rys. 2 przedstawia calosé tego zabiegu. — Rozdzielacze moga
miec ksztalt jajowaty lub kulisty (jak na Rys. 2), albo tez walcowaty,
wtedy jednak stozkowo zwezony u nasady (przy zlaczu z kurkiem).

5. Saczenie. — Gdy chodzi o dokladne oddzielanie
osadu stalego od cieczy, z nim zmieszanej, oraz od rozpuszczo-
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nych w tej cieczy innych skladnikéw, najbardziej celowym srodkiem

jest operacja saczenia (cedzenia), polgczona
z przemywaniem osadu. Materjalem saczacym
Jest zawsze warstewka porowatego ciala, prze-
puszczajacego ciecz, o Srednicy mniejszej, niz
grubos¢ ziarn osadu. W praktyce laborato-
ryjnej uzywa sie do tego celu pospolicie bibuly
z czyste] celulozy, ktéra formuje sie¢ w saczku.
Postac saczkéw moze byé rozwarta, odpowiednia
do ksztaltow lejka, a wiec stozkowa jak na
Rys. 11 3 lub kolista plaska, jak na Rys. b,
albo w ksztalcie walcowatego woreczka, jak
w ekstraktorach Soxhleta (Rys. 20). Jesli chodzi
o saczki, odpowiadajace specjalnym wymogom
jak np. wytrzymalosci na wysoka temperature
(przy wyprazaniu osadéw), lub odpornosci na
chemiczne dzialanie saczonej cieczy — zamiast

i ! ie 1 1 . Rys. 2. — Rozdzielacze:
blbu.ly stosuje sig inne materjaly PorO\Yate'z, 2 e b | Lo 4
a wiec np. warstewki z waty szklanej, wlokni- cych sig z soba cieczy 4 iB —

2 uskntecznia sig przy pomocy roz-
Stego asbestu, pla’tyny SprOSZkowa‘ne.]) Odpo' dzielacza R, k:ztn.ltu gruszkowa-

wiednio uformowane naczynia z niewypalonej txegfel:bkk“;i:lt&io gl:]:q’(:?éngvs.u}og—.

porcelany i t. d. Jeszcze wigkszg rozmaitoS¢ mencie, gdy menisk odgranicza-

materjaléw, uzywanych do saczenia, spotyka-
my w praktyce fabrycznej.

1. Sqgczenie w otwartych naczyniach. — Pro-
ces saczenia jest zjawiskiem, odbywajacym sig¢ row-
niez dzieki grawitacji. — Sila Ap przeciskajaca ciecz
przez saczek w przypadku, gdy saczenie odbywa sie
do otwartego naczynia, jak na Rys. 1, jest réwna
hydrostatycznemu cisnieniu slupa cieczy w lejku
p- Rys. 3 o wysokosci h, réwnej kilku lub kilku-
nastu cm. Cisnienie to dla wody wynosi wiec za-
ledwie kilka lub kilkanascie graméw. Przez dola-
czenie waskiej rurki R, przedluzajacej odplyw z lejka
(p. rys.), mozemy wytworzyc dodatkowy h, slup cieczy
pod saczkiem, ktory bedzie dzialal ssaco na ciecz
w lejku. Wystarcza to jednak dopéty, dopdki na
saczku nie zbierze si¢ zbyt gruba werstewka osadu.
W miare pogrubiania sig¢ osadu na saczku — s3-
czenie staje si¢ powolniejsze, a nawet moze ustaé
zupelnie z chwila, gdy dzialajace cisnienie hydro-
statyczne nie wystarcza do pokonania tarcia cieczy
w porach zbitego osadu. Stad zastosowanie
dekantacji, jako pomocniczej czynnosci zapobiega-
jacej zbytniemu nagromadzeniu si¢ osadu na saczku.

2. Sqczenie pod cisnieniem. — Czesto jednak
zalezy na tem, by wigksza ilos¢ osadu mogla byd

jncy obie ciecze dojdzie do otworn

kurka.

T
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Rys. 3. — Saczenie
w lejkach otwar-
tych: L — iciana lej-
ka 8 — saczek przy-
legajaey do Scian lej-
ka. Hydrostatyczne ci-
&nienie slupa cieczy &,
najwyzsze n wylotn 2
saczka, jest tm sils
85CZ§CH.
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dokladnie przemyta. Gdy nie mozna zastosowac¢ dekantacji — ze
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wzgledu na powolnosé samorzutnego opadania osadu (p. w. str. 7),
wtedy uciekamy do sagczenia pod cidnieniem, ktére wytworzyd
mozemy sztucznie: — 1) albo przez nacisk na wolna powierzchnig
cieczy w lejku, co jednak wymaga zamkniecia od géry $cian lejka
i polaczenia go z pompag tloczaca, — 2) albo tez przez zmniejszenie
ci$nienia atmosferycznego u wylotu cieczy z rurki lejka, co jest
latwiejsze w wykonaniu, bo wymaga jedynie umieszczenia tej rurki
w szczelnem naczyniu i zastosowania pompki ssacej, jak na Rys. 5.

Cisnienie atmosfery

Sgczek
-plaski

do pompki
ssqcej

Cisnienie zmnigjsz.

Rys. 4. — Pompka ssgca: — Stromien wody z kurka wodociggowego W w prze-
plywie wartkim z rurki a do rurki 5 — porywa powietrze (i pary) z oslony P, przez
co obniza ciinienie w aparaturze, zlaczonej hermetycznie z pompks przez rurki » i k.
Rys. 5. — Manometr rteciowy: — Zmniejszone cisnienie osiggniete dzialaniem
pompki w catej aparaturze destylacyjnej (Rys. 12), zlgczonej z manometrem M, jest
réwne roznicy poziombw Ak w obu ramionach ¢ i d manometru; gdyz nad rtecig
w ramieniu ¢ wytwarza si¢ proznia Toricellego. — Ruchoma milimetrowa podzialka S —
stuzy do dokladnego odczytania tej rozmicy: » = Ah.

Pompka ssgca. — Najprostsza pompks do rozrzedzania
gazéw — jest pompka wodna, wyobrazona na Rys. 4. Dzialanie jej
polega na porywaniu czastek gazowych przez wartki strumien wody,
tryskajacej pod ciSnieniem ze zwezonej rurki a, zlaczonej z wylotem
kranu wodociggowego. Strumien ten w przeskoku z rurki a do b,
styka sig z otaczajacym powietrzem lub innym gazem, znajdujacym
si¢ w oslonie pompki P i porywa go, przez co powietrze si¢ w niej
rozrzedza. W oslonie pompki, oraz. w zlaczonych z nig szczelnie
aparatach — przez kurek % i rurki » i R — wytwarza sie przeto
czegS§ciowa préznia, czyli zmniejszenie ciSnienia gazu p, ktére
mierzy sig¢ réznica poziomdéw rteci w ramionach skréconego mano-
metru M. — Sprawnie dzialajacg tego rodzaju pompka wodna
mozna o0siggnac zmniejszenie cisnienia do p = 10—15 mm stupa (Hyg),
tj. do preznosci nasyconej pary wodnej w temperaturze, jaka ma
przeplywajaca wodociggowa woda.

Urzadzenie do sgczenia przy uzyciu pompki ssacej
w swe] najprostszej, laboratoryjnej postaci wyobraza Rys. 5. —
Sile przepychajaca ciecz przez warstwe osadu, zebranego w walco-
watym lejku L na plaskim okraglym saczku, rozpostartym na dziur-
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kowatem dnie lejka, jest tu réznica cisnienia atmosfery p; i cisnie-
nia p,, wytworzonego pompka w hermetycznie z nig zlaczonym przez
rurke R odbiorniku na przesacz. Gdy wiec p, jest barometrycznem
cisnieniem, wynoszacym np. p, = 745 mm (Hyg), a p, wykazane przez
manometr osigga warto$é np. p,= 35 mm (Hyg), wtedy saczenie odbywa
si¢ dzialaniem sily (ciSnienia): Ap = p;— py = 746 — 85 = 710 mm.

W poréwnaniu do ssacej sily slupa cieczy, ktérym uskutecznia
sig¢ saczenie w lejkach otwartych, jak wyzej Rys. 3, gdzie Ap wynosi
zaledwie kilka lub kilkanascie graméw, mamy tu do czynienia z sila
saczaca bardzo wzmozona, wynoszaca (jak wyzej) np. Ap = 710 mm =
= 71 cm (Hg), czyli = 18°6 g X 71 = az 966 graméw! Oczywiscie,
ze w tych warunkach saczenie odbywac si¢ musi daleko szybciej.

6. Centryfugowanie. — Juz poprzednio, gdy byla mowa o wa-
runkach, w jakich grawitacyjny proces sedymentacji lub flotacji prze-
biega zbyt powolnie (p. prawo Stokesa str. 9), wskazalisSmy, ze do
osadzenia bardzo drobnych zawiesin w cieczach, jakiemi sg np. roz-
twory koloidalne, nalezy uzyd sily odsrodkowej, dajacej sie sztucznie
wytworzyd. Zdawaé by sie moglo, Ze uzycie przyspieszonego saczenia
pod zmniejszonym ci$nieniem réwniez powinno byé tu skuteczne. —
Praktyka laboratoryjna i techniczna stwierdza jednak, ze w wielu przy-
padkach niepodobna dobra¢ materjalu, nieprzepuszczajacego subtelnych
czastek zawiesiny. Bibula zwykla przepuszcza np. drobnoziarnisty
osad BaSO,, a najgestsza bibula szwedzka nie zatrzymuje subtelnych
zawiesin koloidalnych, o érednicy ziarna 27 <0°1 g, tj. =0 0001 mm.
Z drugiej strony osady w gestych cieczach, nawet gruboziarniste,
jak np. krystaliczny cukier w swym syropie macierzystym — nie
daja si¢ odsaczad, wskutek zatykania por filtru domieszkami subtel-
niejszych czastek. We wszystkich tego rodzaju przypadkach jedynie
srodkiem skutecznym — jest centryfugowanie na wirownicach.

Wirownice (centryfugi) mogg byé rozmaicie urzadzone, w za-
leznosci od celu, do ktérego maja sluzyd, np. centryfugi mleczarskie,
wirownice w cukrowniach i t. d. Tu opiszemy model wirownicy, uzy-
wane] w praktyce laboratoryjnej, poruszanej sila reki, za pomocg
korbowego urzadzenia (Rys. 6).

Obrotowy ruch korby wirownicy takiej zostaje za pomoca systemu
kol zebatych przeniesiony i zwigkszony co do ilosci obrotéw na pio-
nowg o§ O. W zlaczonych z osig ta imadlach widelkowatych za-
wieszone sa ruchomo 2 metalowe gilzy G, w ktére wstawia sie pro-
béwki szklane P, stozkowo u dolu zwezone. Probéwki te wypelnia
si¢ cieczg niejednorodng, ktéra ma byé odwirowana.

Sita odsrodkowa K wytwarzana w wirownicy, zalezy jak

wiadomo: 1) — od dlugosci wirujacego ramienia R; — 2) od linjowej
szybkosci %, uzyskanej na obwodzie tego ramienia, — 3) od masy m
wirujacego po tym obwodzie ciala. — A mianowicie:
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Niech chyzos¢ obrotowa centryfugi osiagnie IN obrotéw na 1 min, czyli
Yeo-N=1mn na 1 sek. Wtedy oczywista chyzosé linjowa po obwodzie:

U=2nR.n=

R ..
60 N (cm|sek)

a wiec:
27 R.N\* m
K=l——7—F—] .=
( 60 ) R (dym)

czyli:

2R R.N\* m
K : 2).
( 60 ) 9giE @™

Ostatecznie po przerachowaniu stalych czynnikéw :

K —= 0-0000112.N2,R.m (gram) . . . . (2)

Wspélezynnik: 0:0000112 ma oczywiscie te sama stala wartosé
dla kazde] wirownicy.

i
i

0

Rys. 6. — Centryfuga reczna: M — korba z¢batego kola popedowego; G — gilzy do
umieszczania probowek z cieczg do odwirowania; OO — o§ obrotu; Oa,, — promien kola, opi-
sywanego wirujacemi gilzami w plaszczyinie poziomej; A — sila odérodkowa i jej skla-
dowe k, i ky, podczas podnoszenia sig gilz do polozenia Oa,; F — sila cigzkodci i jej
skladowe f, i f,; P, — probbwka z cieczy przed odwirowaniem; P, — po odwirowaniu.

Ze wzoru (2) mozemy z latwoscia obliczyé w gramach lub kilo-
gramach sile odsrodkowa K, dzialajaca na poszczegélne czgstki zawie-
siny o masie m, chocby to byla masa najdrobniejsza. Np. dla masy
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n=1g na wirownicy o R = 20cm, przy maksymalnej chyzosci
N = 2400 obrotéw na 1 min. wytworzona sila odsrodkowa wynosi:

K =112 x 107" x 2400® x 20 = 64'5 x 20 = 1290 g

A wiec uzyskana w tych warunkach sila odsrodkowa K na jednostke
obracajacej sie masy m = 1 jest 1290 razy wigksza od ciezaru tej
masy, tj. od sily F=m.g =1.981 dyn = 1 gram. — W mysl] prawa
Stokesa (p. w. str. 9) tylez krotnie musi si¢ zwigkszyé szybkosc
opadania osadu w wirowanej cieczy w poréwnaniu do zwyklej sedy-
mentacji w cieczy nieruchomej.

Wirowanie niejednorodnych subtelnych mieszanin wodnych,
jakiemi sa liczne produkty naturalne, np. krew, mleko, wodne kul-
tury bakteryj i t. p, wogéle — roztwory koloidalne, jest wiec naj-
skuteczniejszym a niekiedy jedynym s$rodkiem do oddzielania zawar-
tych w nich zawiesin.

2. Fizyko-chemiczne metody rozdzialu mieszanin.

. Odparowywanie. — Odparowywanie jest zabiegiem, ktéry
stosujemy: 1) albo do usunigcia resztek cieczy, pozostalych
na oddzielonym z niej osadzie cial stalych, np. na odsaczonym lub
odwirowanym osadzie; — 2) albo do zageszczenia roztwordéw
celem wywolania w nich krystalizacji ciala rozpuszczonego.

1. Proces parowania — jest jak wiadomo zjawiskiem
samorzutnem, odbywajacem si¢ na kazdej wolnej powierzchni
fazy cieklej lub stalej kazdego ciala, lecz w wysokim stopniu zale-
znem: — 1) od natury tego ciala; — 2) od jego tempera-
tury*). Istota procesu parowania tkwi w cieplnych ruchach poje-
dynczych czastek materji, tworzacych wolng powierzchni¢ cieczy,
a takze ciala stalego. Parowanie jest wiec zjawiskiem, ograniczonem
wylacznie do wolnej powierzchni fazy cieklej lub stalej.
Na parujacej powierzchni cieczy odbywa sig ustawiczna wymiana
czastek (drobin), wyrywajacych sie z fazy cieklej w faze gazowa,
z czasteczkami z powrotem wciaganemi do fazy cieklej. Przy ogra-
niczone] przestrzeni fazy gazowej, a wiec w zamknietych naczyniach,
wytwarza sie¢ wnet stan réwnowagi, czyli nasycenie przestrzeni fazy
gazowe] — parg. W otwartych natomiast naczyniach parowanie cie-
czy — posuwa sie wciaZz naprzéd i odbywa si¢ kosztem energji
cieplnej, dostarczanej z otoczenia.

2. Szybkosé parowania jest wiec zalezna: — 1) od szyb-
kosci doplywu ciepla, gdyz przy niedostatecznym doplywie
nastapi¢ musi spadek temperatury parquceJ cieczy; — 2) od szyb-
kosci usuwania si¢ nasyconej pary z pow1erzchn1 paruja-
cej, oraz — 3) od wielkosSci tej powierzchni. A poniewaz

*) Patrz podrecznik: S¢. Tottoczko ,Chemja Nieorg. i Ogélna“
wyd. VIII (1929 r.), str. 30—34 i 42—46.
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nadto cieplo jest niczem innem, jak wewnetrzng kinetyczna energjs
postepowego ruchu oddzielnych czastek E = !/, m.u? a energja ta jest
do temperatury bezwzglednej 7 wprost proporcjonalna, przeto czwartym
czynnikiem zasadniczym szybkosci parowania jest — 4) wzmozZenie
temperatury, czyli ogrzewanie parujacej cieczy. — Wreszcie jako
czynnik indywidualny (5) musi tu wchodzié w gre preznosé pary
nasyconej, uwarunkowana naturg (rodzajem) ciala i zawsze dla
tegoz samego ciala rosnaca z temperatura. Im bowiem preznosé nasy-
conej pary jakiegos ciala w pewnej okreslonej temperaturze jest
wigksza, tem gestsza jest jego para nasycona.

P mm i) Eter Alkoho! Woda
1400 I ﬁ -
i
300 et} He )Csh's CGH.:lr
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200 i
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Rys. 7. — Preznosci pary nasyconej jednoskladnikowych czystych cieczy: —

krzywe P=7 (¢) dla kilku typowych cieczy. — Pozioma kropkowana linjs, odpowiadajgca p=1 atm

cisnienia zewnetrznego wyznacza — w punktach przecigcia si¢ z odpowiednig krzyws P, — nor-
malng temp. wrzenia ¢, tej cieczy.

Wykres (Rys. 7) przedstaw1a przykladowo przebleg krzywych
preznosci par kilku typowych c1eczy widzimy zen, ze w tej samej
temperaturze np. 20° — preznosé par Py, : chlorku etylu C,H Cl
wynosi: 996 mm (Hg), eteru (CyH;),0 i pentanu C,H,, ok. 442 i 420,
a alkoholu C,H,(OH) i wody H,O odp. 44 i 17-5mm a bromku
benzolu C;H; Br zaledwie kilka mm (Hg). — Z cieczy tych, umieszczo-
nych w otwartych naczyniach, a wiec w powietrzu pod cisnieniem
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barometrycznym, np. 760 mm (Hg), w temperaturze ¢ = 20°, najgwal-
towniej parowac bedzie chlorek etylu, najpowolniej za§ bromek ben-
zolu. — Stad pochodzi okreslenie — ciecze lotne — w przeci-
wienistwie do cieczy nielotnych (jak rted).

3. Odparowywanie w zwyklej temperaturze. — Z powyiszego
rozwazania widoczna, ze odparowywanie na wolnem powietrzu w zwylklej
temperaturze — moze byc sku-
tecznie stosowane w przypad-
kach cieczy lotnych. Naczy-
nia uzywane do odparowy- —THET
wania cieczy (parownice),
powinny miec ksztalt kulistej
czaszy, jak na Rys. 8, lub
niskiego walcowatego kubka,
by ulatwiony byl odplyw gro-
madzace] sig nad powierzchnia
parujaca — mnasyconej pary.

Pierscienie

taznia

R w//l’

\

la' przyspieszenia parowania X\ ; odplyw
moze byé zastosowany sztu- \/
cznie wytworzony (np. wen- 6
tylatorem lub dmuchawka wo- )
dng przewiew powietrza nad 4
ciecz@, Jesli natomiast zacho- IR?. 8. — Rainia wodna z sutomatycznie regu-
c G ujacym si¢ poziomem wody: ad — rurka przesu-
dzi pOtrzeba WolnleJSzegO od- walpa, do Dastawiania wlewajgcej si¢ wody do
2gdanego poziomn ; — nadmiar doprowa nneJ przez

parf)wywama, Jak ek W pl‘O- kurek zewnetrzny wody przelewa sig Je] gérnym
cesie powolneJ krysta.hza.cp otworem a, odptywa zas dolnym b&.

z roztworéw (p. n.), uzyé na-
lezy naczynia bardziej glebokiego, z zastosowaniem niezupelnie szczel-
nego przykrycia (np. z papieru) celem utrudnienia dyfuzji par.

4. Odparowywanie na tazniach ¢ w suszarkach. — Jest to
zabieg stosowany w celu przyspieszenia odparowywania i osiggniecia
pelni dzialania. Przeprowadza si¢ go zwykle na fazniach wodnych
z automatycznie uzupelniajacym si¢ poziomem wody w lazni, jak na
Rys. 8. Wtedy parowanie odbywa sie¢ w temperaturze stalej £=1009,
t. j. temperaturze wrzenia wody. Cieplo wytwarzajacej sie pary
wodne] ogrzewa wiec parownice z odparowywang substancja stale
do 100° W tych warunkach odparowany produkt moze jeszcze za-
wieraé drobne ilosci odparowywane] cieczy (wskutek adsorbcji), nalezy
wige go wysuszyé, co uskutecznia sig w suszarkach (Rys. 9),
tj. w zamknigtych metalowych szafkach, ogrzewanych palnikiem do
pozadanej wyzszej temperatury, np. do 110 lub 150°. Suszarki takie
mozna tez zaopatrzyé w automatyczny regulator plomienia, zlaczony
z palnikiem gazowym.

2. Destylacja. — Jest to zabieg, zwiazany z wrzeniem cieczy
podejmowany w celu skroplenia wytwarzajace) si¢ przez wrzenie pary,
tak jednak, by skroplona na ciecz para nie splywala z powrotem do
wrzacej cieczy, lecz mogla byé zebrana osobno.

Chemja organ. VI 2
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Wrzenie samo jest swoistag forma samorzutnego procesu paro-
wania, a mianowicie: jego cecha zasadnicza jest tworzenie sig
pecherzéw pary wewnatrz samej cieczy, natomiast
wolne parowanie jest cecha wolnej powierzchni, odgraniczajacej faze
ciekla od fazy gazowej. Parowac moga
wiec zaréwno ciecze jak i ciala stale na
swych wolnych granicznych powierz-
chniach, natomiast — wrzeé moga tylko
ciecze. Wrzenie, tj. tworzenie si¢ peche-
rzéw pary wewnatrz zwartej cieczy i ich
wydobywanie si¢ na zewnatrz, moze na-
stapié jedynie wtedy, gdy preznosé
pary P — w gazowej fazie pecherza,
jest w stanie pokonaé¢ sily uciskajace
nan, ktéremi sg: — 1) cidnienie ba-
rometryczne b, jesli wrzenie odbywa
si¢ na wolnem powietrzu, — 2) cisnie-
nie hydrostatyczne h slupa cieczy,
wznoszace] si¢ nad pecherzem pary, ktére
oczywista jest tem wigksze im pqcherz
ten zna_]duJe si¢ glebie] w c1eczy i ma-
fy;og;vq_nyf; e o et leje w miarg podnoszenia sig ku wolneJ
szafki, ogrzewana cieplem powietrzem pow1erzchn1 meczy, — 3) cidnienie
i gazami apalinowemi palnika: A — ko- . E ’
minek z regulatorem; P — palnik; pOWIOrZChnlowe \WIOSkowate) 2
C — miska z suszacym sig osadem.  ktire wystepuje na kulistej powierzchni

pecherza pary i jest wprost proporcjonalne
do napiecia powierzchniowego ¢ danej cieczy, a odwrotnie propor-
cjonalnie do promienienia » — pecherza. W chwili powstania dro-
bniutkiego pegcherzyka pary jest wigc to cisnienie wloskowate naj-
wicksze. Z powyzszego wynika, Ze wrzenie wytworzyd sig moze wtedy
dopiero, gdy preznos¢ pary cieczy P, rosnaca z temperaturg (p. wy-
kres Rys. 7), osiagnie przynajmniej wartosc :

Przegrzewanie si¢ cieczy. — Poniewaz cisnienie wloskowate p
jest najwieksze wtedy, gdy » jest znikomo male, i moze wéwczas
osiggna¢ wartos¢ niedajaca sie zaniedbaé wobec gléwnej sily
oporu, t. j. cisnienia barometrycznego: b = np. 740 mm (Hyg),
przeto preznosé pary P, dochodzacej do wrzenia cieczy, ma do poko-
nania najwigkszy opér zbiorowy w momencie wytwarzania sig peche-
rzyka pary. Stad pochodzi zjawisko przegrzewania sig cie-
czy, tj. opéznianie sie wrzenia, przy podnoszeniu temperatury cieczy,
niekiedy nawet o kilka stopni ponad wiasciwg temperature
wrzenia. Aby do tego niedopuscié stosuje sie przepuszczanie dro-
bniutkich pecherzykéw powietrza (jak na Rys. 11) przez ciecz ogrze-
wang, lub umieszcza si¢ w niej drobne ziarnka (szkla, kaolinu i t. p.)
okludujace zawsze na swe] powierzchni drobne ilosci powietrza.
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Temperatura wrzenia, a cisnienie zewnetrzne. — Z rozwazania
poprzedniego jest oczywiste, Ze przez zmniejszenie zewnetrznego
ci$nienia nad ciecza (a wigc ciénienia powietrza, lub wytworzonej
pary), ciecz ta przejs¢ moZe w stan wrzenia w niZszej temperaturze
niz pod cisnieniem 1 atm. A w jakiej mianowicie — na to znajdu-
jemy odpowiedz w wykresie preznosci par danej cieczy (p. Rys. 7).
I tak np. z wykresu tego widzimy, ze np. dla p = 200 mm (Hg), prosta
pozioma, przecinajaca na tej wysokosci krzywe preZnosci par wszyst-
kich cieczy, daje z nimi punkty przecigcia (temp. wrzenia) o kilka-
dziesigt stopni poniZze] normalnej temperatury wrzenia,
odpowiadajacej cisnieniu p = 760 mm (Hg) = 1 atm.

Zastosowamie i rodzaje destylacji. — Destylacja, jako zabieg
laboratoryjny i techniczny stosuje sig¢ tam, gdzie chodzi: — 1) o oczy-
szczenie gléwnego skladnika mieszaniny cieklej od domie-
szek cial, mniej lub zgola nielotnych; — 2) o rozdzial kilku lub
wiekszej ilosci skladnikéw jednorodnej mieszaniny cieklej,
np. alkoholu od wody. — W tym drugim przypadku zabieg desty-
lacyjny zwie si¢ ,destylacjs frakcjonowang“ lub wprost frakejo-
nowaniem (p. n.).

‘W wykonaniu swem destylacja, ze wzgledu na wlasnosci desty-
lowanej cieczy, moze byé prowadzona rozmaicie :

1) Destylacja pod zwyklem cisnieniem, tj. pod cisénie-
niem barometrycznem, a wiec zblizonem do -ciénienia normalnego:
P =1 atm.

2) Destylacja przed cidnieniem zmniejszonem, w szcze-
gblnosci gdy chodzi o ulatwienie wrzenia cieczy, o zbyt wysokie)
normalnej temperaturze wrzenia, lub cieczy, na ktére ta
wysoka temperatura dziala rozkladajaco.

3) Destylacja w strumieniu gazu lub par, np. powietrza
lub pary wodnej, przepuszczanych przez wrzaca mieszaning ciekla,.

Kazda z tych gléwnych metod destylacji oméwimy dokladniej
z osobna.

1. Destylacja zwykla. — Pod nazwa ta rozumiemy destylacje
prowadzonag pod zwyklem barometrycznem cisnieniem
a wiec w aparaturze, majacej otwarte polaczenie z powietrzem atmo-
sfery. Rys. 10. przedstawia odpowiednig do tego celu uZzywana apa-
rature, w jej najprostszem laboratoryjnem wurzadzeniu. Aparatura
destylacyjna sklada¢ si¢ musi zawsze z 3 zasadniczych czeci. —
1) Destylator, ktorym mozZe byé odpowiedniej formy i rozmia-
ré6w kociol lub retorta a takZze kolba szklana (Rys. 10—12), za-
opatrzona zawsze u géry w przewéd, odwodzacy parg. W destylatorze
ciecz przez ogrzewanie z zewnatrz doprowadza si¢ do wrzenia. —
2) Chlodnica, tj. urzadzenie ozigbiajace przewdd (rurg), w ktérym
wytworzona w destylatorze para skrapla sig¢ (p. Rys. 10, 111 12). —
3) Odbieralnik, do ktérego splywa ciecz ,przekroplona“, czyli

[ ]
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destylat. — Chlodnica i odbieralnik moga tez mieé¢ najrozmaitsze
formy. Dla zwigkszenia powierzchni chlodzacej nadaje sig rurze
chlodnicy bardzo czesto forme splralnq (quowmcy, p- n. Rys. 20).
Srodkiem chlodzacym jest najczesciej woda zimna, ktéra prze-
puszcza sig przez plaszcz chlodnicy w kierunku przeciwnym pradowi
pary w rurze. Dla wysokowrzacych cieczy wystarcza nieraz chlo-
dzenie powietrzem.

Srodek chlodzacy odbiera cieplo, wydzielane przez skraplajaca
sie pare (,ukryte“ cieplo parowania), ktére dla réznych cieczy
jest rézne, a dla wody, skraplanej w 100° wynosi 537 gkal.

Odpfyw wody

7 7 7 7 7

Rys. 10. — Destylacyjna aparatura w najprostszem zestawieniu: A — desty-
latorka, Oh — chlodnica ze szkla, zigbiona prgdem wody: O — odbieralnik, np. w postaci
kolbki Erlenmeyera; T — termometr.

Temperature, w ktérej odbywa si¢ wrzenie destylujacej sieg
cieczy, mierzy sie¢ termometrem, umieszczonym w szyjce destylatorki
przed wylotem rurki odwodzacej pare.

2. Destylacja pod zmmniejszonem cisnieniem. — Ciecze, majace
normalng temperature wrzenia, przekraczajacg 200° albo i wyzej,
np. naftalen o £, = 218° (patrz wykres Rys. 7), daja sie z latwoscig
destylowaé w temperaturach o kilkadziesiat, albo i wigcej stopni
nizszych, jesli w calosci aparatury destylacyjnej zostanie wytworzone
odpowiednio niskie cisnienie. Np. tenze naftalen C,,H, pod cisnie-
niem P=50mm (Hg) wrze juz w {, = ok. 1209, jak to z latwoscig
odczytujemy z wykresu preznosci jego pary.

Catos¢ aparatury do destylacji pod zmniejszonem cisnieniem,
uzywanej powszechnie w laboratoryjnej praktyce wyobraZona jest

——— e,
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na Rys. 11. — Zmniejszenie cisnienia, wytworzone dzialaniem
wodnej pompki sacej i mierzone odpowiednim manometrem, jak na
Rys. 4, nie moze oczywista zejs¢ ponizej preznosci, jaka posiada
nasycona para wodna w temperaturze przeplywajace] przez pompke
wody. A wiec np. w porze letniej, gdy wodociggowa woda ma np. 159,
maksymalnie osiggalne ci$nienie p wynosi: p 0 = 12°8 mm (Hyg), gdy
zimowg porg np. przy t= 5% mozna taz samg sprawnie dzialajaca
pompka osiggnaé: p,o = 6 mm (Hg).

W technicznem zastosowaniu, gdzie chodzi o aparature wielkich
rozmiaréw, jak np. w destylarniach olejéw z ropy naftowej, do wy-
twarzania prézni, tj. odpowiednio zmniejszonego cisnienia, stuza oczy-

Odbleralnik
obrolowy

taznia

e £ p 7
Shes A— Oaptyw Ooptyw

wody
=P
do pompy
ssace/
Rys. 11. — Destylac_]a pod zmniejszonem cisnieniem: D — destylatorka cisnieniowa, zanu-

rzona w nisko topigcym sig stopie lub w piasku: A — kapillara z regulatorem S, przepuszczajgcym baniaczki
powietrza; O — odbieralnik obrotowy, do polaczenia z P — pomps ssacs i manometrem M (p. Rys. 4).

wista nie pompki wodne lecz odpowiednio skonstruowane pompy
ttokowe lub obrotowe. Tak samo i w laboratoryjnej praktyce,
jesli chodzi o wytwarzanie daleko bardz1eJ posunietej prézni, np.
do p =0°'1—1 mm (Hg), lub jeszcze niZej, uzyte by¢ musza pompki
podobnej konstrukeji.

3. Destylacja w strumieniu gozu lub par. — Metoda ta
poslugujemy sie¢ zasadniczo w tych samych przypadkach, w ktérych
ma zastosowanie destylacja pod zmniejszonem cisnieniem, a wiec wtedy,
gdy produkt majacy byé przekroplony posiada zbyt wysoka normalna
temperature wrzenia lub rozklada sig¢ poniZzej te]j temperatury. —
W szczegdlnosci wydzielamy np.:przez destylacje w strumieniu
pary wodnej — rdézne olejki roslinne, jako to: esencje pachnace
z kwiatéw, terpentyne z Zywic i t. p. Stosujemy ja réwniez niekiedy
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do odpedzania pochlonietych — zadsorbowanych cial, jakoto np. do
odpedzenia gazoliny zadsorbowanej przez ,wegiel aktywny“
z gazéw naftowych (p. n. ustep: ,absorbcja“.

Aparature do tego rodzaju destylacji — wyjasnia w zasa-
dzie Rys. 12. Widzimy tu, Ze strumien gorgcej pary wodnej prze-
chodzi bankami przez ciecz umieszczona w destylatorze, ktéry pod-
grzewamy osobno w razie potrzeby ale niekoniecznie. Destylat sklada
si¢ wtedy oczywiscie z 2 cieczy, nie mieszajacych si¢ ze soba: —
1) skroplonej pary ciala destylowanego A, np. terpentyny,
oraz — 2) przekroplonej pary wody B.

Oczywista, Ze w przypadku destylacji w strumieniu obojetnego
gazu zamiast kociolka do wytwarzania pary uzyte byc¢ musi urza-
dzenie tloczace, najprosciej flaszka ze SciSnietym gazem. Produktem
destylacji jest wtedy wolna ciecz A.

& ,

Rys. 12. — Destylacja w strumieniu pary wodnej: K — kociolek metalowy do wytwarzania
pary wodnej ze szklanemi rurkami: a — ciénioniows, b — poziomows, wykazujacs stan wody
w kociolku, D — destylatorka ogrzewana na lazni wodnej; O — rozdzielacz. jako odbieralnik.

Destylacja w strumieniu obojetnego gazu — jest w istocie me-
toda destylacji pod zmniejszonem ciSnieniem. Wynika to z nastepuja-
cego rozwazania. — Kazda banka jakiegokolwiek gazu, np. powietrza B,
przeciskajac sie¢ przez warstwe nie reagujacej nan chemicznie cieczy 4,
np. benzolu Cy,H, umieszczonego w destylatorze D, jak na Rys. 12,
stanowi dla tej cieczy faze gazows, w ktérg ciecz ta na kulistej po-
wierzchni banki wyparowuje samorzutnie podobnie, jak si¢ to dzieje na
otwarte] wolnej powierzchni cieczy, stykajacej si¢ z powietrzem lub
Jakimkolwiek innym gazem lub préinia. Wobec swych drobnych roz-
miaréw cala faza gazowa banki wysyca si¢ wigc prawie momentalnie
para cieczy, przez ktéra banka ta si¢ przedziera. Z tg chwilg jest ona
wypelniona czesciowo gazem B, czeSciowo nasycong parg cieczy 4.

o ———
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Preznosé tej nasyconej pary p zalezy oczywista od rodzaju
cieczy 4 i od temperatury ?, do ktérej ogrzana jest destylatorka.
A wiec np. dla benzolu w ¢ = 20° wynosi py= 74:7 mm, co odezy-
tujemy albo z odpowiednich tablic *), albo z wykresu (p. Rys. 7). —
Calkowita za$ prezno$é P, tj. panujace wewnatrz w barnce cisnienie,
pochodzace od drobin obu rodzajéw: gazu B i ciala 4 — musi by¢é
réwna cisnieniu zewnetrznemu b. A wiec dla banki wyrywajacej sig
z cieczy musi byé: P = b, tj. cisnieniu barometrycznemu nad ciecza.
Calkowite za$ ciSnienie P panujace w bance takiej sklada sig
z parcjalnych (czesciowych) ciSnien: — 1) pary nasyconej
cieczy 4, t). pa 1 — 2) parcjalnego cisnienia drobin
gazu B, tj. pp, ktére oczywista jest réwne: p,=P —p,=b—pua,
gdzie b jest barometrycznem cisnieniem.

Jesli przez v — oznaczony objetosé banki, wydobywajace] sie
z cieczy, to jasnem jest, ze na objetosé te skladaja si¢ parcjalne
objetosci vy 1 vy — przypadajace na oba rodzaje drobin, wypel-

niajacych banke, tj. na drobiny ciala A, stanowiacego ciecz i drobiny
gazu B, innemi slowy: v = v,+vg. Te objetosci parcjalne v, i v sta-
nowia wielkosci odwrotnie proporcjonalne do parcjalnych cisnien, a wiee

VR P_pA

(1)
Va Da

Lecz suma objetosci, przedystylowanych baniek, jest oczywista réwna

objetosci destylatu V, jaka destylat ten zajmowalby przed skropleniem

w chlodnicy, a wigc w stanie gazowym. To samo dotyczy i objetosci

obu skladnikéw destylatu, tj. wielkosci V4 i Vj, a wigc mamy:

_VB pP— P4

I/TA Y

(2)

Stad znajac objetos¢ przepuszczonego gazu V,, uzytego do
destylacji cieczy A, oraz cisnienie zewnetrzne P, réwne np. cisnieniu
barometryczhemu, mozemy odrazu obliczy¢ V., tj. objetos¢é, prze-
dystylowanej ta iloscia gazu cieczy, czyli objetosé jaka
ciecz ta zajmowala w stanie pary przed skropleniem. A tak samo
odwrotnie, znajac V,, obliczamy Vp.

Przyktad. — Ma byé oddestylowane 5 kg benzolu C,H; w stru-
mieniu powietrza w warunkach: P=b=760mm (Hg) i t= 20°.
Z tablicy preznosci par benzolu wiemy, Ze jego p,, = 747 mm.
Stad ze wzoru (2) mamy:

Ve = Veu,

il 1R 74-7

*) p. Tottoczko: Chemja Nieorg. wyd. VIIL str. 21.
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a Vgy obliczamy z cigzaru benzolu = 5kg, i jego ciezaru drobi-
nowego M = Cy,H, = 78, oraz z objetosci gramodrobiny = 22-41%),
Jako wartosé réwna tu: Vg = 157010, Ostatecznie:

760 — 74-7 ]

Ze wzoru (2) czytamy dalej, ze im p, ma mniejsza wartosé,
tem wieksza musi byc objetosé Vjp uzytego gazu dla oddestylowania
tej samej ilosci cieczy. I tak np. dla oddestylowania tej samej ilosci
5 kg benzolu w ¢ =09 gdzie ma on p, = 26°5mm, obliczamy V,
Jako ¥V, = 896007 = 396 m3!

Destylacja w strumieniuw pary cieczy, niemieszajace] sie z desty-
lowanym produktem — np. benzolu C,H; w strumieniu pary wo-
dnej H,0O — jest oczywiscie procesem w zasadzie nie réznigcym sie
niczem od destylacji w strumieniu obojetnego gazu, ktéra oméwilisSmy
poprzednio. Tylko wynikiem destylacji nie jest tu destylat jedno-
rodny, lecz produkt skladajacy sie z dwu, niemieszajacych si¢ z sobg
cieczcy — a wigc np. benzolu i wody, — jak na Rys. 12.

Stosunek oqutoscx obu skladnikéw w fazie gazowej V7, i V,
mozemy wyrazlc zapomocg ich cu;zarow 91 93 albowxem Ob_]Q-
tosé ¥V moze byc zawsze wyliczona z c1qzaru g i ciezaru wla.sc1wego S
danego gazu jako V = g:s. — A poniewaz dalej s jest cigzarem 1 cm?
gazu, a wiec jest = cigzarowi pojedynczej drobiny M x ilo§é tych
drobin N w 1 cm3, ktéra wedlug zasady Avogadry jest dla wszyst-
kich gazéw jednakowa, — mamy wigc:

& 9y

| il = 2 = M. 1 gs M
;e M,.N  M,.N o B et

stad przez podstawienie we wzor (2) otrzymujemy ostateczne wyrazenie:

R N T & (®)

9s Dy ZW

ktore daje moznosé wyrachowania cigzaru jednego ze sklad-
nikéw destylatu, np. g,, jesli znamy ciezar drugiego g,, i jesli
znane 83 cigzary drobinowe obu skladnikéw M, i M, oraz preznosci
parcjalne ich par p, i p, w gazowe] fazie (przed skropleniem) desty-
latu w obranej stalej temperaturze ¢ = const destylacji.

3. Frakcjonowanie. — Nazwa ta oznaczamy swoisty zabieg
destylacyjny, stosowany tam, gdzie sklad destylatu zmienia
sigz postepem destylacji. Wtedy odbieramy skroplony destylat
w odrebnych porcjach, tj. frakcjach, ktére okreslamy odpowie-
dniemi odstepami temperatur A¢ wrzacej mieszaniny. Oczywista zacho-
dzié to moze tylko wtedy, gdy temperatura wrzacej cieczy

*) p. Tottoczko, Chemja Nieorg. wyd. VIII, str. 148.
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nie jest stala, lecz zmienia si¢ — wzrasta — z postepem
destylacji, jak np. podczas destylacji mieszaniny alkoholu z woda.
Ta zmiana temperatury wrzenia z postepem destylacji jest cecha
ogélna, dotyczaca wszelkich cieklych mieszanin jednorodnych,
czyli roztworéw, a wiec jednorodnych cieczy zlozonych co najmniej
z 2 albo i wiekszej ilosci skladnikéw, jakiemi sg np: ropa naftowa,
smola pogazowa, oraz najrozmaitsze roztwory produktéw, ktére wy-
twarzane s3 w praktyce technicznej i laboratoryjnej. Frakcjonowanie
jest jedng z najogdlniejszych metod, stosowanych w tego rodzaju
przypadkach, do wyodrebiania skladnikéw jednorodnej mieszaniny.

1. Preznos$é par mie-
szanin zednorodngch; — P 1137
Ciecz, zlozona z drobin jedne- A
go rodzaju 4, a wiec jedno- .
skladnikowa, jaka jest kazde
chemiczne czyste cialo cie-
kle, — ma zawsze Scisle okre- 700
Slong preznos¢ pary nasyco- g,
nej P o swoistym wzroscie
te] preznosci z temperatura
(p. kres Rys. 7). Sk

p- wykres Rys ) Sklad  p
pary takiej cieczy jest oczy-
wiscie jakoSciowo zawsze ten
sam, gdyz stanowig go te
same drobiny A. 200

Gdy natomiast mamy
do czynienia z najprostsza R
mieszaning jednorodna,
a wiec zlozong z 2 tylko
sktadnikéw 4 i B, miesza- Rys. 1.3.—‘Sc?lemlt przebiegn preznosci pn.r
o o f b kazd P, mieszanin jednorodnych: Rzedne P, — oznaczajg
Jacyce 81§ zé so 3 W Kaz ym mm (Hg); odcigte z — padajg 9, zawartodci obu skiadni-
stosunku, to calkowita «kiw 4i B, s misnowicie: z 9% B i (100 — z) % 4. —
pre znosc¢ P pary nasyco- Rrzywe I, II, IIT —3 ty?y przehieg.n .Pz' P‘rost’nlpun-
conej takiej mieszaniny w dO- ktowuna AP"‘ Pp — p\:zebleg c'nlk’(;vfxtej pr.qmoncl .pll'

. P, w razie, gdyby parcjalne preznodci akiadnikéw p, i pp
WOIne.] temperatnrze, sklada (kropkowane proste), mialy przebieg linjowy.
si¢ w zasadzie — z pre-
znosci parcjalnych py i pp kazdego z jej skladnikéw, tj.:

Przebieg preznosc: e par

mieszanin t= const.

800

500

B
X=0% 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100%

P = p,+ p,=const, dla t:=const . . . . (1)

Zachodzi pytanie, w jakim stopniu te obie wielkosci czastkowe
P4 i pp biorg udzial w calkowite] preznosci P par, wydzielanych
przez mieszanine.

Gdyby w dowolnej, lecz stalej temperaturze ¢ == const parcjalne
preznosci par skladnika 4, tj. p4 i skladnika B, tj. ps — W swej
zaleznosci od skladu procentowego cieklej fazy mieszaniny, a wiec
od zawartosci «° np. skladnika B, mialy przebieg linjowy, jak
kropkowane proste P;B i PpA na wykresie Rys. 13, natenczas
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calkowita preZznosé¢ pary P,, wytwarzane] przez mieszaning od
z=0—100° B, mialaby réwniez przebieg linjowy P,P; Innemi
slowy: gdyby pp bylo proporcjonalne do z, a taksamo p, propor-
cjonalne do (100 — z), to byloby mozna wartosci te wyliczyé, jako:

i Pgp.z : s P4(100—2z)
i R e e NG

gdzie Ppi P, — sg granicznemi wartosciami, wielkosci p, i p, dla
100°/, B i 1009/, 4, czyli dla czystych cial B i 4. A zatem z wy-
" razen (1) i (2), mielibysSmy na P, wyraZenie:

(Pp—P,).z
W rzeczywistosci tak jednak nie jest. — Przebieg calko-

witej preznosci P, par mieszanin jednorodnych odbiega zawsze
od prostej P4 Py — wyznaczonej réwnaniem (3), a zatem nie mozna
wyliczyé preznosci parcjalnych pp i py za pomoca wyra-
zen (2), czyli za pomocs zwyklej ,reguly mieszanin®, jaka ma
zastosowanie do fizycznie niejednorodnych cial. Stad tez tak samo
calkowita preznos¢ P, pary mieszaniny jednorodnej o skladzie z %/, B
nie daje sig obliczyé wzorem (3) z granicznych wartosci preznosci
parcjalnych, czyli z wartosci P4 i Py, tj. z preznosci par wolnych
Jjej skladnikéw.

Rzeczywisty przebieg calkowite] preznosci P,
pary mieszanin jednorodnych — moze wigc byé wy-
znaczony tylko doswiadczalnie. Odpowiada on zwykle
jednemu z 3 typéw, wyobraZonych na wykresie Rys. 13, izotermami

I, IT i III. — Krzywa I wykazuje w swym przebiegu minimum,
krzywa II — maximum, zas krzywa III — cech tych nie posiada.
2. Zjawisko azeotropji. — Mieszaniny jednorodne, wykazu-

Jace maxima lub minima w przebiegu preznosci ich pary P,
nosza 0g6lng nazwe mieszanin azeotropowy ch. Wszczegélnosci
méwimy o azeotropji ujemnej wtedy, gdy mieszanina azeotro-
powa wykazuje minimum preznosci par, i odwrotnie — azeotropja
dodatnia nazywamy mieszaniny, wykazujace maxima w przebiegu P,.

Azeotropja jest zjawiskiem pospolitem. Wystepuje ona prze-
waznie wtedy, gdy skladniki, tworzgce jednorodng mieszanine réznis
si¢ znacznie w swych cechach chemicznych, ale wykazuja temperatury
wrzenia bliskie sobie.

1) Azeotropje ujemnqg wykazujas np. mieszaniny :
Woda H,O + kw. azotowy HNO,.

Aceton CHyCOCHy; + Chloroform CHCI,, gdzie dla
skladu & = 609/, (moléw) chloroformu izoterma P, ma minimum :
P,y = 320 mm (Hg).
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2) Azeotropje dodatniq, czescie]j wystepujaca, spotykamy nato-
miast w mieszaninach, np.:

Aceton CH,COCHy + dwusiarczek wegla CS,, gdzie
w skladzie = 70°/; moléw CS, izoterma Py, wykazuje mazimum:
Py o = 6565 mm (Hyg).

Woda H,0 + alkohol propylowy C,H,OH, takie alko-
bhol etylowy CyH;OH.

Alkohol C,H,OH + benzol C;H; o maximum P, przy
skladzie = = 44 89/, C,H,.

3) Brak azeotropji, tj. brak minimum lub maximum w prze-
biegu krzywej preinosci par P, spotykamy najczesciej. Objaw ten
wykazujag zwykle mieszaniny, ktérych skladniki 4 1 B — sa
zwigzkami chemicznie zblizonemi do siebie, jako to w mieszaninach
réznych weglowodoréw, np. w benzynie, nafcie, w olejach smarowych itp.

3. Ogolny obraz przebiegu destylacji mieszanin jednorod-
nych. — Podczas destylacji cieczy indywidualnie czystych, a wiec
jednoskladnikowych, osiagnieta z postepem ogrzewania temperatura
wrzenia nie ulega zadnym zmianom, a wigc pozostaje staly: ¢, = const,
w ciaggu calego przebiegu destylacji — oczywista jednak wtedy tylko,
gdy obrane cisnienie zewnetrzne p, np. cisnienie barometryczne, pod-
czas destylacji nie ulega zmianie, czyli gdy: p = const. Jest to bez-
posredni tez wniosek, wynikajacy z poprzednio uzasadnionych rozwa-
zan (p. str. 16) nad przebiegiem preznosci par czystych jedno-
skladnikowych cieczy (p. wykres Rys. 7).

Inaczej rzecz si¢ przedstawia, gdy chodzi o destylacje
jednorodnych mieszanin, tj. ukladéw cieklych conajmniej
2-skladnikowych. Wtedy temperatura wrzenia £, Ww miarg
oddestylowywania roztworu — ulega ustawicznie postepujacej zmianie,
a mianowicie f, stale wzrasta. Ten wzrost temp. destylacji mie-
szaniny w miare¢ jej przekraplania obraca si¢ naogé! w granicach
temperatury wrzenia, czystych skladnikéw mieszaniny, tj. od temp.
wrzenia najnizej wrzacego do temp. wrzenia najwyzej wrzacego Czy-
stego 1000/, skladnika. Tylko w waqtkowych przypadkach, — zre-
szta bardzo pospolitych — a mianowicie w mieszaninach azeotro-
powych, np. w wymienionych uprzednio mieszaninach HyO + kw.
HNOy, lub acetonu CHyCOCH, + CS, i t. d., — ten Wzrost temp.
wrzenia destylowanej mieszaniny — do obu tych krancéw (kazdego
z osobna) nie dochodzi, lecz odbywa si¢ w granicach pomiedzy: — 1)
temperatura wrzenia jednego ze skladnikéw £, lub £, — 2) a tem-
peratura wrzenia mieszaniny azeotropowej t. tj. tempera.turq wrzenia
w tym Jjej skladzw, gdzie mieszanina ta wykazuje maximum lub
minimum swej pary: P,==maz, albo = min. — W punktach tych
ma mieszanina azeotropowa stala temperature wrzenia f,== const,
podobnie jak ,czysta“ jednoskladnikowa ciecz.
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Ten faktyczny przebieg destylacji mieszanin jednorodnych —
moze byé réwniez wyjasniony jedynie na podstawie znajomosci prze-
biegu calkowitej preznosci pary P., wydzielanej przez 2-skladnikows
mieszaning, w zaleznosci od jej procentowego skladu w stanie cieczy,
oznaczonego wartoscig z °/;, np. dla skladnika B, (p. ustep poprzedni
i wykres Rys. 13). Sprobujmy to wyjasnienie przebiegu destylacji mie-
szanin jednorodnych, przeprowadzi¢ na dwu konkretnych przykladach.

4. Przebieg destylacji mieszaniny: woda H,0 + alko-
hol CyH,OH. — Wykres Rys. 14 w dolnej swej czesci przedstawia

# przebieg calkowite) pre-

Izobara temp. wrzenia t. mieszanin: znosci pary tej miesza-
ool (100-X)%H,0+ X % GHOH. pod P- const. =760 iny P, jako funkcje
Y x99, CH OH, tj. ogol-
& e nie: P = /'(a;), oczywi-
g0° sta w dowolnej, lecz
o stalej temp: ¢ == const.
: P8 Na rysunku wykreslone
X-0% — 33 50 58 80 w0%cHon 5% cztery i.z'o termy .P,
PrmiHy) a mianowicie, odpowia-
A Izotermy preznosci pary vaeszanin. A dajqce: t = const = 400,
00T (100-x)% 4,0 + x% CH,0H w £°5 const 609, 700 i 80% Goérna
;-;:6 2 8 czgsé rysunku tego za-
e wiera na?omlas't dla tej
samej mieszaniny wy-
gor kres przebiegu tempe-
500 ratury wrzenia £, w za-
¥ leznosci od =z, co ozna-
czamy ogélnie: ¢,=f(x),

300

oczywista przy zachowa-
nin stalego zewnetrzne-
go cisnienia: p = const,
n. p. barometrycznego :

: = it = 760 mm
= 0% T S 38050 68 o 80 100% 6, p oouEY .
o (Hg), jesli destylacja

200

700

Rys. 14. -— Izotermy preznosci pary P, mieszanin: .
H,0i C,H,OH: oraz wykres izobary temp. wrzenia h) Odbyiwa SI'Q . pOd tem
pod cignieniem zewnetrznew p= 760 »mm (Hy). wlasme clsnieniem. —

A wige krzywa £, = f(x)

jest jedng z izobar, a mianowicie, odpowiadajacg tu izotermie Pj-.
Poniewaz zadna z izoterm tej mieszaniny nie wykazuje na tych
wykresach w swym wzrastajacym przebiegu zadnego osobliwego
punktu maksymalnego — niema mazimum, — przeto odwrécone do
niej, o spadajacym przebiegu, izobary wrzenia f, — nie moga
posiadaé¢ minimum. Niema wiec go i wykreslona izobara temp. wrze-
nia pod cisnieniem p = 760 mm (Hg). Stad moZznaby wnosié, ze
wodne mieszaniny alkoholu — nie tworza zespolu azeotropowego.
Lecz podany wykres nie jest jeszcze dowodem zupelnym, albowiem
wykres ten jest wykonany w malej skali, w ktére; drobne zmiany




i Lol

P, lub ¢, graficznie nie moga byé¢ oddane. Trzeba wiec siggnaé wprost
do tablic liczbowych, w ktérych wartosci P,, albo £, podane sa dokladnie
w mozliwie malych odstepach Az. Wtedy okaZe sig, ze mieszanina:
(100 —z)°/, H,0 + z°/, C,H,OH w stezenin z = 95'5%, C,H,OH
wykazuje najwigkszg z wszystkich P, wartosé P, i stosownie do
tego w stezeniu tem wystapié musi odpowiednia minimalna temp.
wrzenia ¢,;,. — Pod cisnieniem zewngtrznem p = const = 760 mm jest
ona zaledwie o Af= 0-15° nizsza od temp. wrzenia czystego alko-
holu, tj. minimum temp. przypada tu dokladnie na £,=78:3°—0-15%=
= 78'15% A wiec w mieszaninie: woda-alkohol — mamy napewno
przypadek azeotropjii to azeotropji dodatniej, czego zalaczony
wykres, zrobiony w malej skali, dla tak malego A¢ uwidocznié nie mégl.

Rozwazmy wiec teraz, jak sig odbywaé bedzie destylacja wodnej
mieszaniny alkoholu, np. gdy zabieg destylacyjny rozpoczniemy z mie-
szaning o skladzie, np. z = 68°/, C,H,OH. Mieszanina ciekla tego
skladu dojdzie pod ciSnieniem p = 760 mm (Hg) do stanu wrzenia
w 80° (p. dolny wykres). Wydzielana przez nia para, odchodzac do
chlodnicy, skrapla si¢ tam calkowicie, wytwarzajac odpowiednia porcje
destylatu. W destylacie tym stezenie alkoholu z’ jest faktycznie
wieksze, niz w pierwotnej mieszaninie przed rozpoczeciem destylacji,
tj: /' >r=68°, C;H,OH. A wiec tak samo i w parze, z ktérej
ten destylat powstal. Para wrzgcej] mieszaniny ma zatem
stezenie alkoholu wigeksze od stezenia jego w pierwotnej
cieczy o pewng réznice: Az =z’ — r, w ktéra zostala wzbogacona.

Natomiast pozostala w destylatorze, jeszcze nieprzedysty-
lowana reszta mieszaniny cieklej, ma zawartoscé alko-
holu z,, faktycznie mniejsza, niz mieszanina plerwotna, tJ
7, <z=~68% C,H.OH. A zatem po oddestylowaniu pewnej poch1
pary, pomiedzy stqzemem alkoholu w pozostalosci, a stezeniem jego
w pierwotnej mieszaninie wytwarza sig rézZmica: Az =z — z,.

Lecz to zmniejszenie si¢ stezenia alkoholu w nieprzedestylowanej
jeszcze mieszaninie o wartosci Ar zlaczone jest tu z pewnem obni-
zeniem calkowitej preznosci pary AP = P,— P, jak to widoczna
Jest z przebiegu izoterm: P, = f(z), na dolnym wykresie Rys. 14.
A to pociaga za soba odpowiednie podniesienie si¢ poczatkowej temp.
wrzenia z ¢, na t’,, czyli o réznice: At =1¢',— t,. A zatem tem-
peratura wrzenia {, mieszaniny alkoholu, o poczatkowem stezeniu
z = 689, C,H,OH z postepem destylacji wciaz musi wzrastaé, jak
to oddaje nam wykres Jjej izobary pod cisnieniem p = const = 760 mn,
p.- Rys. 14. szeJe sie to dopoty, dopdki calkowita preznosé wydzie-
lanej pary nie osiggnie swej wartosci mmlmalne_] P, czyli tempe-
ratura wrzenia dojdzie do maksymalnej #,,.. Stanie si¢ to oczywista
wtedy, gdy stezenie alkoholu z osiggnie z =0, czyli gdy z jego
wodne] mieszaniny pozostanie jedynie czysta woda.

Odbierajac wplywajacy z chlodnicy do odbiornika destylat, nie
calkowicie (razem), lecz porcjami, tj. w kolejno podstawione odbiorniki,
np. probéwki, jak na Rys. 11, mozemy rozbié go na szereg ,frakcyj“.
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Frakcje wyznaczamy zwykle dowolnie obranemi odstgpami we
wzrastajacej z postepem destylacji temperaturze wrzenia, a wigc np.
co 59 109, 200 i t. p., w zaleZznosci od rozpiecia najwyZszej i najnizszej

temperatury wrzenia destylowanej mieszaniny. — Powtarzajac w ten

sposéb prowadzong destylacje ponownie, z kaida z otrzymanych
w poprzedniej destylacji frakeji, mozemy zlaczyé ze sobg te frakcje
I i IT destylacji, ktére przechodza w tych samych granicach tem-
peratur wrzenia. Szereg frakcyj stad otrzymanych poddajemy znéw
IIT z kolei destylacji frakcjonowanej i tak dalej, az do zaniku
frakeji o posrednich temperaturach wrzenia. Wtedy calo$é mieszaniny
poddana tego rodzaju zabiegowi destylacyjnemu — zgromadzi sig
we frakcjach, przechodzacych w stalych temperaturach wrzenia. Jesli
to byla mieszanina 2-skladnikowa, jak alkoholu z woda, tych frakcy;]
ostatecznych bedzie tylko dwie: — 1) o najniZszej i — 2) o naj-
nizszej stalej temperaturze wrzenia.

Poddana frakcjonowanej destylacji mieszanina: woda-alkohol
o skladzie x = 68°/, C,H,OH daé wiec musi jako frakcje ostateczne:
— 1) frakcje najnizej wrzaca o ¢,=78"15° i skladzie =955/,
C;H,OH, ktéra odpowiada azeotropowemu stezeniu tworza-
cych ja skladnikéw, oraz — 2) frakecje najwyzej wrzaca o £,=1000°,
odpowiadajaca skladowi z = 0°/, C,H,OH, czyli czysta wode.

Gdyby$my natomiast wyszli z mieszaniny: woda-alkohol
o stezeniu x> 95'56°, C,H,OH, wtedy oczywista: — 1) frakcje
najnizej wrzaca f, = 78°'15° bylaby znéw mieszanina azeotro-
powego stezenia o skladzie jak poprzednio « = 9559/, C,H,OH,
a — 2) frakcje zas o najwyZszej stalej temp. wrzenia £, = 7839/,
stanowitby czysty alkohol: = 100°/, C,H,OH.

Wniosek 1. — Mieszaniny azeotropowej — jaks
Jjest np. mieszanina: woda + alkohol, wykazujaca maximum w prze-
biegu swych izoterm preZznosci P,, a zatem i minimum w przebiegu
temperatur wrzenia f,, — metoda destylacji frakcjonowanej
niepodobna jest calkowicie rozdzielid na jej czyste skladniki.

Ten wniosek ogélny, oparty na powyzej przeprowadzonem roz-
wazaniu — znajduje pelne potwierdzenie do$wiadczalne w bardzo
licznych przypadkach praktyki laboratoryjnej i technicznej. A wiec
np. najbardziej sprawng aparaturs destylacyjng w rafinerjach spiry-
tusu — niepodobna jest otrzymad, wychodzac z roztworéw wodnych,
absolutnego 100°/,-go alkoholu.

Wniosek 2. — Tylko w przypadkach mieszanin bez aze-
tropji, tj. takich, gdzie izotermy preznosci par P, — maja przebieg
nie wykazujacy zgola ani maximum, ani minimum, destylacja
frakcjonowana moze doprowadzié do zupelnego roz-
dzialu obu skladnikéw 4 i B. W tych przypadkach frak-
cjami koncowemi sa frakcje, odpowiadajace réwniez najnizszej i naj-
wyzsze] stale] temperaturze f; i Z5, a zatem temperaturom wrzenia
czystych skladnikéw.
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5. Przebieg destylacji mieszaniny azeotropowej: woda H,O +
kwas azotowy HNO;. — Obraz przebiegu izotermy preznosci
pary P,= f(x) te) mieszaniny w temp. ¢==const=100°, oraz jej
odpowiednika — izobary temp. wrzenia ¢, = f(z), pod cisnie-
niem p = const = 1 atm, przedstawiony jest na wykresie Rys. 15.

Izoterma P, tej

mleszanlny. 0 wykazll_]e i 1 lzobara temp, wrzenia ¥ mieszanin:
dl% KR 68, 10 HNO, "1 (100-x)% H,0+x%HNO, pod P-const.=760
najnizsza minimum pre- 1300
Znosé pary: Ppy =
= 505 mm, przeto izo-
bara wrzenia mie- 1100
szaniny cieklej tegoz
skladu posiada maxi-
mune: t,=120"50 — $0x
Nietrudno stad przewi-
dzieé, jaki tego rodzaju
przebieg tych krzywych
pociatgnie za sobat sku- Prm, lzorerma preznosci pary';mteszanm.

tek w Wyniku zabiegu (100‘1')%H30r1%HN0, w 1.} = const. = 100°

destylacyjnego.

120°

100°

I
|
|
1
!
|

X20% —= 25 50 68 85 100% HNO,

00
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Przypusémy, Ze mamy W

otrzymadé czysty 1009/,
HNOg 1z mieszaniny 600
sktadu =85, HNO,.
Preznosé pary P, tej
mieszaniny oddaje rze-
dna E, a jej tempera- 300
ture wrzenia ¢, — goér-
ny wykres — rze¢dna E’.
Mieszanina ta zaczyna
wige wrze¢ w ¢ = 1059,
Pierwsza odchodzaca pa-

ra mieé musi zawartosé Rys. 15. — Izoterma +100° preznosci pary P, mieszanin:

! O/OHZVOS wiqkszq, niz H,0 i kwasu azotowego HNO,, oraz odpowiadajgea tej izotermie

izobara temp. wrzenia ¢, pod cisnieniem zewng¢trznem
P =160 mm (Hg).
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X=0% — 2 50 68 85  100% HNO,

o

pierwotna  mieszanina
ciekla o x = 85°/,, tj.
' > a = 8569%,. —
Odebrana frakcja destylatu bedzie wiec miala z’ °/; zawartosci HNO,,
bedzie wiec wzbogacona w kwas ten w poréwnaniu z pozostajaca
nieprzedestylowang reszta, ktérej pierwotna zawartosé «°/, HNO, zma-
leje do @, tj: o, < =85, HNO,. Temp. wrz. wzro$nie wiec i tak
wciaz dalej, az do {, = max. = 120°5% W tym momencie ustaje
podnoszenie sig temperatury wrzenia, odpowiada to minimum
preznosci pary P = min.= 5006 mm (Hg). Mieszanina wrze tu, jak
Jednoskladnikowa ,czysta“ ciecz. A wigc w tym punkcie i tylko
w tym mieszanina wrzaca w miare oddestylowania nie traci nic
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w swym procentowym skladzie = 689/, a zatem i sklad jej pary
musi byé staly i ten sam, tj. ' = 68°/, HNO,, czyli 2’ =xz. W ten
sposéb destylacja przebiega do samego konca.

Ten sam wynik otrzymujemy, rozwazajac przebieg destylacji
powyzsze] mieszaniny H,O i HNOg, wychodzac ze skladu rozcien-
czonego kwasu, np. x = 259, HNO;, co odpowiada na wykresie
rzednym D i D’, z ta tylko roéznica, Ze uzyskanym koncowo —
przez wielokrotne frakcjonowanie (p. str. 30) destylatem — bedzie mie-
szanina o maksymalnej £,=120"5°, odpowiadajaca ' =x=68°/, HNO,,
a pozostaloscia nieprzedystylowansg bedzie ciecz o z = 0, tj. czysta
woda: 100°/; H,O. — I w tym wigc razie zupelne rozdestylowanie
mieszaniny pierwotnej jest niemozliwe.

Wniosek: W przypadkach mieszanin, wykazuja-
cych minimum w przebiegu preznosci ich par, tak samo jak i w mie-
szaninach o azeotropji dodatniej (z maximum) — niemozliwy jest
zupelny rozdzial skladnikéw mieszaniny — wylacznie
metoda destylacji frakcjonowanej.

6. Deflegmacja. — Nazwa ta oznaczamy zabieg, jaki stosuje
sie w destylacji do usuwania z pary, wydzielanej przez wrzaca mie-
szaning tych jej skladnikéw, zwanych ,flegma“, ktére maja byd
oddzielone od skladnika najnizej wrzacego, za-
nim odchodzaca z destylacji para zostanie osta-
tecznie skroplona w chlodnicy. Najlatwiej
wyjasnia sie to na tle stosowanej do tego celu
aparatury, ktéra stanowi ,deflegmator®.

Deflegmator — jest to osobna do-
datkowa cze$é urzadzenia destylacyjnego, zla-
czona bezposrednio z wylotem kotla (kolby) de-
stylacyjnego — z jednej strony, a wlotowym
otworem chlodnicy — z drugiej. — Rys. 16
wyobraza schematycznie konstrukcje deflegma-
tora, uzywanego w technice, np. w gorzelniach
do destylacji suréwki spirytusowej, a takze
w réznych rafinerjach destylacyjnych w celu
osiggniecia mozliwie najczystszego produktu.

Deflegmator tego rodzaju sklada sie w za-
Rys. 16, — Deflegmator sadzie z szeregu komor cylindrowych: I, II itd.,
» ‘k‘;;“.,‘;,‘;;;"j,,f, ,',,u_;,z%:::f zestawionych w pionowa kolumng. Odrebne
ii;g;:qu;:-l;:;d—en:zfﬂ"‘i{, ‘3‘1‘;{;: komory takiej kolumny Iazczat' sig ze sobg za

latora. pomoca: — 1) rurek a,, a, it.d, przewodza-

cych para, wytwarzanag w destylatorze, z ko-

mory I do IT z II do III i t. d. w goérg, oraz — 2) rurek syfono-
wych b, b, i t. d, umozliwiajacych odplyw w doél cieklego konden-
satu — ,flegmy“ — wydzielajacej si¢ z pary w kaidej z komdr,
w miare gdy kondensat ten osiagnie poziom przelewu w rurce
syfonowej. Z komory I — flegma splywa juz wprost do destylatorki.

_'_
]
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Proces odflegmiania pary w apagacie tego rodzaju
polega na postegpowem ochladzaniu par, przechodzacych
przez deflegmator, w nastepstwie czego jest czesciowe, kolejno
postepujace wydzielanie sig znich kondensatu. — Niech
para wychodzaca bezposrednio z destylatorki ma preznosé P, a za-
wartos¢ w niej skladnika gléwnego (wyzej wrzacego B) wynosi x’.
Gdyby para ta przez ozigbienie w komorze I calkowicie si¢ skroplila,
kondensat I mialby réwniez stezenie skladnika B, réwne a’. Stan ten
utrzymacé si¢ moze jednak tylko w poczatkowym okresie, gdyz w miare
nagromadzenia si¢ kondensatu na dnie tej komory — a tak samo
i w dalszych — para przechodzaca do komory przebijac sie musi
przez ciekls warstwe kondensatu. Stad kondensat ogrzewa sie az do
temp. jego wrzenia ¢, ktéra jest oczywiscie nizsza, niz temp. wrzenia
destylowanej cieczy £,, a sklad z’ tego I kondensatu musi byc wiekszy,
niz destylowanej cieczy o réznice Az =z’ —az (p. wyz. str. 29).
Kondensat I, doprowadzony do wrzenia wydziela pare, ktérej sklad
znéw si¢ wzbogaca o pewng réznicg Az = z’/ — z’. To samo staé
si¢ musi w komorze IT i w nastepnych. Para, wy-
chodzaca np. z II komory, wzbogaci sig¢ przeto
dwukrotnie o réznice Az, w poréwnaniu do pary
niedeflegmowanej, tj: z’// —z’ = 2 Az. Slowemn,
ze zwiekszeniem ilosci komér w deflegmatorze, wzrasta
iloé¢ odbytych proceséw czesciowego skraplania sig
»flegmy*, ktérej porcje splywaja w przeciwnym kie-
runku, kolejno od najwyzszej komory do najnizsze]
i ostatecznie do destylatorki. Natomiast odflegmiona
para przechodzi z deflegmatora do chlodnicy i tam
wytwarza ostateczmy destylat, o najnizszej temp.
wrzenia £, czyli o najwyzsze] preznosci pary P,u,..

Deflegmacja — jak z powyzszego wido-
czna — usprawnia znakomicie proces de-
stylacyjny, albowiem rozdzial skladnikéw, two-
rzacych jednorodng ciekla mieszaning, moze byc
tu — przy zastosowaniu dostatecznie sprawnie dzia-
fajacych deflegmatoréw — przeprowadzony w teore-
tycznie osiagalnych granicach bez powtarzania desty-
lgcji, a wiec w jednym za.biegu‘, czego nie osigga sig ?{:;1&; ,;“Pk“of‘i;"
nigdy w aparaturze destylacyjnaj bez deflegmatora. oandsonyiqr ety

W praktyce laboratoryjnej uzywa sie deflegma-  nows, odprowadzaiaca
toréw uproszczonej konstrukeji, jak np. wyobrazo- flogme.
nych na Rys. 17. Sa to zwykle szersze szklane rurki,
zaopatrzone w odpowiednie przewezenia i rozdecia albo tez rurki
walcowate, wypelnione kulkami szklanemi. Zasada ich dzialania
Jjest ta sama, co i deflegmatoréw ,talerzowych“ stosowanych w technice.

4. Sublimacja. — Nazwa ta obejmujemy zabieg oparty: —
1) na odparowywaniu ciala krystalicznego bez sto-
pienia, 1 nastgpczo — 2) na przeprowadzeniu wytworzonej zen

Chemja organ. VI. 8



A RS

pary w stan nasycenia ponizej temperatury topnienia tego ciala.
Wtedy jego para nasycona ,S$cina si¢“ z powrotem w postaci drobnych
krysztaléw, podobnie jak w porze zimowej w temp. ¢< 0° para
wodna wytwarza szron, osiadajacy na ozigbionych powierzchniach
przedmiotéw, np. na galeziach drzew, albo tez osiada jako wzorzysta,
krystaliczna powloka na ozigbionych szybach okiennych.

1. Sublimacja — jako metoda rozdzielania mieszanin cial

statych. — Aparatura stosowana do sublimacji w najprostszej
swej postaci sklada si¢ zawsze z dwu zasadniczych czesci, ktoremi sg:
— 1) otwarte plaskie naczynie, np. parownica porcelanowa,
jak na Rys. 18, ogrzewane od dolu albo bezposrednio malym plo-
mieniem palmka., a.lbo posrednio — na lazni wodnej lub piaskowej, —
2) pokrywa w ksztalcie klosza lub
odwréconego lejka, ktéra spelnia tu role
chlodnicy i odbiornika zarazem: na jej po-
wierzchni wewnetrznej ,Scina sie“ para
sublimowanego ciala w postaci krystalicz-
nego nalotu.

Dla cial, sublimujacych si¢ w temp.
powyzej t> 100° wystarcza naturalne
ochladzanie sie pokrywy w otaczajacem
powietrzu. W przypadkach zas, gdzie subli-
macja wymaga temp. nizszych ¢ < 1009,
nalezy zastosowac chlodzenie sztuczne, np.
wodg, jak to wyobraza rysunek, gdzie po-
krywe stanowi lejek o podwdjnych Scia-
nach do przeplywu wody.

A g ] ) Zastosowanie sublimacji, jako
pe e }.bomg,n,',?;f"; e Srodka do rozdzielania miesza-

sublimowane ; § — sublimat, zbiera- nin cial stalych B b 5 szczegélnos’ci

jgey sie¢ na chlodnicy w postaci e 1 s J . B
lejka o podwéjnych $cianach. jesli chodzi o oczyszczenie ich od domie-
szek nielotnych, — stoi w zwiazku z prez-

noscig ich pary poniZej temp. topnienia £,. Tylko te ciala przydatne
sg do sublimacji, ktérych preznosé pary, wydzielanej z ich powierzchni
krystaliczne), jest dostatecznie wysoka. Tu naleza z cial nieorga-
nicznych np: jod J;, arszenik As,O4, sublimat HgCl,, salmiak
NH,C! itd; a z organicznych polaczen np: kwas benzoesowy
C,H,CO.OH, naftalen C, Hy, kamfora C,,H, .0, antrachinon (C;H,CO),
itd. Musza to byc ciala, wykazujace — juz ponizej ich temp. topnie-
nia £, — preznosci par P o wielkosci conajmniej kilku lub kilkunastu
mm slupa (Hg), albo i wiecej, jak o tem przekonywujemy si¢ z zala-
czonej dla tych przykladéw Tab. I. (str. 36).

2. Uzasadnienie warunkow i przebiegu sublimacji. — Juz
z powyze] podanego opisu ogélnego, objasniajacego przebieg subli-
macji i warunki, w jakich zabieg ten moze byc stosowany, wynika,
ze chodzi tu o moznosc¢ przeprowadzenia ciala ze stanu pary (z fazy
gazowej) w stan staly krystaliczny (w faze stala) z pominieciem




skroplenia tej pary na ciecz. Zagadnienie to wyjasnia si¢ odrazu
wykresem faz *), tj. warunkami réwnowagi pomigdzy stanami sku-
pienia (fazami), wjakich dane cialo proste lub mieszanina cial wystepuje.

Rozpatrzmy tu w szczegélnosci na przykladzie kamfory C,,H,,0,
w jakich warunkach cialo to, bedac w stanie pary, przejsé moze bez-
posrednio w stan fazy stalej. W tym celu wykreslamy z tablic licz-
bowych, zawierajgcych do-

Swiadczalnie zmierzone pre- Prm. p.4
Znosci P par nasyconych kam- “ Seidin
fory, odpowiedni diagramat, l Kizywe 1dwnowag i
ktéory wyobraza nam prze- pomiedzy [azami kamfoy .

bieg wartosci P w zaleznosci !
od temperatury, zaréwno dla £
krystalicznego jak i cieklego : !
i
|

600 |

stanu tego ciala. Stad powsta- i A
je wykres jak na Rys. 19. i A adofoetin il
Kl‘ZyWR 4B — tego wy- o Faza stata B

kresu podaje przebieg pre-
Znosci pary nasyconej
P, znajdujacej si¢ w réwmno-
wadze z powierzchnia kam-
fory krystalicznej w zalezno-
Sci od temp. 0. Krzywa BC —
wyznacza preznosci P pary
kamforowej w stanie réwnowa-
gi z powierzchnia cieklej kam-
fOl‘y. Punkt B — okres’]a war- Rys. l?. — Wykres fnzl kamfory: AB. — Przabiag
</ . preZnoéel pary fazy stalej; BC — fazy cieklej; B —
tosé rzednej Pz, = 386 mm punkt topnienia.
(Hg), gdzie para znajduje
si¢ jednoczesnie w réwnowadze z krysztalem i ciecza, a zarazem
wyznacza temp. topnienia (krzepnmiecia) kamfory ¢, = 180° Z dia-
gramatu tego odczytujemy tez odrazu — preznosé P, jaks nasycona
para kamfory ma w kazdej innej temperaturze, np. P, = 26 mm;
Py o= 163 mm lub P,jg0 = 760mm it.d., a wiec poniZzej i powyzej
temp. krzepnienia kamfory (£, = 180°). Rozumiemy tez, ze w polach
diagramatu, zawartych pomigdzy krzywemi réwnowagi faz lezZa
punkty odpowiadajace tylko jednej fazie, a wiec np. punkt s, znaj-
dujacy si¢ w polu ponizej krzywych AB— BC, jest punktem, wy-
znaczajacym wielkoscia swej rzednej — preznosé pary, ktéra nie jest
w stycznosci ani z krystaliczng, ani z ciekla kamfora, a wiec jest
wtedy parg nienasycona.

Gdy na tle tego diagramatu zechcemy teraz zdaé sobie sprawe,
czy i w jakich warunkach krystaliczng kamfore najlatwiej mozZna
odparowad, to odrazu odpowiedzie¢ musimy, Ze czyni¢ to nalezy
w temperaturach lezacych mozliwie blisko ponizej jej temp. krzepniecia
t, = 180°. Wtedy bowiem ma ona najwyZsza preznosé pary nasyconej,

" " . A
100° 120° 140° r60° 180° 200"

*) Tottoczko: Chemja Nieorg. Wyd. VIIL str. 30—34.



o S04

zblizajacy si¢ do P = 390 mm, podczas gdy w ¢= 90° wynosi jej
preznosc tylko Pyge = 15 mm. Ale nawet w temperaturze pokojowej
(t = 20° — preznos¢ jej nie spada do zera. A wigc kamfora krysta-
liczna w tej temperaturze parowac moze i1 rzeczywiscie paruje. Stad
przyslowie: ,znika jak kamfora‘.

Para kamfory znajdujacej si¢ w otwartem naczyniu, uchodzi
w powietrze, rozrzedza si¢ w niem, a wiec staje sie¢ parg nienasy-
cong. Przypusémy, ze dzieje si¢ to w temp. ¢ = 140°. W tej temp.
Jjej nasycona para mialaby preinosé P,,,c = 105, rozrzedzona zas
powietrzem ma napewno preznoS¢ mniejsza, np. p == 40 mm. Zna-
lazlszy sie w powietrzu o cisnieniu barometrycznem &, np. réwnem
b = 740 mm (Hg), para kamfory o preznosci p = 40 mm — stanowi
w niem jedynie czes$¢ calkowitego cisnienia b. Jest to wigc preznosd
parcjalna kamfory w powietrzu. Przez ozigbienie para kamfory
o preznosci parcjalnej, np. p = 40 mm, staé si¢ moze z powrotem
para nasycona. W jakiej temperaturze dojdzie do tego, wyznacza to
nam odrazu diagramat, a mianowicie: jesli punkt m., odpowiada
rzednej p = 40 mm, to linja pozioma, przeprowadzona przez ten punkt
rownolegle do osi temperatur, da nam w przecieciu z krzywa AB
punkt m,’, ktérego rzedna reprezentuje wartos¢ pary nasyconej
P =40 w odpowiadajacej tej rzednej temperaturze: ¢==1110,

Gdybysmy natomiast, wyszli z punktu m, odpowiadajacego
preznosci p = np. 405 mm, wtedy linja pozioma przeprowadzona
przezen nie przecielaby sie z krzywa AB, lecz z krzyws BC, i wy-
znaczylby sie punkt my,’, lezacy na krzywe] preznosci nasyconej pary
w réwnowadze z ciekla kamfora w temp. 185°, odpowiadajacej rzednej
punktu m,’. Wtedy para kamfory nie wytworzylaby kondensatu
krystalicznego, lecz wydzielata ciecz.

Rozwazanie tego rodzaju, jak powyzsze z kamfora, z cala
pewnoscia rozstrzyga, czy dane cialo wogéle sublimowa¢ mozna
i w jakich warunkach temperatury sublimowac go nalezy.

Tab. I. — Preznosci par ciat krystalicznych
ponizej temp. topnienia tr.

Nazwa i wzér ¢,0 J2 1,0 P ¢,0 /2, 10 J2)
k mm (Hg) <4 mm (Hy) k mm (Hg) k man (Hg.

Jod oy 60O | 26 80° 16 | 110° 77 | 114° 90
Jodekrteci Hge/, | 170° | 2:3 | 200° 9 | 230° 32 | 263° |ok. 90
Arszenik 48,0, | 240 | 62 | 2800 42 | 290° 63 | 807° 111
Sublimat HgCl, | 160° | 24 | 200° 24 | 260" | 236 | 308° | 821
Pieciochlorek
fosforu PCl, 98° | 310 | 126° | 158 | 163° 760 | 1670 916
Kwasbenzoesowy
C:H;,.COOH| 90°| 06 | 100° | 14 | 110" | 87 |121°| —

Naftalen C),Hg | 50°| 08 50| 54 | 80°| T4 | 8" 9-8
Antrachinon
(C;H,CO),| 224° | 65 | 261° | 360 | 2800 | 810 | 286° | 100
Kamfora €y, H;O| 50° | 80 | 100° | 26:0 | 140° | 1060 | 180" | 390

g

.
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5. Ekstrakcja. — Ekstraktem albo wyciagiem zwiemy
ogdélnie produkt dzialania cieklych rozpuszczalnikéw
na rézne naturalne lub sztucznie wytwarzane mieszaniny. Jest
to wiec roztwér kilku lub jednego ze skladnikéw, two-
rzgcych pierwotng mieszanineg. W zaleznosci od skladu miesza-
niny oraz skladnika, ktéry z niej ma bycé ,wyciagniety“ i prze-
prowadzony w stan roztworu —. zalezy dobér ekstrahujagcego
rozpuszczalnika.

1. Rozpuszczalniki, jako $rodki ekstrakcyjne. — Najogél-
niejszym rozpuszczalnikiem jest jak wiadomo woda.
Totez do ekstrahowania najréZnorodniejszych polaczen mineral-
nych z ich mieszanin w stanie stalym — woda jest pospolicie
uzywana w technice i w praktyce laboratoryjnej, jak o tem sSwiadcza
chocdby najrozmaitsze metody oddzielania, stosowane w systematycznym
biegu analizy minerdlnej jakosciowej i ilosciowe]j, prowadzonej na
drodze ,mokrej“. Réwniez i w dziedzinie zwiazkéw organicznych
woda, jako rozpuszczalnik odgrywa wazng role, ale juz nie tak ogélna,
albowiem wigkszosé zwiazkéw weglowych — szczegélniej sztucznie
wytwarzanych — w wodzie si¢ nie rozpuszcza, albo rozpuszcza sig
w malym stopniu. W tych jednak przypadkach gdzie rozpuszczalnosé
w wodzie jest wielka, jak np. w gromadzie cukréw, woda jako
najtanszy srodek ekstrakcyjny jest przedewszystkiem stoso-
wana. Dotyczy to w szczegélnosci proceséw, przeprowadzonych w skali
fabrycznej. Przyklad: eltstrakcja cukru z burakéw zapomoca wody.

W dziedzinie zwigzkéw organicznych wystepuje
natomiast ogromna rozmaitosé ich rozpuszczalnosci w najréznorodniej-
szych cieczach niewodnych, jakiemi sa jednak zawsze réwniez pola-
czenia weglowe, otrzymywane przewaznie w drodze przerdbki techni-
cznej. Naleza tu, jako powszechnie uzywane srodki eks-
trakcyjne, nastepujace typy cieklych rozpuszczalnikéw : *)

1) o skitadzie weglowodoréw, jak np: benzyna, wydzielana
z ropy naftowej; benzol C,H,, totulol C;H,CH;, ksylole
C¢H, (CHy); — produkty suchej destylacji wegli kopalnych; ter-
pentyna C, H,,. Wszystkie te srodki sa rozpuszczalnikami do-
bremi: tluszczéw stalych i oleistych, rozmaitych smé! sztucznych
i zywic naturalnych, parafiny, asfaltéw.

2) o sktadzie chlorowanych weglowodoréw, jako to np: chlorek
metylu CH,Cl, chloroform CHCl, czterochlorek weggla
CCl,, chlorotoluole C,H,Cl.CH; — rozpuszczajace obficie réw-
niez: tluszcze, smoly, Zywice, oraz kauczuk, woski, fosfor.

3) o sktndzie alkoholdow, jako to przedewszystkiem: alkohol
drzewny, czyli metylowy CH,OH; alkohol zwykly, czyli etylowy
C.H,OH; alkohole fuslowe, czyli amylowe C,H,.CH,0OH, ktére

*) Wlasnoéci fizyczne i chemiczne tych cial znajduja sie podane
w odpowiednich rozdzialach II. czedci tej ksiazki, p. str. wedlug indeksu.



stosujg si¢ do rozpuszczania: olejkéw eterycznych, zZywic, a takie
tluszczéw asfaltéw, kauczuku (w alk. amylowym).

4) o sktadzie estréow, jako przyklad: octan amylu
CH;CO.0CH,, jako ogélny rozpuszczalnik: tluszczéw, kw. tluszczo-
wych, zywic, kauczuku, parafiny, woskdéw, oraz jako swoisty roz-
puszczalnik : nitrocelulozy i acetylocelulozy.

5) o skiadzie rozmaitym, np: eter etylowy (C,H,),0,
aceton CHy.CO.CH, jako rozpuszczalniki: tluszczéw, Zywic, czeSciowo
i smél; dwusiarczek wegla CS, — rozpuszczalnik na oleje,
ttuszcze, siarke, fosfor a czesciowo i kauczuk.

2. Cele zabiegu ekstrakcyjnego. — Ogdlnym celem za-
biegu ekstrakcyjnego — jest zawsze: przeprowadzenie
do roztworu jednego lub kilku naraz cial z ich mieszaniny
najczesciej niejednorodnej, albo tez i jednorodnej. Otrzymany wyciag
pekstrakt® moze byc¢ nastgpnie zuzytkowany: — 1) albo jako calosé,
wspélnie z uzytym rozpuszczalnikiem, jak np.-rézne wyciagi lecznicze,
nalewki spirytusoweit. p. — 2) albo tez poddany zostaje nastepczej
operacji wydzielania zen ekstrahowanej zawartosci w stanie wolnym,
co osigga sig zwykle przez odpedzenie (odparowanie, oddestylowanie)
uzytego do ekstrakcji rozpuszczalnika, jak to bywa najczesciej. w prak-
tyce laboratoryjnej i technicznej. A wigc ekstrakcja w Iaczno-
S§ci z nastegpczem usunigciem rozpuszczalnika — jest
metoda rozdzialu mieszanin lub wyodrebniania czy-
stych cial. Jest to sposéb naczelny, stosuje si¢ bowiem jako
pierwszy wéréd innych, oraz bardzo ogdlny.

Proces ekstrakcji w wykonaniu praktycznem przed-
stawia ogromng rozmaito8¢ w sposobach postepowania, a zatem
i w rodzajach stosowanej don aparatury. Dobranie odpowiedniej me-
tody postepowania zalezy tu oczywista przedewszystkiem — od celu,
do jakiego ekstrakcja ma doprowadzic, zastosowanie zas odpowiedniej
aparatury — uzaleznione jest od sprawnosci i skutecznosci jej dzialania.

Rozwazmy pokrétce, jakie sa ogélne warunki sprawnosci w po-
stepowaniu ekstrakcyjnem,

3. Warunk: ogélne, stanowigce o skutecznosci ¢ sprawnosct

zabiegu ekstrakcyjnego. — 1) Dobdr rozpuszczalnika zaleiy prze-
dewszystkiem: — 1-0 od rodzaju produktu, ktéry ma byd
ekstrakowany, nastgpnie — 2-o od stopnia, w jakim rozpuszczalnik

ten jest w stanie rozpuszczaé cialo ekstrahowane, czyli od rozpu-
szczalnosci C tego ciala w jednostce objetosci rozezynnika. Im
bowiem uzyty rozpuszczalnik wiecej moze rozpuscié¢ ekstrahowanego
ciala, tem mniejsza jego ilos¢ wystarczy do przeprowadzenia w stan
roztworu tej samej ilosci tego ciala.

2) Szybkosé rozpuszczania. — Gdy mieszaning poddang eks-
trakecji wraz z dolana do niej ciecza ekstrahujaca (rozpuszczalni-
kiem) — pozostawimy w spokoju, jak to np. czynimy przy spo-
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rzadzaniu spirytusowych nalewek owocowych, natenczas przebieg
ekstrakcji jest bardzo powolny. Rozwazmy, dlaczego tak byc musi.

Rozpuszczanie sie¢ cial, tj. ich przechodzenie w stan
roztworu, jest zjawiskiem samorzutnem, podobnie jak paro-
wanie. Czynnikiem dzialajacym tu jest bowiem ten sam rodzaj energji,
tkwiacej w ruchach cieplnych drobin, tworzacych powierzchnig paru-
Jacego, czy tez rozpuszczajacego sie ciala. W pierwszym przypadku
méwimy o preznosci parowania P, w drugim — o preznosci
roztworczej m, jako silach te] samej energji cieplnej. Wyparo-
wujace drobiny z ogromna szybkoscia przechodza w stan (faze)
gazowy, rozpuszczajace sie — w stan roztworu. Dyfuzja w srodowisku
gazowem w poréwnaniu do dyfuzji w cieczach jest, jak wiadomo,
zawsze daleko szybsza. Cala przestrzen gazowa, bedaca w stycznosci
z powierzchnia parujacego ciala wypelnia si¢ przeto wyparowujacemi
drobinami prawie momentalnie, natomiast w $rodowisku cieklem,
wnikajace w nie drobiny — sa w stanie wysycié soba odrazu
tylko najblizsza cieniutkg warstewke cieczy, stykajaca sie z po-
wierzchnig rozpuszczajacego sie ciala. Rozpuszczanie si¢ dalsze prze-
biegad wiec moze tylko w miare oddyfundowywania skupionych w tej
warstewce drobin w odleglejsze warstwy cieczy. Proces ten jest
bardzo powolny, a wiec i szybkosé rozpuszczania sig cial
w cieczy pozostajgce] w spokoju musi byé réwniez
bardzo powolna.

Gdyby natomiast ciecz, wchlaniajaca drobiny rozpuszczajace
si¢, poddana zostala wymieszaniu, proces dalszego ich przechodzenia
do roztworu zalezalby jedynie od szybkosci usuwania najblizszych
warstewek cieczy, juz wysyconych drobinami rozpuszczonego ciala.
A wiec szybkosé mieszania cieczy stanowid musio szyb-
koS§ci rozpuszczania sig. Doswiadczenie potwierdza ten teore-
tyczny wniosek — w calej pelni.

Lecz szybkosc¢ rozpuszczania sig cial zalezy réwniez od tem-
peratury, wiemy przecie z doswiadczenia, Ze np. cukier, na goraco
daleko szybciej rozpuszcza si¢ niz w wodzie zimnej. A wigc znéw
mamy: szybkosSé rozpuszczania sig cial jest propor-
cjonalna do temperatury £

Trzecim wreszcie czynnikiem normujacym szybkosé rozpuszczania
musi byé oczywista wielko$¢ powierzchni @, rozpuszczajacego
sig ciala. I tu doswiadczenie potwierdza to w zupelnosci, wiadomo
bowiem, ze dla przyspieszenia rozpuszczania nalezy cialo rozpuszczane
sproszkowad.

Zestawiajac razem wszystkie wyzej oméwione wyniki, regulujace
szybko8é rozpuszczania cial stalych w cieczach, latwo dochodzimy
do nastepujacego ogdlnego wyrazenia ilosciowego, opisujacego prze-
bieg zjawiska rozpuszczania sig, a mianowicie:

W dowolnej lecz stalej temp. ¢ = const, ilos¢ ciala rozpuszcza-
jacego sig Az (gr), ktéra w czasie A7 (minut) przechodzi z jego
powierzchni @& (c¢m?) do roztworu jest: — 1) proporcjonalna do
réznicy stezenia granicznego C (czyli rozpuszczalnosci) i stezenia ¢,
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ktére w uwazanej chwili 7 osiagnal wytwarzajacy sig roztwoér czyli do
(C —¢;), a nadto — 2) bedzie ona tem wigksza, im powierzchnia @,
z ktérej rozpuszczanie sig odbywa, jest wigksza. — A zatem szybkos$¢
rozpuszczania sie, czyli ilo§¢ materjalu przechodzacego w je-
dnostce czasu do roztworu, wyraza sie ostatecznie wzorem:

Az

— = k.&d(C—e¢,
arz b )

w ktérem k& — jest wspélczynnikiem proporcjonalnosci, czyli swoistg
stala, zalezna od rodzaju rozpuszczanego ciala, zwana stala szyb-
kosci rozpuszczania.

Z wzoru tego odczytujemy odrazu wszystkie czynniki, regulu-
Jace szybkosé rozpuszczenia sig cial, ktére oméwiliSmy poprzednio.
Whioskujemy nadto: szyb-
ko$é rozpuszczania sig jest
tem wieksza, im wartos¢é licz-
bowa réznicy C — ¢, = Ae¢
jest mniejsza. Znaczy to, ze
w poczatkowym okresie roz-
puszczania, gdy ¢, jest naj-
mniejsze, szybkoscrozpuszcza-
nia jest najwigksza; a w kon-
cowym okresie, gdy roztwér
dochodzi do naczynia ¢, = C,
wartosé¢ Az/dt spada do
Az/At=0. — Warunkiem
rozpuszczania sig jest
jednak zawsze stan nied o-
sycenia roztworu, tj. C>e¢.

4. Ekstrakcja w wy-
konaniu praktycznem. —
Na tle powyzszych teorety-
cznych rozwazan o szybkosci
rozpuszczania sig cial, metody-

Rys. 20. — Aparatura ekstrakcyjna Soxhleta: ka racJonalnego pOStonwanla

A — ekstraktor: 0 — chlodnica; Ity — przewod pary: ekstrakcyjnego wynika sama

r — syfon na odplyw ekstraktu; B — unrzgdzenie do e
oddestylowywania rozpuszczalnika. przez sig: — 1) pOddana eks-

trakeji mieszanina musi byé

rozdrobniona, czyli sproszkowana, a jesli to jest ciecz — silnie
klécona; — 2) ekstrakcje nalezy, jesli to jest mozliwe — prowadzié
na goraco; -— 3) rozczynnik ekstrahujacy winien byé¢ w Zwawym
ruchu, sztucznie wytwarzanym, np. przeplywem cieczy lub jej mie-
szaniem, i wreszcie co najwazniejsze: — 4) nalezy umozliwi¢ auto-
matyczna wymiang rozczynnika zuzytego (wysyconego) na §wiezy.
Sposéb postepowania, spelniajacy wszystkie powyzsze warunki
znajdujemy np. w aparaturze Soxhlefa, wyobrazonej na Rys. 20. —
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Calosé jest tu zlozona z 2 aparatéw ekstrahujacych A ijednego aparatu
destylacyjnego B do regeneracji uzytego rozpuszczalnika. Aparat
ekstrakcyjny A stanowia: — 1) szerszy walec szklany F;, zasklepiony
od dolu do pomieszczenia woreczka z papieru sgczkowego, w ktérym
umieszczamy rozdrobiony materjal ciala poddanego ekstrakcji. Walec
ten opatrzony jest dwiema rurkami bocznemi 7, i r,, uchodzacemi do dol-
nej rurki R, — 2) pionowa chlodnica C, zlaczona swym odplywem z gérna,
czescia ekstraktora F, — 3) destylatorka D, ogrzewana na lazni,
w ktorej zbiera sig ekstrakt splywajacy do niej przez syfonowa rurke 7.

Dzialanie caloéci urzadzenia Soxhleta jest nastepujace. Para
rozczynnika, odchodzaca z wrzace] cieczy rurkami R i r, dochodzi
do chlodnicy i w niej sig skrapla. Skroplona para jako ciecz S$cieka
wprost do ekstraktora i tu przefiltrowuje sie¢ przez rozdrobiony ma-
terjal ciala poddanego ekstrakcji, wyciggajac zen rozpuszczalng czesé
mieszaniny. Powstaly przesaczony ekstrakt, po nagromadzeniu sig
do wysokosci przelewu w syfonowej rurce 7, splywa przez nig
wprost do destylatorki. W destylatorce wrze wiec juz nie czysty
rozpuszczalnik, lecz roztwér, zawierajacy wyciagnieta z mieszaniny
porcje ciala ekstrahowanego. Jesli preznosé pary uzytego srodka
ekstrahujacego, np. eteru, znacznie przewyzsza preznos¢ pary pro-
duktu ekstrahowanego, znajdujacy si¢ w kolbie roztwér wrze
w temperaturze nieznacznie tylko wyzszej (szczegélniej poczatkowo)
od temp. wrzenia czystego rozczynnika i oddaje destylat o skladzie
tegoz. W ten sposéb rozpuszczalnik jest postepowo regenerowany
i jako taki wchodzi nanowo w stycznosé z ekstrahowang mieszaning.
Po pewnym czasie wylugowanie mieszaniny przez ekstrakcje staje
si¢ prawie zupelne, a ekstrakt caly zebrany jest w destylatorce.
Celem oddzielenie zen uzytego (w stosunkowo nieznacsnej ilosci) roz-
puszczalnika, oddystylowuje sie go z tejze samej-kolby, zamieniajac
ekstraktor Soxhleta na zwykls chlodnice, jak w poloZeniu B na Rys. 20.

6. Krystalizacja. — Odwrdceniem rozpuszczania si¢ cial jest
proces wydzielania sie ich z roztworéw. Jesli tem cialem rozpuszczonem
jest cialo stale, krystaliczne, a proces wydzielania si¢ jego z roztworu
odbywa si¢ w temperaturze nizZszej, niz temp. topnienia tego ciala
w wolnym stanie — wtedy z roztworu opada ono jako krysztaliczny
osad. Proces ten nazywamy krystalizacja z roztworow.

Rozwazmy warunki, ktore naleiy osiagnac, aby roztwér cial
krystalicznych doprowadzi¢ do krygtalizacji, znajomosé bowiem tych
warunkéw da nam podstawe do oceny, w jakim stopniu metoda kry-
stalizacji mozna osiagnac rozdzial krysztalicznych skladnikéw mie-
szaniny, znajdujacych sie w roztworze.

1. Roztwory nienasycone a roztwcry nasycone. — Kazdy
roztwér jednego lub wielu cial w jakimkolwiek cieklem srodowisku
jest jednofazowym ukladem, przedstawia bowiem soba jednorodna
ciecz. Drobiny ciala rozpuszczonego B, znajdujace sie¢ w stanie roz-
tworu, bytuja w nim pomiedzy drobinami rozpuszczalnika A, jako
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drobiny wolne, podobnie jak w stanie gazowym. Stad pochodzi wy-
wierane przez nie cisnienie, ktére zwiemy ciSnieniem osmo-
tycznem ; lub preznoscia osmotyczng. Cisnienie osmotyczne 7,
jak to dowiédl van’t Hoff, tak samo jak cisnienie w gazach p jest
proporcjonalne do ilosci wolnych drobin, znajdujacych sie w 1 prze-
strzeni, np. w 1 ¢m® lub w 1 7. Przestrzenia ta w roztworach jest oczy-
wista srodowisko cieczy. A zatem zaréwno p, tj. cisnienie w gazach,
jak i 7, tj. cisnienie osmotyczne w roztworach, jest proporcjonalne
do stezenia wolnobytujacych drobin 7 w 1 przestrzeni. Lecz stezenie
drobin w stanie gazu (pary) doprowadzone byé moze tylko do pewnej
granicznej (maksymalnej) P wielkosei, czyli do stanu nasycenia
(para nasycona). W tym stezeniu granicznem (maksymalnym 72,,,,) —
ktére jak wiadomo jest zalezne od rodzaju gazu i panujacej tempe-
ratury, — para czgSciowo przechodzi w stan cieczy, czyli z ukladun
1-fazowego wytwarza si¢ uklad 2-fazowy: ciecz — jej para
nasycona.

Du zupelnie analogicznego wytwarzania si¢ 2 faz z 1 fazy —
doj$é moze i przy zageszczaniu roztworu. Wtedy bowiem stezenie
drobin rozpuszczonych osiaga maksymalng wartoS¢ ., 2 zatem
i ich cisnienie osmotyczne dosiega 7., Roztwor staje sie nasy-
conym: powstaje nowa faza, zlozona najczesSciej wylacznie z dro-
bin ciala rozpuszczonego, i jesli tym cialem jest cialo krystaliczne,
wydziela si¢ ono z roztworu, jako krystaliczny osad. Z ta chwilg
uklad staje si¢ 2-fazowym: krystaliczny osad — roztwér
nasycony.

Uwaga 1. — Krystaliczny osad — wydzielany przez nasycony
roztwér ciala B w rozpuszczalniku A jako nowa jednorodna faza
stala — fajczescie] jest zlozony wylacznie z drobin B. Moga jednak
i zachodza czesto takie przypadki, 2e z drobinami ciala B wykry-
stalizowuja sie razem, drobiny rozpuszczalnika A4, tworzac nowa
jednorodna faze stala, zlozong z 2 skladnikéw B i1 4. —
Przyklad — liczne polaczenia krystaliczne z woda, np: CuSO,.5 H,O;
CaCly,.6 Hy0;:(COOH),.2 H,0; lub z alkoholem, np: CaCl,.3 C,H,OH:;
albo z acetonem np: HyCl,.(CH,),CO; MygBr,.3 (CH,)CO, i t. d.
w zaleznosci od rodzaju drobin A rozpuszczalnika, z ktérego te
zwigzki si¢ wykrystalizowuja.

Uwaga 2. — Gdyby cialem rozpuszczonem B w rozpuszczal-
niku A bylo cialo, ktére w temperaturze zageszczania roztworu jest
ciecza, wtedy oczywista nasycony roztwoér wydzielalby je jako
nowa jednorodng faze ciekls, zlozonag w gléwne] mierze
z drobin B i cze$ciowo z drobin A. — Przyklad: rozpuszczalnikiem
A jest woda, cialem rozpuszczonem B — eter. Doprowadzajac
stopniowo eter do tej samej iloSci wody w stalej temp, np. 159, osia-
gamy nasycenie 7 83°/, eteru w wodnym roztworze; gdy nastepnie
ten nasycony w 15° roztwér ogrzejemy np. do 25° wydzieli si¢ zen
warstewka eteru (nowa faza), albowiem rozpuszczalnosé eteru w wo-
dzie w wyzszej temp. jest mniejsza i wynosi tylko 6¢/,; wydzielona



jednorodna warstwa eterowa (nowa faza) nie jest czystem eterem B
lecz jest roztworem eterowym nasyconym rozpuszczong w nim woda
4 w ilosei 1-29/.

2. Metedy krystalizowania cial z roztworéw. — Sa dwie
metody postepowania, aby roztwér doprowadzi¢ do krystalizacji: —
1) odparowywanie rozpuszczalnika — jako metoda ogélna,
zawsze doprowadzajaca do celu; oraz — 2) zmiana tempera-
tury — najczgsciej oziebienie roztworu, dajaca sie stosowaé wtedy,
gdy rozpuszczalnosé C ciala rozpuszczonego zmienia sie znacznie ze
zmiang temperatury.

Oba te sposoby po-

- s Rozpuszczalnosc | kw. L
stgpowania — wyjasnia- o D

Cg na 100g H,0

ja sie najlatwiej zapo-
3 winowy ronow!
mocy gr?.ﬁcznego przed- 150 S 9 ot o5
stawienia typowych . :
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) - 1, 1360 f, <1830

obrazujs zaleznosc¢ te il
dla  kilku krystalicz- "%
nych zwiazkéw orga- 90
nicznych, rozpuszczal- go
nych w wodzie. Rzgdne ,,
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kazdorazowe wartosciC, 90F
tj. stezenie grani- 350 s e
CzZNne Dnasyconego roz- ,,
tworn, czyli rozpu- 3
szczalnosé danego g
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wiednia ,odcieta* na : ¢

; T . : “
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tosci C wyrazone sa tu

. Rys. 21. — Rozpuszczalnoigé kwasdw organicznych:

w gramach g ciala roz- | vl )

w g na 100 g H,0, w zaleznosci od temp. ¢ roztworn; fz —
puszczonego na 100 9 odpowiednia temp. topliwosci.
rozpuszczalnika (wody).

1) Krystalizacja przez odparowywanie. — Rozwazmy najpierw
Y. Ja pr: D Y y najp:

przyklad roztworu, zawierajacy jedno tylko cialo rozpuszczone B,
dajmy nato kw. gronowy (CH.OH),(COOH),, w wodzie 4 jako
rozpuszczalniku.

Przypusémy, ze roztwér, wykazujacy stezenie ¢ = 20g kw.
gronowego na 100g H,0, mamy doprowadzié¢ do krystalizacji przez
odparowywanie w temp. ¢==600. Wychodzimy wigc z punktu ¢,
podanego wykresu (Rys. 21), ktéry lezy na rzednej ¢ = 60° w obszarze
roztworu nienasyconego, tj. pomiedzy krzywa II a osia ¢ wykresu.
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Przez odparowanie rozczynnika z roztworu stezenia ¢ rosnie, posu-
wamy sie wiec pionowo w gore i osiagamy wreszcie punkt C', lezacy
na krzywej rozpuszczalnosci kw. gronowego. W momencie tym ro z-
twér osigga graniczng wartosé stezenia i staje sig nasyconym
tic= CM Jest to moment, w ktorym mozliwem jest zaczatek
krystalizacji, czyli pojawienie sie nowej (stalej) fazy, bedacej
w réwnowadze dynamicznej z macierzystym jej roztworem.

Z wykresu danego odczytujemy odrazu: — 1) stezenie nasy-
cenia: C; = 79 g, nadto obrachowujemy z latwoscia: — 2) ilosé
z odparowanej z ta chwila (zaczatkiem krystalizacji) wody, jako
réwng réznicy pomiedzy poczatkowa iloscia wody 100 g, gdy stezenie
kw. gronowego wynosilo ¢;, =209, a iloscia wody znajdujacej sie
jeszcze w roztworze nasyconym o stezeniu C,, = 79 g, tj:

.20
z = 100 — —1099 = 100 — 253 = 74:7g.
q
Gdybysmy z ta chwilag — zaczatkiem krystalizacji — przerwali
odparowywanie roztworu, krystalizacja dalsza ustalaby: bylby to
stan réwnowagi pomiedzy roztworem a faza stala, wydzielona
w minimalnej ilosci. W stanie réwnowagi jest wiec: ¢= C.

Cheac powiekszyd ilosé zaczatkowego osadu nalezy odparowad
dalsza ilosé rozpuszczalnika (wody). To dalsze odparowywanie wody,
pociaga za soba dalszy wzrost stezenia ¢, ktére od tej chwili war-
toscia, swa musi przekraczaé C, tj: ¢ > C. Proporcjonalna do steze-
nia ¢, prezno$é osmotyczna s drobin rozpuszczonych w stanie
tym staje si¢ przeto wieksza, niz preznosé ,,.,. nasyconego roztworu,
odpowiadajaca stezeniu C, tj: & > M., — roztwoér staje sie
przesyconym.

To przesycenie roztworu, ktérego wyrazem jest: 4¢ = ¢— C, nie
moze utrzymac sig, albowiem w warstewce cieczy, stykajacej sie
z krystaliczng fazq niema juz réwnowagi sil, gdyz cisnienie osmo-
tyczne m, wywierane na pow1erzchn1q krystahcznq przez czastki
rozpuszczone, przekracza preznos$é roztwdércza M., tj. sile,
ktora osiagnad moga czastki ,wyparowujace“ z powierzchni krysztalu,
ktérej miara jest stezenie graniczne (stezenie nasycenia) C. W tych
wiec warunkach odbywad si¢ musi proces odwrotny do rozpuszczania
sig, czyli proces krystalizacji ciala rozpuszczonego. Slowem —
proces postepu krystalizacji jest uwarunkowany istnieniem prze-
sycenia roztworu: A¢=c¢ — C, gdzie C < ¢, chodby przesy-
cenie to bylo minimalne.

2) Szybkosc krystalizacji z roztworow. — Z rozwazania powyz-
szego, dotyczacego stanu réwnowagi i skutkéw przesycenia w roz-
tworach, jakotez z rozwazania, ktéresmy przeprowadzili (str. 39—40)
poprzednio, omawiajac zagadnienie szybkosci rozpuszczania sig cial,
mozemy zestawié nastepujace ostateczne wnioski:

—
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1) Rozpuszczanie sig dochodzi do skutku tylko wtedy,
gdy roztwér jest niedosyconym, tj. gdy stezenie ¢ rozpuszczo-
nych drobin jest mniejsze od stezenia granicznego C, tj. gdy: ¢ < C.

2) Stan réwnowagi pomiedzy fazag rozpuszczanego ciala
a jego roztworem okresla si¢ warunkiem nasycenia, tj: ¢=C.

3) Krystalizacja lub ogélniej — wydzielanie si¢ rozpu-
szczonego ciala z roztworu moze odbyé sie tylko z roztworéw prze-
syconych, tj. gdy: e> C.

Skoro wige w warunkach: ¢ < C lub ¢ > C — niema réwno-
wagi pomiedzy roztworem, jako jedna faza, a cialem rozpuszczajacem
si¢ lub wydzielanem, jako faza druga, — przeto tylko w tych wa-
runkach moze byé mowa o szybkosci, z jaka tego rodzaju uklad
2-fazowy zdaza do stanu réwnowagi. Szybkosé ta musi byé oczy-
wista proporcjonalna do bezwzglednej réznicy pomiedzy ¢ a C, tj.
do A¢= C —¢, a znak tej réznicy (dodatni, lub ujemny) okresli nam
kierunek przebiegu procesu: dodatni C > ¢ — rozpuszczanie sie,
czyli wogédle wytwarzanie si¢ roztworu; ujemny C < ¢ — krystali-
zacje, lub ogdlnie wydzielanie si¢ ciala rozpuszczonego z roztworu.
Ten sam przeto wzor, ktéry wyprowadziliSmy poprzednio na szybkosé
rozpuszczania sie cial (str. 40), bedzie tez matematycznem wyraze-
niem szybkosci krystalizowania sie ciala rozpuszczonego
z jego roztworu:

Az
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T o(C—ec)
w ktérem, jak poprzednio, jest: £ — stala szybkosci rozpu-
szczania sie lub krystalizowania sie; @ — powierzchnia
ciala rozpuszczanego lub wydzielanego, a Ax/Adt — szybkoscia, tj.

iloscia materjatlu (np. iloscig graméw), ktéra w 1 czasie (np. w 1 mi-
nucie) przechodzi lub wydziela si¢ z roztworu. Stala £ szybkosSci
krystalizacji z roztworéw jest wiec ta sama wielkoScia,
coistala szybkosSci rozpuszczania, pozostaje wiec nie-
zmienng tylko: — 1) w stalej temperaturze £ — const i — 2) przy
niezmiennej szybkosci przeplywu cieczy; natomiast wzrasta: z pod-
wyzszeniem temperatury i wzmozeniem szybkosci mieszania roztworu.

3) Krystalizacja przez ozigbianie, lub wogéle zmiane tempera-
tury roztworu. — Juz poprzednio zaznaczyliSmy, ze ta metoda kry-
stalizowania cial z ich roztworéw, jest mozliwa do uzycia wtedy,
gdy rozpuszczalnos¢ C ciala rozpuszczonego zmienia ‘sie znacznie
z temperatnrg. Wynika to odrazu z rozwazania, przeprowadzonego
na odpowiednich wykresach: C = f(¢). W tym celu rozpatrzmy krzywe
rozpuszczalnos$ei, wyobrazone na Rys. 21, a takze podane w Rys. 22.

Wezmijmy np. jako punkt wyjsciowy stale stezenie ¢ = const =
np. 20 g i temp. ¢t = 60°. Z wykreséw na Rys. 21 wynika, Ze roz-
twér tego stezenia jest roztworem nienasyconym dla wszystkich cial,
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ktérych krzywe rozpuszczalnosci przebiegaja powyzej niego, a wiec
kwaséw: bursztynowego, szczawiowego, gronowego, malonowego
i winowego. Ozigbiajac roztwér tego stezenia — bez odparowywania,
a wiec np. w zamknigtej probéwce, — przesuwamy si¢ na wykresie po
prostej poziomej na wysokosci ¢=20g, od temp. {= 60° do tem-
peratur coraz to niZzszych. Prosta ta przetnie krzywe rozpuszczal-
nosci C tylko trzech pierwszych z wymienionych cial a mianowicie:
w t= 440 krzywg I (kw. bursztynowego) w ¢= 35° — krzywg III
kw. szczawiowego i w %= 20° — krzyws II kw. gronowego. Beds
to wiec temperatury, w ktérych stezenie ¢ = 20g tych cial osigga
wartos¢ ich stezen granicznych, t. j: ¢=20=C;,; C,, i C,,.
W temperaturach tych poczaé sie¢ moze krystalizacja kazdego z 3
powyzszych kwaséw, natomiast roztwory kwaséw malonowego i wi-
nowego tegoz stezenia ¢ = 20g przy tem stopniu ochlodzenia do stanu
nasycenia doj$¢ nie moga.

W odniesieniu do mniej rozpuszczalnych kwaséw, np. kwasu
pikrynowego, ktérego krzywa rozpuszczalnosci C = f(f) przebiega
ponizej ¢ = 20, stwierdzamy odrazu na podstawie wykresu, zZe: —
1) w granicach temp. od najnizszych do temp. np. = 1009, stezenie
¢ =20 g jest znacznie wieksze od stezen nasycenia tego ciala, tj. ¢ > C.
Bylyby to wiec roztwory przesycone i to znacznie, np.
w ¢=80° stopien przesycenia kwasu pikrynowego Ac¢ wynosilby:
Ae=20—2:8=172¢.

Stan przesycenia i to tak znacznego utrzymac si¢ nie moze
trwale, a jesli nawet czasem wytworzy si¢ — jest to stan ,fal-
szywe] réwnowagi% Zdarza si¢ to wtedy, gdy roztwér po-
czatkowo nienasycony zostanie gwaltownie ozigbiony i to znacznie
ponizej temp. jego nasycenia, a wiec np. w powyzszych roztworach
kwaséw szczawiowego lub bursztynowego o ¢ = 20g, oziebionych
gwaltownie do temp. = 0°. Wystarcza jednak woéwczas ,zaszcze-
pienie“ przesyconego roztworu odrobing krystalicznego materjalu
ciala rozpuszczonego, aby cala nadwyzka przesycenia: A¢=¢—C
odrazu niemal wypadla z roztworu.

Rozpatrzmy jeszcze dodatkowo krzywe rozpuszczalnosci, wyobra-
zone na Rys. 22. — Sg tu dobrane takie przypadki, gdzie mamy
przebieg C = f(¢) najrozmaitszych typéw: — 1) o malych zmianach
rozpuszczalnosci, np. krzywe walerjanianu Ca lub mréwczanu Ca; —
2) o spadku rozpuszczalnosci np. krzywe octanu i propionianu Ca
do temp. 80°; — 3) o zalomach w przebiegu rozpuszczalnosci, np:
krzywe. octanu Ba i Ca.

Odrazu widoczna, Ze w przypadkach, gdzie krzywe C nie od-
biegaja wybitnie od. poziomej prostej — krystalizacja przez zmiang
temperatury roztworu musi byé bardzo ograniczona i mozliwa staje
si¢g tylko dla wyjsciowych stezen ¢ nieznacznie tylko niZszych od
stezen granicznych (nasycenia) C. Niepodobna np. ta metode wykry-
stalizowaé¢ mréwczanu Ca, wychodzac np. ze stezen ponizej ¢ < 16 g.
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W przypadkach, gdzie rozpuszczalnosé ciala nie wzrasta, lecz
maleje z wzrostem temp. (p. krzywe mréowczanu Ba i octanu Ca do
temp. 50°), do nasycenia doprowadza nie ozigbianie, lecz ogrzewanie
odpowiednio steZone-
go roztworu. Rozpuszczalnosé soli organicznych
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o tem byla juz mowa

poprzednio (p. str. 42), czyli przypadki wytwarzania si¢ krysta-

licznych hydratéw, alkoholatéw i. t. d.

3. Krystalizacja, jako metoda rozdzielania mieszanin kry-
stalicznych. — Gdy chodzi o wydzielenie z roztworu wszystkich lub
wigkszej czesci krystalicznych skladnikéw mieszaniny, znajdujacych
si¢ w stanie rozpuszczenia, — zabieg krystalizacji sprowadza sie¢ do
mozliwie daleko posunigtego odparowania rozpuszczalnika. Tak poste-
pujemy np. w warzelniach soli wylugowanej z pokladéw solnych, lub
w cukrowniach do oddzielania cukru wylugowanego z burakéw i t. p.
Glownem zadaniem tego rodzaju jednorazowo przeprowadzonej kry-
stalizacji nie jest zatem rozdzial skladnikéw krystalicznych, znajdu-
Jacych sie w roztworze, lecz ich calkowite wydzielenie.

Natomiast w przypadkach, gdzie chodzi o rozdzial krystalicznych
skladnikéw jednorodnej mieszaniny, metoda jednorazowe) krystalizacji
do celu doprowadzi¢ nie moze. Cel ten mozna jednak osiggnaé —
w mniejszym lub wiekszym stopniu — przez zastosowanie metody
krystalizacji stopniowane] tj. czedciowej. Jest to krystalizacja
frakcjonowana. Oczywistem jest, ze krystalizacja frakcjonowana,
tj. polaczona ze stopniowem oddzielaniem krystalizujacego si¢ pro-
duktu, wtedy tylko doprowadzi¢ moze do rozdzialu skladnikéw mie-
szaniny, gdy sklad produktu krystalizacji zmienia si¢ z jej postepem.
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Krystalizacja stopniowa w zasadzie swej jest wiec zabiegiem analo-
gicznym do destylacji frakcjonowanej.

Warunkiem zasadniczym stosowania metody krystalizacji frak-
cjonowane] jest zatem zmiennosé skladu krystalizujacego si¢ produktu
w miare postepu krystalizacji. Jakie mieszaniny i o ile warunek
ten spelniaja, o tem pouczy nas najlatwiej rozpatrzenie kilku przykla-
déw, zaczerpnigtych z wykreséw rozpuszczalnosci podanych w Rys. 21.

Przyktad 1. — Krystalizacja przez odparowywanie
roztworu mieszaniny, zawierajacej na 100 g H,O, kwasu burszty-
nowego: ¢/’=20g i kw. gronowego: ¢’/ = 20g. SteZenia ¢
obu tych skladnikéw sa wiec tu jednakie: ¢= ¢’ = ¢/'=209. —
Niech temperatura roztworu podczas odparowywania pozostaje stala
i wynosi np. ¢{= 60°.

Z diagramatu rozpuszczalnosci kazdego z tych cial z osobna
widoczna (p. Rys. 21), Ze roztwér ten staje si¢ nasyconym wzgledem
kw. bursztynowego z chwila, gdy stezenie tegoz dojdzie do C' = 34 g,
a wzgledem kw. gronowego, przy stezeniu: C = 79 g; steZenia te osigga
roztwor przez czesciowe odparowywanie wody. Ilos¢ wody v, jaka roz-
twor zawiera w chwili nasycenia-kazdego z ty! cial osobno, wynosi:

100 x 20 100 x 20
! = —;;— = 58-89 H,0 dla kw. bursztynowego i /'’ = 7—; =
= 2539 H,0 dla kw. gronowego. A wiec dopiero z chwila, gdy
odparowanie wody zredukuje jej zawarto$sé do 58:8g — moze wy-

stapi¢ zaczatek krystalizacji i to krystalizacji samego tylko kwasu
_.bursztynowego. Dalsze odparowywanie wody pociaga za sobg dalsza
Jego krystalizacje az do momentu, gdy ilo§é wody w roztworze spa-
dnie do y’/=25'3 9 H,0. — W tym I okresie, ktéry jest krysta-
lizacja jednego tylko sktadnika, na 1 g odparowanej wody
ilos¢ wydzielonego kw. bursztynowego wynosi: 34/100g, a zatem
po odparowaniu: y’ — y’/ = 588 — 25'3 =33'5 ¢ H,0 z roztworu
ilos¢ z’ wykrystalizowanego czystego kw. bursztynowego dojdzie do

,  34x33°5

© 100

tworze wynosi: 20 —11°4=8-6g.

=114 g, a pozostala wtedy jeszcze ilosé jego w roz-

Od tego momentu zaczyna si¢ II-gi okres krystalizacji: roz-
twor z chwila ta staje sie réwniez nasyconym i wzgledem kw. gro-
nowego. Dalsze wiec odparowywanie pociggad za soba musi jedn o-
czesna krystalizacje obu skladnikdéw i to w ilosci:
34/100 g kw. bursztynowego + 79/100 g kwasu gronowego na 1g
odparowanej H,0 az do zupelnego jej odparowania.

Gdybysmy wiec po odparowaniu wody do momentu nasycenia
si¢ roztworu wzgledem obu skladnikéw, tj. z koncem I okresu kry-
stalizacji, ,odcieli“ go od straconego osadu kw. bursztynowego —
w ilosci /=114 g (p. wyZzej) — i odparowywali dalej osobno, nie
osiggnelibySmy zupelnego rozdzialu obu skladnikéw pierwotnej mie-
szaniny, lecz tylko cz¢Sciowe wyodrebnienie jednego sklad-
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dnika. Reszte stanowilaby niejednorodna mieszaning krystaliczna,
7 .

zlozong z: ?4—?”2“5—3 = 86 kw. bursztynowego - 9—;(0? =20g

kwasu gronowego.

Te jakoSciowe i iloSciowe wyniki przebiegu krystalizacji miesza-
niny kw. bursztynowego i gronowego odczytaliSmy z wielkosci odpo-
wiednich rzednych wykresu (Rys. 21), posuwajac si¢ od punktow
¢’ =c¢'"" = 20g po izotermie 60° do punktéw C’ i C’’. — Ostateczny
wynik ilosciowy bylby przeto: I — okres krystalizacji = 11-4g
kw. bursztynowego; II okres = 8 6 g kw. bursztynowego w zmie-
szaniu z 209 kw. gronowego, razem: 114 + 86 + 20 =40g.

Przyktad 2. — Krystalizacja przez ozigbianie. —
W poprzednim przykladzie wyszliSmy z roztworu stezonego jedna-
kowo wzgledem obu skladnikéw, a mian. z roztworu: ¢’ = ¢’/ = 20 g.
Obecnie rozpatrzmy przypadek, gdzie stgZenia te nie sa réwne, lecz
wynosza: ¢/’ = 20 g kw. bursztynowego i ¢’ = 70 9 kw. gronowego.
Niech temp. wyjsciowa bedzie ¢ == 800,

W tym celu wyznaczmy na wykresie tych cial (por. Rys. 21)
stezenia wyjsciowe: ¢’ i ¢’/ na rzednej ¢= 80° i sledzmy, jak sie
beda zmienialy wielkosci tych stezen przy postepowem ozigbianiu
roztworu. Wychodzac z punktu ¢/ = 709 kw. gronowego i poste-
pujac po linji poziomej ¢’/C’ natrafiamy juz w ¢t = 56° na jej prze-
cigcia sig z krzywsa rozpuszczalnosci tego kwasu II. w punkcie C7,.
W temperaturze tej kw. bursztynowy nie osiagnie jeszcze stanu nasy-
cenia, albowiem odpowiadajaca mu prosta pozioma c¢’C’ nie dochodzi
jeszcze na tej rzednej ¢ = 56° do przecigcia si¢ z krzywa I.
Staje sie to dopiero na rzednej, odpowiadajacej ¢ = 44° w punkcie C',.
A zatem w I-ym okresie krystalizacji w granicach temperatur: 56°—44°
wykrystalizowywacé sig bedzie z mieszaniny wylacznie kwas
gronowy, jako pierwszy produkt. Ilo§é jego «’/ wyznacza sig
réznicg pozioméw punktéw: C) — C, =16 kreskom skali diagra-
matu, czyli =’/ = 16 g.

Lecz z dojsciem ozigbiania do ¢ = 44° réwniez i kw. bursztynowy
osigga stan nasycenia. Od tego momentu rozpoczyna si¢ II-gi okres
krystalizacji, a mianowicie jednoczesne wydzielanie si¢ obu
skladnikow mieszaniny w miare postepujacego ochladzania roz-
tworu. Jesli to oziebianie zatrzymamy np. w ¢==20° to oczywista,
ze w mieszaninie wydzielonej znajdzie si¢ taka ilos¢ kazdego ze
skladnikéw, jaka na diagramacie odczytujemy z réznicy pozioméw
odpowiednich im punktéw nasycenia, od temp. 44° do 20°. A wiec:
. —C,,=32g9kw. gronowegoiC’,, — C, =14 g kw. bursztynowego.
W roztworze pozostaje zatem reszta obu kwasow.

Ostateczny wynik krystalizacji bylby przeto: I — okres kry-
stalizacji = 16 g czystego kw. gronowego; II — okres = 32 g kw.
gronowego w zmieszaniu z 14 g kw. bursztynowego; w roztworze —
reszta, tj: 70—16—32/=22 9 kw. gronowego i 20—14 =69 kw.
bursztynowego.

Chemjsa organ. VI. 4
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I tym razem przeto krystalizacja stopniowana — nie doprowa-
dzila do calkowitego rozdzialu skladnikow iieszaniny. Zaszla tylko
ziniana w porzadku wydzielania skladnikéw: w przykladzie 1-ym mie-
liSmy czeSciowe wyosobnienie kw. bursztynowego, w 2-im zas —
kw. gronowego.

Uwaga. — Powyzsze rozwazania nad przebiegiem i wynikiem
krystalizacji mieszanin z roztworéw oparte sa na zalozeniu, ze skla-
dniki mieszaniny, znajdujace si¢ we wspélnym roztworze, nie. wply-
waja na rozpuszczalnosé kazdego z nich z osobna, a zatem i przebieg
krzywych rozpuszczalnosci kazdego ze skladnikéw mieszaniny pozo-
staje taki sam, jaki skladnik ten wykazuje w swym wlasnym roz-
tworze. Zalozenie to na ogél jest tylko w przyblizeniu sluszne.
W rzeczywistosci rozpuszczalnosé kazdego ze skladnikéw w roztworach
mieszanych moze odbiegac i odbiega czesto od rozpuszczalnosci, jaka
skladnik ten wykazuje w roztworze nie zawierajacym innych skladnikéw.

Wnioski. — 1) Rozpatrzone powyzej przyklady stwierdzaja
przedewszystkiem: — niemoznosé calkowitego rozdzialu
mieszaniny krystalicznych cial droga krystalizacji
stopniowej, wykazujg natomiast, ze czesciowe oddzielenie
jednego ze skladnikow daje sie osiagnad.

2) Widzielismy tez, Zze stosunek poczatkowych stezen
stanowi o porzgdku krystalizacji skladnikéw mieszaniny:
— (1) jako pierwszy wydziela si¢ tam skladnik, ktérego stezenie
w pierwotnym roztworze jest stosunkowo blizsze nasycenia; —

*— (2) nastepna faza krystalizacji 2-skladnikowych mieszanin — pro-
wadzi do wydzielania niejednorodnej krystalicznej mie-
szaniny obu sktadnikow.

3) Ostateczny wynik krystalizacji czgsciowe] za-
lezy jednak przedewszystkiem od rozpuszczalnosci skladnikéw, two-
rzacych dang mieszanine. Nie trudno przewidzieé, Ze im réznice
rozpuszczalnosci skladnikéw sg wieksze, tem czesciowe rozdzielenie
mieszaniny moze by¢ posuniete bardziej i przeprowadzone latwiej.
Przy wielkich réznicach rozpuszczalnosci mozna nawet przy odpo-
wiedniem doborze stezen poczatkowych dojsé do prawie zupelnego
oddzielenia skladnika najbardziej lub najmniej rozpuszczalnego. Osigga
sie to zwykle przez kilkakrotnie ponowiana krystalizacje.

7. Absorbcja a adsorbcja. — Dwa te podobnie brzmigce slowa
stuza do okreslenia odmiennych zjawisk.

Absorbcja jest pochlanianie gazéw przez ciecze,
czyli ich rozpuszczanie si¢ w cieczach z wytworzeniem jedno-
rodnego roztworu gaaw=-cieczy, np. bezwodnika CO, w H,0.

Adsorbecja ng ; ochlanianie przez roz-
drobione ciala s 8870 \~ cial rozpuszczonych z wy-

& 1
i

orodnej ciala adsorbowa-
nego — adsorbtyfva e Wi cd'dchni ciala adsorbuja-
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cego — adsorbenta. Przyklady: — 1) pochlanianie benzyny,
amoniaku i wielu innych gazéw i par przez sproszkowany wegiel
drzewny; — 2) oczyszczanie roztworéw, saczonych przez takiz wegiel,

od réznych domieszek, np. odbarwianie roztworu cukru przez wegiel
kostny, odkazanie wod od rozpuszczonych substanch cuchnacych; —
3) wywabianie tlustych plam przez nacieranie gllnq 16 Sp>

W zagadnieniu wydzlelania cial z mieszanin gazowych lub
z roztworéw zaréwno absorbcja jak i adsorbcja maja wielkie zna-
czenie i sa tez stosowane bardzo czesto w praktyce laboratoryjnej
i w technice. Rozpatrzmy je dokladniej kazda z osobna.

8. Absorbcja. — 1. Absorbcja czysta © absorbeja ztozona. —
Jesli mieszaning gazéw, np. chlorowodoru HC! i powietrza wyklu-
cimy z woda, to z mieszaniny tej gléwnie HC! pochloniety zosta-
nie przez wodg, powietrze za$ — tylko w minimalnej stosunkowo
ilosci. Jest to skutek ogromnej réznicy w rozpuszczalnosci HC! i po-
wietrza w wodzie Vyg=>5071, a V,,, =003 w litrze H,0, w ¢t=0°
pod cisnieniem p=1 atm. Woda jest wiec znakomitym ,absorben-
tem“ gazowego chlorowodoru.

Zabsorbowany z mieszaniny gazowej przez wode chlorowodoér
przeszed! wiec w stan roztworu i w ten sposéb zostal oddzielony od
powietrza. Proces absorbcji jest przytem procesem samorzutnego roz-
puszczania sig, czyli wnikania drobin ciala rozpuszczajacego si¢ B,
ktéorym tu jest gaz, w sSrodowisko rozpuszczalnika 4. — Energja
tu czynng jest przedewszystkiem energja kinetyczna ruchéw
cieplnych E =1/, m.u® drobin B, proporcjonalna do temperatury
bezwzglednej. Niema tu zadnego dzialania powinowactwa chemicznego
drobin B na drobiny 4. Innemi slowy drobiny ciala zabsorbowa-
nego nie wytwarzaja polaczenia chemicznego z rozpuszczalnikiem. —
Tego rodzaju absorbcja, przebiegajaca bez wspdéludzialu
energji chemicznej, jest yabsorbeja czysta“.

Przeciwstawieniem do absorbeji czystej jest ,absorbecja
zlozona¥, ktérej przebieg zlaczony jest juz z chemiczna reakcja.
Taka zlozona absorbcja jest np. pochlanianie CO, przez wodny roz-
twor KOH .aq. Proces, jaki tu ma miejsce, sklada si¢ z 2 stadjow:
Pierwszem stadjum jest proces fizyczny — absorbcja wlasciwa —
przenikania gazowych drobin CO, w srodowisko ciekle, ktérem jest
tym razem nie czysta woda, lecz wodny roztwér KOH. Drobiny CO,,
znalazlszy si¢ w roztworze wody, spotykajs si¢ w niej z drobinami
KOH i dzigki ich wzajemnemu powinowactwu chemicznemu reaguja
ze soba wytwarzajac zwiazek K,COq:

€O, + K.OH + n.H,0 — K,CO,+ (n+ 1)H,O0.

Absorbcja zloZona jest wiec absorbcja, przebiegajaca dwustopniowo:
— 1) jako proces fizyczny, w pierwszem swem stadjum, — 2) jako
przemiana chemiczna, nastepczo w gre wchodzaca. A wiec —
Absorbcja zlozona odbywa sig¢ zawsze przy wspédl-
udziale energji chemicznej.
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2. Czynniki, od ktorych zalezy wydajnosé absorbeji czystej. —
Produkt absorbcji czystej, czyli roztwér zabsorbowanego ciala B
w cieczy 4, co do swego skladu zalezy oczywista: — 1) od rodzaju
cial B i 4, — 2) od temperatury ¢, — 3) od cisnienia p pod kté-
rem znajduje si¢ gaz absorbowany.

1) Wptyw cisnienia. -— Prawo Henry'ego jest wlasnie iloscio-
wym wyrazem l-go i 3-go z tych czynnikéw. — Streszcza sie ono
w twierdzeniu: ,W stalej temp. £ = const, ilosé @ zabsor-
bowanego gazu w 1 objetosci (np. w 1em®) rozpuszczal-
nika jest wprost proporcjonalna do zewngtrznego
cisnienia p“ — Wyrajone matematycznie twierdzenie to pro-
wadzi do wzoru:

= @) e sl D TR G B

gdzie: @ — jest iloscia gazu zabsorbowana w 1 em® cieczy (np. wody);
P — cisnieniem, wyrazonem np. w mm lub cm slupa (Hg), albo w atm,
wspoélczynnik zas @’ reprezentuje wartosé @ przy p= 1. Jego licz-
bowa wartos¢ zalezy od rodzaju ciala absorbowanego B i rozpuszczal-
nika 4. W graficznem przedstawieniu wyrazenie (1) daje wigc nam
linje prosta, przebiegajaca w polu rzednych @ i p z mniejszym
lub wiekszym nachyleniem.

Ilosé zadsorbowanego gazu @ najczescie] wyrazamy nie w je-
dnostkach ciezarowych, np. gramach g, lecz w jednostkach objetoscio-
wych V, np. w cm3. Przy przerachowaniu @ graméw na objetosé,
mozemy objetosé te wyrazié¢ w warunkach normalnych temp. i cisnie-
nia, tj. dla £=0° i p=1atm = 760 mm (Hg), wtedy mamy :

a2 S SRR SN E L T T e - - (2)
gdzie s jest cigzarem wlasciwem gazu, a Viym — jego objetoscia
w normalnych warunkach.

Gdyby natomiast ilos¢é zabsorbowanego gazu wyrazona zostala
iloscia em3, ktéra ta ilos¢ gazu zajmowala pod ciSnieniem p, wtedy
zgodnie z prawem Boyle’a — Mariotte’a mielibysmy:
Pt Vioatl

p

(3)

Viam = Vp .p, czyli: V,
A zatem w lacznosci z wyrazeniami (2) i (1):
’ ’
Fil e e P Pl 2 2 eohist.
s.p s.p s

Oznaczajac staly iloraz e’[s przez @, dochodzimy ostatecznie do dru-
giego sformulowania prawa Henry'ego: ,Zabsorbowana pod

) p. Totloczko: Chemja Nieorg. wyd. VIII, str. 56.
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cisnieniem p objetosc¢ gazu V,nie zalezy od tego cisnienia
i jest dla stalej temp. £=const wielkoscig stala, tj:

Vy=@a (cm®) = comst . . . . . . (4

gdzie @ jest wspélczynnikiem absorbeji, wyrazajacym licz-
bowo ilosé jednostek objetosciowych gazu, zaobsorbowanego przez
Jednostke objetosci cieczy, np. ilosé cm3 gazu w 1cm3 cieczy.

Przyktad. — Wspblczynniki absorbeji chloru €%, w wodzie
w temp. ¢ = 00, 20° 40°.. wynosza: @, =4'6; a,,=2'3. — Ile
graméw (¢, rozpuszcza sie¢ w tych temperaturach w 1! wody pod
cisnieniem p =1, 2... lub 0°1, 0'5 atm.? — Odpowiedz: Z wyrazen
(2) (3) i (4) mamy ogdlnie: @ =s.a,.p, a zatem w 1000 cm3, czyli
w11 jest Gg=10002=1000¢, s p. Np. dla: p=0-5 atm w {=20°
i 80,=0-0032 g, obliczamy odrazu: G = 1000.2:3,0-:0032.0-56=369 4.

2) Wptyw temperatury. — Jesli chodzi o absorbeje czysta —
bez nastepczej reakcji chemicznej, — to doswiadczenie stwierdza, ze
wspoblczynnik absorbcji, tj.
rozpuszczalnosé gazu -—
w cieczach z wzrostem
temperatury zawsze
maleje. To zmniejszenie
sig rozpuszczalnosci nie
jest jednak jednakie dla T
réznych gazéw i réznych
rozpuszczalnikéw, niema
wiec ogdlnego prawa ilo-
Sciowego, wyrazajacego za-
leinosé¢ @ od £. Pozostaje

“’iQC _]edynie llogélnienie Rys. 23. — Pluczki: I — zwykls, o pionowym przeplywie
baniek gazo; II — spiralna, gdzie droga backi na tej samej

,iakOS'CiOWG: A_‘: = 0’ jako wysokosci & jest znacznie przedtuzona.
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matematyczny wyraz spadku rozpuszczalnosci z temperatura,

3. Absorbcja gazéow w praktycznem zastosowaniu. — Przy-
rzady i aparaty, uzywane do absorbcji gazéw, skutecznie dziala¢ moga
wtedy, gdy powierzchnia zetknigcia gazu z ciecza absorbujaca jest
mozliwie wielka, a wysycenie cieczy gazem jest przyspieszone mie-
szaniem. Stad zasada postgpowania absorbcyjnego jest: — 1) albo
przepuszczanie gazu bankami przez ciecz absorbujaca, — 2) albo
odwrotnie rozdrabianie cieczy w atmosferze gazu. Obie te metody
53 stosowane zaréwno w technice, jak i w praktyce laboratoryjnej.

Ptuczki. — W przypadkach tych, opartych na przepuszczaniu
gazu przez ciecz absorbujaca, banki (p. Rys. 23) mieszaniny gazowej
majs do pokonania cisnienia slupa cieczy %h; a zatem rézZnica cisnien
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Ap gazu wchodzacego i wychodzacego z pluczki musi byé tem
wigksza, im slup cieczy h jest wiekszy. Wtedy tez banka gazu,
pionowo przechodzaca przez ciecz, pozostaje tem dluzej w zetknieciu
z cieczy, im A jest wigksze. Lecz zwigkszanie réznicy cisnien Ap
nie jest wskazane, wymaga bowiem silniejszego uszczelnienia calosci
aparatury, zlaczonej z pluczka. Unika si¢ tego przez zastosowanie
takiego urzadzenia pluczki, aby przechodzace przez nia banki gazu
zmuszone byly obrad dluzsza droge spiralna, jak to wyobraza plucz-
ka II, w poréwnaniu do pluczki I o tej samej wysokosci k stupa cieczy.

Kolumny absorbcyjne. — W kolumnach absorbcyjnych zwiek-
szenie powierzchni absorbujacej cieczy uzyskuje sie: — albo przez
rozpryskiwanie cieczy za pomoca urzadzen prysznicowych, — albo

cieczg ta skrapia si¢ rozdrobniony materjal staly, np.
potluczony wegiel lub pumeks. Gaz przepuszcza sig
przez kolumne w ,przeciwpradzie“ do ruchu cieczy.

Eksykatory. — Sa to przyrzady, ktore sluza
gléwnie do odwodnienia z resztek wilgoci rozdrobnio-
nych materjaléw (np. przesaczonych osadéw) lub do
przechowywania cial latwo nasigkajacych wilgocia
z atmosfery. Rys. 24 i 25 wyobrazaja eksykatory
powszechnie uzywane w laboratorjach. Sa one zwykle
Rys. 24. — Eksayks-  opatrzone gruboscienng rurkg z kurkiem do wytwa-
ﬁ;”mi’,'ﬂq‘:g‘g“’};{; rzania w nich zmniejszonego cisnienia, np. za po-
g;‘;":“:};‘ﬂ:o"i";::’gg‘_ mocg pompki (p. Rys. 4, str. 12), celem ulatwiania

parowania ciala suszonego.

Jako ciala absorbujgce par¢ wodna w eksykatorze uzywane sg:
stez. kw. H,S0,, odwodniony przez wypraZenie chlorek wapnia CaCl,,
Swiezo wypalone CaO, pigciotlenek fosforu
P,0; itd. — Tylko w przypadku kw. H,SO,
mamy do czynienia z wlasciwg absorbcja
pary wodne] w cieczy. Natomiast: CaCl,,
CaO; P,0, — wiaza pare wodna na skutek
reakcji chemicznej, odbywajacej tylko na
powierzchni tych cial stalych, a mianowicie:

CaCl + para H,O — CaCl,.6 H,O
CaO + , H,O — Ca(OH),
P,0, + , H,0 — H,PO,.

Haa T Tas “ys d T Qwaga. - Poc}flamame pary wodnej
niowy: — w postaci klosza. przez ciala stale — nie zachodzi tu na sku-
tek wnikania gazu do wnetrza ciala absor-
bujacego, nie jest wiec absorbcja w Scislem tego slowa znaczeniu
-(p. str. 50), lecz zjawiskiem chemicznem, odbywajacem si¢ wylacznie
na powierzchni ciala stalego, na skutek energji powino-
wactwa pomiedzy nim a drobinami gazu absorbowanego. Tego
rodzaju zjawisko — nazywamy ,sorbcja* (p. n. str. 56).




4. Regeneracja ciala zabsorbowanego w cieczy. — Zagadnienie
to dotyczyé moze jedynie przypadku absorbcji czystej, a wiec takiej,
gdzie zadsorbowany gaz (para) nie wszedl z ciecza absorbujaca
w zadne polaczenie chemiczne. Sprawa powrotnego wydzielenia roz-
puszczonego ciala gazowego z roztworu sprowadza przeto do zadania,
ktére rozwigzujemy zabiegiem destylacji frakcjonowanej (p. w.). Jesli
preznosé pary rozpuszczalnika p, jest znacznie mniejsza niz preznosé
ps ciala (gazu) rozpuszczonego, wtedy oczywista oddzielenie zabsor-
bowanego ciala gazowego jest latwiejsze i uskutecznia sig jednora-
zowg destylacja. Jako przyklad — niech sluzy techniczne otrzymywanie
gazoliny metoda absorbcyjna, polegajaca: — 1) na absorbeji par
butanu C,H,,, pentanu C,H,, i heksanu C H,, przez wysoko wrzacg
frakcje - oleju naftowego z mieszaniny gazéw naftowych, zawieraja-
cych te weglowodory obok przewagi metanu CH,, etanu CyH; i pro-
panu CyH,; — 2) i na nastepczem oddestylowaniu zabsorbowanych
skladnikéw z ich roztworu w oleju naftowym.

9. Adsorbcja. — 1. Adsorbeja czysta ¢ sorbecja. — Uprzednio
juz (p. str. 50) wyja$niliémy, ze adsorbcja w odréznieniu od absorbcji
jest zawsze zjawiskiem zlaczonem z obecnoscia ciala stalego A4,
ktére na swej powierzchni moze skupiac¢ drobiny ciala B, poczatkowo
jednostajnie rozmieszczone w mieszaninie
gazowe] lub w roztworze cieczy. Cialo
zadsorbowane, ktére ogdlnie zwiemy ad-
sorptywem, nie wnika wiec do wne-
trza ciala adsorbujacego czyli adsor-
benta, lecz pozostaje zwigzane na jego
powierzchni, podobnie jak proszek ze-
laza przyciagniety magnesem.

£ B £
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Ogélny wynik dziatania ad-
sorbecyjnego przedstawia sig wiec
tak, jak go schematycznie wyobraza
Rys. 26. Rozmieszczony poczatkowo je-
dnostajnie w fazie gazowej lub cieklej
(w roztworze) adsorbtyw B widzimy tu .
zebrany na granicznej powierzehni ad- hw s ichemeesaon rcdsieionio:
sorbepta A, zgaﬂuncego si¢ w bezpo- ““°""%f::"‘.;’s’m’b‘;::‘iz Sarstewky
§rednim zetknieciu z faza adsorbtywu.

Adsorbent Adsorbtyw

Zachodzi pytanie, jakiego rodzaju energja jest czynni-
kiem wywolujacym adsorbcje. Gdyby produkt: dzialania adsorbcji
byl zwigzkiem chemicznym ciala B z A4, musialby on mie¢ staly
okreslony sklad procentowy. Tak jednak nie jest, przeciwnie ilosé e
zadsorbowanego ciala B, liczona na jednostke cigzaru (np. na 1g)
adsorbenta A, np. ilosé benzyny zadsorbowanej na 1g wegla, zmienia
sig w zaleznosci: — 1) od temperatury Z, — 2) od ciénienia zewne-
trznego p adsorptywu, — 3) a takze, co oczywista, od wielkosci czyn-
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nej powierzchni & adsorbenta A. — Energja chemiczna, czyli powi-
nowactwo chemiczne ciala Bi 4 — w tego rodzaju adsorbcji, ktérsg
zwiemy adsorbcjg czysta — nie jest wigc tu czynna.

Energja, wywolujaca adsorbcje czysta, jest natomiast niewatpliwie
rodzaj energji zwigzanej z powierzchniowa warstewks ciala stalego.
Jest to wiec emergja powierzchni naturalnej, a jej sila — jest naj-
prawdopodobniej elektrostatyczne przyciaganie si¢ czastek 4 i B, w co é,
tu blizej wchodzi¢ nie mozemy. Te¢ energje adsorbeyjna -

w przeciwstawieniu do powinowactwa chemicznego — nazywamy
spowinowactwem adsorbcyjnem¢.

Wyrazem tej energji adsorbcyjnej jest cieplo oddawane przy
procesie adsorbcji, tj. cieplo adsorbcji. Z ilosci ciepla tego F
sadzi¢ mozna o wielkosci energji adsorbcyjnej. Nie mozna jednak
wnioskowad, by zrédlem tego ciepla byla energja chemiczna, czyli
powinowactwo chemiczne pomiedzy drobinami adsorbenta i adsorbtywu.

Powinowactwo adsorbcyjne — podobnie jak powinowactwo che-
miczne — w zaleznosci od rodzaju adsorbenta 4 i adsorbtywu B
jest ogromnie zmienne. Stad pochodzi wielkie zréznicowanie cial,
co do ich zdolnosci adsorbeyjnej. Nadto wystepowa¢ tu moze zja-
wisko adsorbcji ujemnej, ktére objawia si¢ nie zageszczeniem,
lecz rozrzedzeniem adsorbtywu w warstewce fazy cieklej lub gazowej,
graniczacej z adsorbentem, co tlumaczy sig¢ odpychajacem elektrosta- |
tycznem dzialaniem czastek A na B. Natomiast zwykla adsorbcja,
czyli adsorbcja dodatnia jest wynikiem elektrostatycznego
przyciagania sie tych czastek.

Nie jest jednak wykluczona mozliwosé tego rodzaju, ze wraz
z wytwarzaniem si¢ agregatu adsorbcyjnego B/A na po-
wierzchni adsorbenta, skladniki tego niejednorodnego ukladu zaczng
chemicznie ‘oddzialywaé na siebie i wytwarzaé polgczenie chemiczne.
W takich przypadkach reakcja chemiczna bedzie nastepstwem ad-
sorbcji. Przypadki takie sa znane i bardzo czeste. Wtedy oczywista
mamy do czynienia z adsorbcjg zlozona, zwana w krotkosci
-8orbcja“ (p. w. str. b4). Tu zaliczyé mozna wszelkie reakcje
nieszlachetnych metali z powietrzem, np. rdzewienie zelaza.

Zgodnie z powyzszemi rozwazaniami dochodzimy ostatecznie do
nastepujacego ogdlnego okreslenia absorbeji: ,Adsorbcja jest [
zjawiskiem fizycznem zwiqzanem z powierzchniowa, warstewkq
ciala adsorbujacego, i odbywa sig _]edynle W granicznej
przestrzeni 2-fazowego i conajmniej 2-skladniko-
wego ukladu cial®.

2. Czynniki, od Iitorych zalezy wydajnosSé adsorbeji. — r
1) ZaleZnosc adsorbeji od wielkosci powierzchni adsorbenta. — Skoro
produktem dzialania adsorbcyjnego jest niejednorodny agregat ad-
sorbtywu B na powierzchni adsorbenta 4, ktéry oznaczamy symbo-
lem B|A, przeto ilosciowy stosunek adsorbtywu do adsorbenta w tym
agregacie zaleze¢ bedzie nie tylko od rodzaju tych cial, lecz takze
od wielkosci powierzchni &, jaka adsorbent posiada. Ta sama

B e . B
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ilos¢ adsorbenta, np. 1g, w postaci zwartej kostki ma zaledwie
® = 6 cm?, a rozdrobiona na kostki o krawedzi 1 u = 0°0001 cm?,
daje nam laczna powierzchnie @& = 60000 cm?, tj. = az 6 m?!
Skutecznosé dzialania adsorbenta jest wigc wprost proporcjonalna do
jego ypowierzchni czynnej“. Nalezaloby przeto ilos¢ adsorbo-
wanego materjalu B obliczaé nie na jednostke masy adsorbenta A,
lecz na jednostke jego powierzchni, np. na 1cm2 To jednak w prak-
tyce nie jest do urzeczywistnienia, gdyz niema dotad Scislej metody,
pozwalajacej na obliczenie wewnetrznej powierzchni cial
porowatych, a takie wlasnie ciala porowate, np. wegiel drzewny,
sa zwykle najlepszemi adsorbentami. Wytwarza sie je nawet sztucznie
w postaci ziarnistej, jako ciala o szczegélniej wzmozonej zdolnosci
adsorbeyjnej. Takiemi sa np. rozmaite odmiany sztucznie preparowa-
nego wegla, znanego pod nazwa ,wegla aktywnego“ (p. n. str. 60).

W braku ogélnej i dokladnej metody do obliczenia powierzchni
czynnej adsorbenta, przyjeto przeto zdolnosé adsorbeyjna cial ad-
sorbujacych odnosié¢ do 1 g ich masy.

2) Zaleznosé adsorbeji od ciénienia, pod ktérym ‘znajduje sig
adsorbtyw. — Przy zachowaniu warunku stalej temperatury : ¢ = const,
zaleznos$c ta najlepiej wyraza si¢ wzorem Freundlicha:

1

PR ISl e S T
w ktérym: @ — oznacza iloSé gy adsorbowanego ciala B przez 1g
uzytego adsorbenta A, np. przez 1g Cu.; a p — jest cisnieniem,

pod ktérem znajduje sie cialo adsorbowane w fazie gazowej lub
cieklej (w tym drugim. przypadku bedzie to cisnienie osmotyczne);
za§ @’ — stala, zwana wspélczynnikiem adsorbcji, ktérej
liczbowa wartosé okresla sie¢ iloscia graméw adsorbowanego ciala
pod ci$nieniem jednostkowem np. p = 1 atm, albo 1cm (Hg), albo-
wiem wtedy: ‘@’ = a; wreszcie 1/n jest stala, zwana wyklad-
nikiem adsorbeji.

Poniewaz p jest zawsze proporcjonalne do stezenia ¢ drobin
w 1 przestrzeni, np. w 1 c¢m3 lub w 1¢, przeto wzér (1) mozna tez
wyrazié¢ jako: .
0 =l altcln (@)hrss 5 s R )

W przypadku adsorbeji cial gazowych ilos¢ a zadsorbowanego
ciala okresla si¢ zwykle nie cigzarem, lecz odpowiadajaca mu obje-
toscig i mianowicie ta objetoscig V0, em3, ktéra gaz (para) zadsorbo-
wany zajmowalby w £ = 0° pod ci$nieniem normalnem p="76 cm (Hyg).
Wtedy oczywista wzor (1), przerachowany zapomoca relacji a=s.V,
— gdzie s jest ciezarem wlasciwem tego gazu — daje wyrazenie:

1
Fla — o o) 70 ks o Dk

w ktérem @ jest iloscia em® gazu, zadsorbowanego pod cisnieniem
jednostkowem, np. p =1 cm, lub 76 cm (Hg) = 1 atm.
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W graficznem przedstawieniu wszystkie te wyrazenia na za-
leznosé adsorbeji od cisnienia odpowiadaja krzywym parabolicznym

Aa’sorbqja gazo’w w?t const.

Vn? -cm?3zadsorb.na1g.C akt V =q. pFi
120 o°
110
700
Co.
90 // 2
80 ?NHJ / _AE°
70 ~
/ ol I e
60 — == C0O
-+ =" T]-78°
50 5 T e .
| A~
40 7 o
/)// I | CH,
30 / Ea—"10°
/ 5]
20 it <l —— (0
10 /o | "] &
P I S e
A Pcm/h’g/
10 30 50 70 90 cisnienie zewn.
Rys. 27, — Adsorbcja gazdw: P — cisnienie zewnetrzne,
Ve, — objetosd zadsorbowanego gazu na lg Caky, Prze-
rachowana na p—18cm i ¢t=0°.

wyobrazonym na wy-
kresach Rys. 27 i 28.
Zaleznosé ta: a = f(p)
nie ma wiec tu prze-
biegu linjowego, ktéry
jest wyrazem absorbcji
(p. w. prawo Henry’ego).

Stale wzoru
Freundlicha o i 1|n
sg oczywiscie liczbowo
dla kazdego rodzaju ad-
sorbtywu i adsorbenta

rézne. Rys. 27 podaje

izotermy adsobcji:
1

Vig = @.pa (em?),

w temp. ¢ = 0° dla kilku
pospolitszych gazéw na
tym samym gatunku
wegla aktywnego Cu,
oraz 8 izotermy ¢t=—"789,
t=0°it= -4 200 dla
tlenku wegla CO.
Izotermy te sa tu obli-
czone z wartosci wspél-

1
czynnikéw a i —, okreslonych doswiadczalnie, jak je podaje Tab. II.
n

Tab. Il. — Adsorbcja gazéw na weglu Cax:

Wspélezynniki wzoru Freundlicha: Vig = a.p 3{ (cm3).
1

Adsorptyw a, ( . )n
Azot N, 0256 0868
Argon . Ar 0-224 0-881
Metan SRICE, 2-691 0562
Etylen . @Y 23-72 0-229
Tlenek wqgla 160 @_q3=11:96 0-384
,, €O ¢, = 0559 0761

: e . CO ayq0= 0-287 0-822
Dwutlenek . CO, 8:25 0:530
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Zupelnie analogiczny jest przebieg izoterm ‘adsorbeji
z roztworéw, co potwierdzaja wykresy Rys. 28. — Wykresy te od-
powiadaja tu réwniez krzywym parabolicznym. Ilos¢ @ adsorbowanego
produktu przez 1g '

tegoz samego gatun- Adsorbcja z roztwordw w# const.
ku wegla aktywnego G- millimol.na 1g.Cakt.
C... przerachowana } ,

! Fuzel 1 ‘

|

jest tu na millimole | i
(mikro - gramodrobi- .
|

f

'l/
ny), a stezenie C po- ¢ 'r vl
dane jest réwniez w / ‘ !

: o
molach (gramodrobi- 4 e Kw—bursztynowy
nach) na 1 Zroztworu. } ‘ ERe Eh

) / / 1 // d {

Aceton I

3) Zaleznodc ad-
sorbeji od lempera- J/
tury. — 7Z wykre- |

s6w izoterm adsorbcji | . ﬁ
tlenku CO na Cgy,,

w kilku réZnych tem- 7

peraturach: t=—789, i

0%i + 209 widoczna, : R
Ze iin nizsza jest tem- o1 03 05 07 09 71 molowwil,
p(?ratu.ra, teln _Odpo_ Rys. 28. — Adsorbeja z roztworéw: a — mlillimole
w1adanca Je) 1zoter- ~ zadsorbowanego ciala na 1g @, z roztworéw wodnych
ma przebiega wyiej’ o stgzeniu C moléw w 1! roztworu.

innemi . slowy: ad-

sorbcja z wzrostem temperatury $rodowiska — 'maleje.

Jest to objaw ogdlny i podobny do tego, jaki wykazuje absorbcja
gazéw w cieczach (p. w. str. 53).

3. Adsorbcja w zastosowaniu do wyodrebniania skladnikow
z mieszanin jednorodnych — zaréwno gazowych jak i rozpuszczonych —
uzywana jest rowniez w technice, jak i w pracy laboratoryjnej. Poslu-
gujemy sie nig w szczegdlnosci wtedy, gdy chodzi o wylowienie
z mieszaniny gazowej, np. z powietrza lub z roztworu, stosunkowo
drobnych domieszek cial, ktére w poréwnaniu do gléwnego skladnika
mieszaniny wykazuja wzmozona zdolno$¢ adsorbowania si¢ na odpo-
wiednio dobranym adsorbencie. — Przykladami tego rodzaju zasto-
sowania adsorbcji 83 np: odbarwianie syropu cukrzanego przez
wegiel kostny; otrzymywanie gazoliny z gazéw naftowych za pomocs
wegla aktywnego; odkazanie wéd od cuchnacych domieszek i t. d.
a nadewszystko — oczyszczaniu zatrutego réznemi srodkami walki
gazowe] powietrza przez przepuszczanie go w ochronnych ma-
skach przez warstwe wegla aktywnego.

1) Srodli adsorbcyjne. — Poniewaz wydajnos¢é dzialania ad-
sorbeyjnego w tych samych warunkach temperatury i cisnienia (ste-
Zenia) jest — jak o tem byla mowa powyzej (p. str. 56 i n.) — zaleina
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obustronnie od natury (rodzaju) adsorbenta A i adsorbtywu B, przeto
starano si¢ wynales¢ jak najbardziej skuteczne sztuczne materjaly
chlonne, ktore przewyzszalyby swsg zdolnoscia adsorbcyjna zwykly
wegiel drzewny, lub krzemionke koloidalng Swiezo stra-
cona, ktére poczatkowo byly gléwnie w uzyciu. Taki wysoko chlonny
materjal potrafiono uzyskac ze zwyklego wegla, preparujac go sztu-
cznie w odpowiedni sposéb. Jest to t. zw. wegiel aktywowany,
albo wegiel ,aktywny“. Nie wchodzac blizej w sposoby fabrykacji
wegla aktywnego, ktérych jest wiele, zaznaczamy tu jedynie, ze
otrzymuje si¢ go obecnie z najrozmaitszych materjalow weglowych,
np. tupin kokosowych, z rozmaitych wegli drzewnych i ze wszystkich
odpadkéw celulozy. Poniewaz chlonnosé adsorbtywu jest wprost pro-
porcjonalna przedewszystkiem do czynnej ,aktywnej* jego powierzchni,
(p. str. 56) przeto w porowatym materjale wegla aktywnego, po-
wierzchnia ta musi byc niezwykle rozwinigta. I tak np. dla wysoce
adsorbujacego wegla marki ,Carboraffin®, wedlug przybliZonego
obliczenia, w ktére tu wchodzi¢ nie mozemy, ta powierzchnia
nczynna* wynosic ma az 600 m? na 1g masy Cy,!

2) Chtomnos¢ roZnych ardsorbentéw ocenia¢ mozna w rozmaity
sposéb, np: — 1) iloscig ciepla, ktére poréwnywane adsorbenty,
uzyte w tej samej ilosci, wydzielaja adsorbujac ten sam adsorbtyw
np. pare¢ benzolu, albo tez — 2) stopniem adsorbecji w stanie
nasycenia oczywista wzgledem tego samego adsorbtywu (np. par
benzolu lub eteru) i w tej samej temperaturze adsorbcji. Stopien
adsorbcji wyrazamy w zwykle w °/,, tj. iloscia @ (g) adsorbtywu, zadsor-
bowanego przez 100 g adsorbenta. Z wykreséw Rys. 27 i 28-go wi-
dzimy odrazu, ze stopien adsorbeji (= 100 @), w miarg wzrostu p
albo ¢ — osiaga ostatecznie maksymalng wartosé (np: krzywe kw.
bursztynowego, fenolu, etylenu), czyli adsorbcja dochodzi do stanu
nasycenia adsorbenta danym adsorbtywem. Stopien adsorbcji
w stanie nasycenia, jest wiec miara maksymalnego obcigze-
nia adsorbenta. Mozemy je z latwoscia wyliczy¢ z odpowiednich
wykreséw. I tak np. maksymalne obcigzenie wegla C,i; kw. burszty-
nowym (CH,COOH), w t=20° wynosi az 42°/, cigzaru adsorbenta,
a takiez obciazenie etylenem C,H, (p. Rys. 27) w ¢ = 0° obliczamy
na ok. 10%,. Sa to wigc ilosci b. znaczne, nieosiagalne przez zwykle
adsorbenty naturalne, np. przez zwykly wegiel drzewny.

3) Metody postgpowania adsorbcyjnego — sprowadzajs sie w za-
sadzie zawsze do przepuszczenia mieszaniny, gazowej lub cieklej,

ktéra poddajemy adsorbcji, — przez odpowiednig gruba warstwe
adsorbenta. Adsorbent, np. C, chlonie wtedy te adsorbujace si¢ na
nim skladniki mieszaniny, — ,obciaza“ si¢ nimi — pozostawiajac

nieadsorbujaca sie reszte. Tak dzialaja np. maski ochronne, za-
opatrzone wkladkami z C,,, przez ktére wciagane do pluc powietrze
oczyszcza sie od skladnikéw szkodliwych, jakimi je zakazono, np.
od chloru Cl,, fosgenu COC?, i t. p. gazéw i par uzywanych
w walce chemicznej.

-
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4. Wydzielanie adsorblywu, zwigzanego na adsorbencie. —
Jest to zagadnienie, ktére ma ogromne praktyczne znaczenie wtedy,
gdy proces adsorbcyjny prowadzony byl w celu uzyskania materjalu
zadsorbowanego, jak np. w adsorbcyjnej metodzie otrzymywania gazo-
liny i gazéw naftowych. Nadto chodzi wtedy réwniez i o regeneracje
adsorbenta, aby még! byé na nowo uzyty.

Rzut oka na przebieg typowych izoterm (p. Rys. 27 i 28),
charakteryzujacych stan réwnowagi pomiedzy srodowiskiem gazowym,
albo roztworem a powstalym przez adsorbcje agregatem B/A na
powierzchni adsorbtywu (p. Rys. 26) — wyjasnia nam odrazu, ze
przez zmniejszenie stezenia ¢ a zatem i ciSnienia p adsorbtywu w fazie
gazowej albo cieklej, stopien adsorbcji zawsze maleje 1 ostatecznie
spada (teoretycznie) do zera. Z drugiej strony zwiekszanie tempe-
ratury réwniez prowadzi do analogicznego wyniku. Gdyby oba te
czynniki zostaly zastosowane jednoczesnie lub kolejno jeden po dru-
gim, skutek dzialania bylby o wiele wydatniejszy.

Z powyiszego wynika zasada postepowania, ktére uzyc nalezy
do oddzielenia adsorbtywu od adsorbenta z ich agregatu B/C, a mia-
nowicie: — 1) zmniejszenie zewnetrznego cisnienia oraz
— 2) podwyzZszenie temperatury.

To zmniejszenie zewnetrznego cisnienia p osiagnacé sie daje
dwoma sposobami: — albo pompa ssgca, — albo przez przedm u-
chiwanie gazem, podobnie jak destylacja w strumieniu obojetnego
gazu (p. w. str. 22). Uchodzacy z agregatu adsorbcyjnego adsorbtyw,
np. pare benzolu zadsorbowang na weglu, skraplamy w chlodnicy,
ustawionej przed pompsa ssaca, i odbieramy jako ciecz. Na tej samej
zasadzie oparta jest metoda przedmuchiwania para obojetnej
cieczy, podobnie jak analogiczna destylacja cieczy z pars wodna.

Zachodzi tu wiec odwracalny proces wymiany adsorb-
cyjnej, ktérym jest wymiana pomiedzy stala a gazowa faza, np:

Gazolina|Cyy + Powietrze <= Powietrze|Coy, + Gazolina.

Podczas wylawiania gazoliny weglem aktywnym z gazéw naftowych
proces ten przebiega z prawa na lewo: C, obladowuje sie w wy-
sokim stopniu gazoling, ktéra wypiera z wegla w minimalnym
stopniu zadsorbowane na nim skladniki powietrza. Odwrotnie powie-
trze, przepuszczane strumieniem nad obladowanym gazoling weglem,
obniza parcjalnag preznosé pary gazoliny p, w fazie gazowej, a zatem
pocigga za sobg postepowe jej odparowywanie z agregatu adsorbcyjnego.

Analogicznie przedstawia sie obraz adsorbeji z roztworéw:
i tu réwniez ma miejsce proces odwracalnej wymiany adsorbeyjnej, np:

Kw. bursztyn.|Cyy + Woda > Woda|Cy, + Kiw. bursztyn.

Podczas adsorbeji kw. bursztynowy, znajdujacy sie w roztworze
w stezeniu e, zostaje zadsorbowany na C,, W stopniu, odpowiada-
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jacym jego izotermie adsorbcyjnej (p. wykres Rys. 28). Natomiast
podczas przemywania tego agregatu (Kw. burszt.|Cy,) czysta woda —
kw. bursztynowy przechodzi do roztworu, albowiem stezenie jego
¢ w roztworze — schodzi do zera.

3. Sprawdzanie czystosci wyodrebnionych zwigzkéow.

Ciala, wyodrebnione ze skladu mieszanin jakakolwiek z powyzej
oméwionych metod, nie sg zwykle, — po jednorazowem zastosowaniu
wybranej metody postepowania, — w zupelnosci czyste. A tiec np.
nie mozna byé pewnym, czy jednorazowa destylacja mieszaniny, zlo-
zone] chocby nawet z 2 tylko skladnikéw, da odrazu calkowite ich
wyodrebnienie, a tem bardziej, gdy ma si¢ do czynienia z mieszaning
wigkszej ilosci skladnikéw, w szczegdlnosci, gdy te skladniki w stanie
wolnym maja zblizone do siebie temperatury wrzenia (p. w. str. 27 i n.).
Tak samo nie ma si¢ zwykle zadnej pewnosci, czy wydzielone z roz-
tworéw ciala krystaliczne sg odrazu bezwzglednie czystemi zwigzkami
(p. w. str. 43 i n.).

Czy pewien skladnik, wydzielany ta lub inng metoda postepo-
wania z mieszaniny cial, w ktérej si¢ znajdowal, osiagnal dosta-
teczny stopien czystosci, czy wiec mozna go uwazac za
wyodrebniony osobnik chemiczny, — co w szczegélnosci sta-
nowi najwazniejsze zadanie, gdy mamy do czynienia z nieznanem
lab niezbadanem cialem, — o tem decyduje jedynie niezmiennosé
jego wlasnosci, zaré6wno chemicznych, jak i fizycznych. Kazde bowiem
indywidualne cialo chemiczne — posiada zespd6l nie-
zmiennych cech, ktéremi wlasnie wyréznia si¢ posréd innych
cial. Poznanie tego zespolu charakterystycznych cech ciala — stanowi
cel gléwny i ostateczny badania, poczatkowem natomiast zagadnieniem
jest zawsze wyodrebnienie go w dostatecznym stopniu czystosci.

Do stwierdzenia za§ stopnia czystosci badanego
ciala wystarcza zwykle sprawdzenie niezmiennosci kilku tylko wla-
snosci jego, a mianowicie takich, ktére si¢ daja latwo i dostatecznie
dokladnie oznaczyc. Do tych cech naleza przedewszystkiem -cechy
fizyczne cial, jako to np: preznos¢ pary, temp. wrzenia, temp. krzep-
nienia, cigzar wlasciwy, wlasnosci optyczne (np. refrakcja, absorbcja
$wiatla), postad krystalograficzna i t. d. Zwykle jednak wystarcza
stwierdzenie stalosci: — 1) temp. wrzenia (dla cial
cieklych), — 2) temp. topnienia (dla cial krystalicznych), —
oraz 3) ciezaru wlasciwego.

I. Oznaczanie temperatury wrzenia. — 1. Zaleinosé temp.
wrzenia od ciSnienia. — Wrzenie, jako swoisty rodzaj parowania
cieczy oméwiliSmy poprzednio (str. 18). Wiemy, Ze temperatura wrze-
nia, ogélnie biorac, jest ta temperatura, w ktérej preznosé p nasy-
conej pary wydobywajacej z cieczy w postaci pecherza, osigga war-
to§é zewnetrznego ciSnienia. Jesli tem cisnieniem zewnegtrznem jest

1
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cisnienie barometryczne &, a. w szczegélnosci jesli cisnienie to wymnosi
dokladnie b == 760 mm (Hg), to odpowiadajaca mu temp. wrzenia,
nazywamy ,normalng temp. wrzenia“. Bezposrednie jednak
oznaczenie ,normalnej* temp. wrzenia, wymaga specjalnego urza-
dzenia, normujacego zewnegtrzne cisnienie nad wrzaca ciecza dokla-
dnie na P'= 760 mm. Poniewaz ci$nienie barometryczne b, w okoli-
cach nizinnych niewiele jest nizsze od cisnienia normalnego (np.
= 745 mm Hg) a przytem zwykle w ciagu kilku godzin nie ulega
znaczniejszym zmianom — przeto dla stwierdzenia stalosci temp.
wrzenia £, badanej cieczy wystarcza oznaczyé ja pod panujacem w da-
nej chwili cisnieniem barometrycznem, np. gdy & = 743 mm (Hg)
Jesli wyodrebniona (np. droga, frakcjonowanej destylacy) porCJa cieczy
zachowuje przy ponowneJ destylacji pod tem samem ci$nieniem — tq
sama temperature wrzenia, znaczy to, Ze ciecz ta musi mie¢ réwniez
i niezmienng ,normalng“ temperature wrzenia. Stwierdzona w ten
sposéb stalosé temp. wrzenia uprawnia do wniosku, Ze ciecz ta jest
wyodrebnionem cialem czystem, czyli izolowanym osobnikiem
chemicznym, oczywista wtedy, gdy sie jest pewnym, Ze nie za-
chodzi przytem mozliwosé mieszaniny azeotropowej (p. w. str. 26 —32).

2. Warunki oznaczania temperatury wrzenia. — Oznaczenie
temp. wrzenia jest zabiegiem, ktéry nie jest tak prosty, jakby sie
wydawaé moglo, chodzi tu bowiem o zmierzenie przy pomocy termo-
metru temperatury, ktéra ma zaré6wno wrzaca ciecz jak
ijej para nasycona wydobywajgca sig z jej] wnetrza
w postaci baniek. Nadto ciecz ta nie moze byé ,przegrzana“,
tj. nie powinna przekroczy¢ tej temperatury, w ktdérej preznoscé jej
pary przewyzsza ciSnienie zewnegtrzne.

To przegrzewanie sig cieczy — poddanej ogrzewaniu —
powoduje nier6wnos¢ procesu wrzenia, objawiajaca sie znacznemi
przerwami w Wytwa.rzaniu si¢ baniek pary, a zatem skokami tem-
peratury, sxqga_)qceml nieraz kilku stopni. Dopdki jednak ciecz,
poddana wrzeniu, zawiera w sobie chocby naJdrobnlerze ilosci roz-
puszczonego w niej powietrza, albo tez i innego gazu obojetnego,
zjawisko przegrzewania si¢ nie wystepuje. Wydzielajace si¢ bowiem
z cieczy drobniutkie pecherzyki gazu sa ,zarodnikami“ rozra-
stajacych sie z nich baniek pary. Ulatwiaja one parze przezwycie-
zenie poczatkowo znacznego cisnienia powierzchniowego (kapilarnego),
jakie para ta ma do pokonania w pierwszym szczegélniej okresie
wytwarzania si¢ mikroskopowo malego pecherzyka, na jego wewne-
trznej powierzchni (p. w. str. 18).

By wiec ciecz poddana wrzeniu nie ulegala przegrzaniu, nalezy
obecnosé tego rodzaju zarodnikéw gazowych w niej zgéry zabezpie-
czyé i dbaé o to, aby podczas procesu wrzenia byly one w niej
stale obecne. Jednorazowe skldcenie cieczy z powietrzem najczescie]
nie wystarcza. Wskazanem jest dodanie do niej obojetnych, sproszko-
wanych lub ziarnistych cial (np. czystego piasku, tluczo-
nego szkla, proszku wegla drzewnego lub kostnego i t. p.), ktére
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(p- w. str. 57 i n.) posiadaja wybitniejsza zdolnos¢ adsorbowania na
swej powierzchni réznych gazéw, a przedewszystkiem powietrza. —

W tym celu umieszcza si¢ réwniez we wrzace]j cieczy eieniutkie
wloskowate rureczki szklane, zasklepione z jednego konca,
a otwarte na koncu dotykajacym dna kolbki. Powietrze, zawarte
w takich rureczkach, rozszerzajac si¢ wskutek ogrzania, wytwarza
na koricu rurki pecherzyki, bedace zarodnikami baniek pary.

3. Aparatura do oznaczania temp. wrzenia. — Pomiar temp.
wrzenia uskutecznia si¢ zwykle przy pomocy odpowiednio czulego
termometru rteciowego. Jego umieszczenie w naczyniu, z wrzacy
ciecza musi byé takie, by wskazywana przezen temperatura odpo-
wiadala istotnie temperaturze zaréwno cieczy jak i wydobywajacych
sig z jej wnetrza baniek pary. Kulka wiec termometru musi byé
pograzona w bulkoczacej cieczy. — Tego warunku niespelnia apara-
tura zwykle stosowana do destylacji, jak np. na Rys. 10, 11;
gdzie kulka - termometru znajduje si¢ w szyjce destylatorki, lub
w ujsciu deflegmatora, jak na Rys. 17, gdzie wigc termometr mierzy
jedynie temperature uchodzacej do chlodnicy pary.

Ebuljoskop. — Aparaty, ktore sluza do dokladnego pomiaru
wlasciwe] temp. wrzenia, nosza nazwe ebuljoskopow. Sa one
zawsze skonstruowane tak, by zbiornik rteci dostatecznie czulego
termometru (np. termometru Beckmanna), znajdowal si¢ wewnatrz wrza-
cej cieczy. Maja one rézne postacie. Najprostszym z nich a zarazem
najdogodniejszym w uzyciu, w szczegélnosci do oznaczania cie-
zaréw drobinowych cial rozpuszczonych, jest ebuljoskop Swic-
tostawskiego, wyobrazony na Rys. 42.

Natomiast uzycie tego rodzaju ,prostego“ ebuljoskopu nie pro-
wadzi do celu tam, gdzie mamy jedyhie sprawdzié, czy wydzielana
z mieszaniny porcja cieczy jest cialem czystem, dostatecznie wy-
odrebnionem. Ciecz wrzaca w ebuljoskopie nie oddaje bowiem swej skro-
plonej pary nazewnatrz, jak w urzadzeniu destylacyjnem, lecz przeciwnie
z powrotem jg nieprzerwanie pobiera z odwréconej chlodnicy (p. Rys. 42).
W tych warunkach kazda ciecz, bez wzgledu na to, czy jest wy-
odrebnionym osobnikiem chemicznym, czy tez mieszanina kilku skla-
dnikéw — bedzie wykazywala stala temp. wrzenia, gdyz podczas
przebiegu wrzenia nie moze tu zaj$é zadna zmiana jej skladu.

Postgpowanie destylacyjne. -— Zgola inacze] rzecz sie¢ przed-
stawia, gdy do stwierdzenia stalosci lub niestalosci temperatury
wrzenia badanej cieczy zastosujemy metode postepowania destylacyj-
nego, tj. nieodwracalny odplyw wytworzonej przez wrzaca ciecz pary,
uchodzacej badz to wprost z szyjki kolby destylacyjnej do chlodnicy,
jak na Rys. 101 11, badz tez przez deflegmator kolumnowy lub kul-
kowy Rys. 16 i 17. Wtedy preznos¢ pary oddawane] przez wrzaca
ciecz — jesli nie jest to para czystego wyodrebnionego osobnika
lub azeotropowej mieszaniny — stale si¢ zmniejsza z postepem desty-
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lacji, a zatem temp. wrzenia w miare tego wzrasta (p. w. str. 24
in., str. 31 in.)) W tych przeto warunkach niestalos¢ temp. wrzenia
jest niewatpliwym dowodem, Ze badana ciecz nie jest dostatecznie
wyodrebnionym osobnikiem chemicznym. Natomiast w przypadku, gdy
podczas przebiegu destylacji temperatura nie ulega zmianie, wniosek
przeciwny, tj. wniosek, ze mamy tu do czynienia z jednoosobnikows
ciecza, jest uzasadniony o tyle, o ile jesteSmy pewni, ze jest tu
wykluczona mozliwosé mieszaniny azeotropowej (p. w. str. 26 i 31).

Ebuljoskop roznicowy — jako przyrzad do sprawdzania czystosci
wydzielonego produktu.’ — Poniewaz procentowa zawartosé skladni-
kéw w parze, wydzielanej przez wrzacg jednorodna mieszaning cieczy,
zasadniczo nie jest réwna
z ich zawartosScia w fazie
ciekle]j, przeto temp. wrzenia
takiej cieczy, nie moze byc¢
identyczna z temperatura kon-
densacji jej pary (p. w. str.
32 1 33). Na tej zasadzie mo-
zna przeto roéwniez oprzec me-
tode postepowania dla stwier-
dzenia, w jakim stopniu ba-
dana ciecz jest indywidualnie
wyodrebnionym  osobnikiem
chemicznym.

Niezwykle czule i spraw-
nie dzialajaca aparatura do
tej metody postepowania —
Jest yebuljoskop rézni-
cowy“ pomystu W. Swie-
tostawskiego. — Rys. 29 wy-
obraza w przekroju calosé te-
go urzadzenia. Tworzace sie
zwawo banki unosza ciecz
Wrzaca w ebUIjOSkopie do Rys.2Y. —Ebuljoskop réznicowy Swietostawakiego:
przestrzeni I’ gdzie ,]Q] temp. 2 — kolbka gruszkowata ok. 200 cm®, catkowicie wy-

N o pelniona cieczs, ktora podczas wrzenia jest unoszona
wrzenla mlerzy czuly ter- baikami pary, do przestrzeni I, skgd sptywa z powrotem

mometr 7. Powstala z CIeczy sraenis olocasr o i e 4cy lemp.
para przewodem ab dosta']e temp. kondenz;;:‘]p;l?;crz;mc-'zg ;l;:;timcn odwricona,
sig¢ do przestrzeni II, gdzie

si¢ czeSciowo kondensuje. Termometr 7, mierzy wiec temp. kon-
densacji pary. Reszte pary skrapla odwrécona chlodnica, skad
ta cze$é kondensatu Scieka z powrotem do naczynia z wrzacy ciecza,.
Tego rodzaju ebuljoskop réznicowy, daje moznosé oznaczenia réznicy
temperatur: AT = T, — T, z dokladnosciag az do 0-001°, w szcze-
gélnosci wtedy, gdy jest on opatrzony kolumna deflegmatorowsa,
wstawiona zamiast rurki ab, laczacej oba miejsca pomiaru temperatur:

wrzenia cieczy i kondensacji pary.

: k

Chemia organ. VI. b
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2. Oznaczanie temperatury topnienia. — 1. Temperatura
topnienia a cisnienie zewneirzne. — Topnienie, jako zjawisko
przechodzenia ciala stalego w ciecz, a krzepnienie cieczy, jako
przemiana odwrotna, okreslane s3 — jak wiadomo — jedna i ta sama
temperatura, w ktorej wszystkie 3 stany skupienia danego ciala, tj.
Jego krysztal, ciecz i para nasycona, znajduja sie¢ ze sobg w zupelnej
réwnowadze *). Zalezno$¢ temperatury topnienia, czy tez krzepniecia
tx od zewnetrznego cisnienia P w poréwnaniu do temperatury wrzenia
cieczy ¢, — jest tu jednak minimalna. Praktycznie biorac, mozna byc
pewnym, zZe temp. topnienia ukladu: krysztal — jego ciecz i para,
poddanego sciskaniu w granicach jednej lub kilku atmosfer — nie
ulega widocznemu przesunieciu. Najwymowniejszym dowodem tego jest
przebieg krzywej réwnowagi D pomiedzy faza stala a ciekla, ktora —
jak to widzimy, np. na wykresie faz kamfory (p. w. str. 35,
Rys. 19), lub na wykresie faz benzolu (Chem. Ogél. Wyd. VIII,
str. 32, Rys. 12) — przedstawia si¢ jako linja prosta w granicach
nawet kilku atmosfer, réwnolegla do osi cisnien P. W poréwnaniu
wiec do temperatury wrzenia cieczy ¢,, ktéra, jak wiadomo, podlega
wyraznym przesunieciom nawet przy najdrobniejszych zmianach ze-
wnetrznego cisnienia P (p. przyt. wykresy: krzywe BC), temperatura
topnienia Z, jest wlasnoscia, dajaca si¢ Scisle oznaczyé bez uwzgle-
dnienia warunkow cisnienia. Stad zasadnicze ulatwienie w praktycznem
oznaczaniu temp. topnienia.

2. Warunki oznaczania temp. topnienia i krzepnienia. —
7 definicji temp. topnienia, czy tez krzepnienia, jako temperatury,
odpowiadajacej réownowadze pomiedzy cialem stalem a jego ciecza,
wynika oczywista identycznosé obu tych temperatur, a odrgbnoscé
nazw jest tylko wyrazem kierunku odbywajacej si¢ przemiany. —
Stad zasadniczo zaréwno obserwacja temperatury przemiany: kry-
sztal —» ciecz (topnienie), jak i przemiany odwrotnej: ciecz —» kry-
sztal (krzepnienie) — mozna sie positlkowacé w oznaczaniu temperatury
tej rownowagi.

W praktycznem wykonaniu latwiej jest jednak uchwycic
-dokladna temperature topnienia ciala stalego niz temperature krze-
pniecia jego cieczy, a to przedewszystkiem dlatego, Ze przy ochlo-
-dzaniu cieczy, szczegdlnie powolnem, wystepuje mozliwosé jej ,prze-
chlodzenia¥, tj. ozigbienia sie ponizej temperatury topnienia. Tak
np. czysty kw. octowy, topiacy si¢ dokladnie w f = 1659 a wige
istniejacy trwale jako ciecz tylko powyZej tej temperatury, przy
.dalszem oziebieniu moze przejsciowo pozosta¢ w stanie cieklym w temp.
nizszej niz 16°5°% Wiystarczy jednak zaszczepic wtedy taka ciecz
sprzechlodzona“ najdrobniejsza iloscig jej macierzystego kry-
sztalu, by spowodowad jej calkowite skrzepniecie. Gdy ciecz prze-
chlodzona, po tego rodzaju zabiegu ,zaszczepienia“ zaczyna
krzepnaé, temperatura calej masy krzepnace] wskutek wydzielania

*) p. Tottoczko: Chemja Ogélna, wyd. VIII, str. 33 i 34.
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sig ,utajonego“ ciepla tej przemiany — natychmiast podnosi sie
i osiagnaé moze staly, wlasciwy dawnemu cialu punkt, odpowiadajacy
dokladnie temperaturze krzepnigcia jego cieczy, a zatem i temp.
topnienia. Ta metoda oznaczania temperatury réwnowagi pomiedzy
fazg ciekls i stals tegoz samego ciala stosuje si¢ wtedy, gdy chodzi
o bardzo dokladny pomiar w granicach 4-0°01° jak tego wymaga
np. oznaczenie réznicy pomiedzy temperatura krzepniecia czystego
rozczynnika a takaZ temperatura wytworzonego w nim roztworu ciala
rozpuszczonego, celem oznaczenia cigezaru drobinowego tego ciala
(p. n. metoda kryoskopowa).

Gdy natomiast wystarcza mmniej dokladny pomiar temperatury
krzepnigcia, a zatem i temp. ‘topnienia, gdy mianowicie celem tego
pomiaru jest jedynie stwierdzenie czystosci badanego ciala kry-
stalicznego, wydzielonego np. przez krystalizacje z roztworu, wtedy
cel ten osiaga si¢ daleko latwiej przez obserwacje zjawiska topnienia.
Topnieniu bowiem ciala stalego, wywolanemu postepowem ogrzewa-
niem, nie moze nigdy towarzyszyc¢ objaw jego przegrzania, analo-
giczny do przechlodzenia cieczy. — W zwiazku z tem jest moznosé
pomiaru temp. topnienia nawet przy uzyciu bardzo drobnych ilosci
ciala badanego, np. kilku miligraméw.

| LI B
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Rys. 80a, b,c. — Aparaty do oznaczania temp. topnienia: C — naczynia szklane z cieczg
ogrzewajgcg, np. parafing; 77 — termometry; » — rureczki cienkoicienne z kilkoma miligramami
badanego ciata: (b) termometr z taksZz rureczks, utwierdzong przy kulce termometrn, w powigkszenin.

3. Aparatura do oznaczenia temperatury topnienia. —
Temperatura topienia si¢ ciala krystalicznego na ciecz przezroczysta
moze byé tem dokladniej] uchwycona, im powolniej postgpuje jego

*



ogrzewanie. W szczegdlnosci przy uzyciu malej ilosci ciala krysta-
licznego (jak to sig zwykle dzieje) a szybkim doplywie ciepla z oto-
czenia, moze si¢ zdarzyc, iz w momencie stapiania sie krysztalkéw
uj$é moze uwadze stan termometru, wlasnie odpowiadajacy temu
momentowi. To nalezy w szczegélnosci mie¢ na uwadze przy stoso-
waniu tej lub innej aparatury, sluzacej do ogrzewania. Zazwyczaj do
obserwacji temp. topnienia uzywa sie¢ urzadzenia, jak na Rys. 30 a, b, c,
ktore sklada sig: — 1) z naczynia szklanego C, wypelnionego czes-
ciowo odpowiednio wysoko wrzaca ciecza, np. stez. kwasem siarko-
wym lub ciekla parafing, — 2) z termometru o odpowiednio wysokiej
i czulej skali, np. do 150° lub 300° zaleznie od wysokosci temp.
topnienia badanego ciala, oraz — 3) z cienkosciennej i waskie]
(1'/,—2 mm) rureczki szklanej, w ktérej umieszcza sie kilka mili-
graméw krystalicznego ciala, a ktéra utwierdza sie¢ (drucikiem lub
gumka) obok kulki termometru. Calos¢ ogrzewa si¢ od dolu malym
plomieniem palnika. W urzadzeniu jak na Rys. 30 ¢ powolnosc ogrze-
wania probki osiaga sie regularniejsza niz w aparacie 30a cyrku-
lacja cieczy ogrzewajacej.

3. Oznaczenie ciezaru wtasciwego. — 1. Zwigzek pomiedzy
ciezarem wlasciwym, objetosciq wlasSciwg ¢ gestoSciq cial. —
Nazwami: cigzar wlasciwy, objetos¢ wlasciwa i gestos¢ wyrézniamy
trzy nastgpujace wlasnosci cial:

1) Cigzar wiasciwy jest to ciezar jednostki objetosci
ciala materjalnego, innemi slowy: jest to cigzar 1 cm?® ciala.
Jesli zatem @ jest ciezarem danego ciala, wyrazonem w gramach (g),
a V — jest jego objetoscia, wyrazonq w centymetrach (cms), to jego
quzar wlasciwy s okresla sie jako liczba mianowana
réwna ilorazowi :

s=%(g)..........(1)

Uwaga. — Dokladnie biorac, nalezy pod G rozumiec cigzar ciala
oznaczony w prézni, a nie w powietrzu, co jednak przy malych
ilosciach wazonego ciala o objetosci np. 1—2 cm?, niema znaczenia.
(DIczego ?)

2) Objetos¢ wiasciwa jest to objetosé jednostki masy
ciala materjalnego, innemi slowy: jest to objetoscé 1 grama (g)
jego masy. — A zatem jesli ¥V (cm3) jest objetoscia G gramow
(9) danego ciala, to jego objetos¢é wlasciwa v okresla sig¢ jako
liczba mianowana, rowna ilorazowi:

»

]
= — 3 b swin R s 2
v G(cm) (2)

Z wyrazen (1) i (2) wynika réwniez:

1
=i 3
(e (cm3) o 1o o™ gpoe AR € )]
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Innemi slowy: objgtosé wlasciwa jest odwrotnoscig cie-
zaru wlasciwego.

3) Gestoscig dokladnie] ,gestoscia wzgledna“ cial —
nazywamy stosunek mas (ciezaréw) 2 réznych cial, zawartych w row-
nych objetosciach. A zatem, jesli dwa rézne ciala 4 i B, wzigte
w réwnych objetosciach ¥V, = Vp, posmdagaz masy 7m4 1 mp, czyli
wykazuja odpowiadajace tym masom ciezary: G4 i Gy, to gestoscé
d ciala 4 w odniesieniu do ciala B okresla sig¢ jako liczba
stosunkowa, a wiec niemianowa, réwna:

a.= ”ﬁ — —Cé B AT el L
Mmp GB k

‘W przypadku, gdy poréwnywane ze soba co do gestosci ciala
A i B sa wziete w objetosciach 1cm3, stosunek G4 : Gp jest sto-
sunkiem ich ciezaréw wlasciwych s4: sp. A zatem mamy réwniez:

Al ot T

Innemi slowy: liczbowym wyrazem gestosci jednego
ciala wzgledem drugiego — jest stosunek ich cigza-
row wlasciwych. — Gestosé jest wiec wielkoscia wzgledna.

Z powyzszego okreslenia gestosci wynika, Ze gestosé ciala A4
o ciezarze wlasciwym s4, w odniesieniu do ciala B wyrazi si¢ liczbg
tem wiegksza, im ciezar wlasciwy sp ciala B jest mniejszy. Tak np.
gestosd glinu matalicznego w temp. £ = 09 o cigzarze wl. s, = 2:70g
w stosunku do wody (sy,0=0-99987g), albo rteci (sg,= 13°596 g)
oblicza si¢ jako:

dy = 2-70 : 0-99987
d, =2:70 : 13:596

2-7003 (wzgl. wody o £ = 0°()
0-1986 (wzgl. rteci o £ = 0°C).

Przyjeto zazwyczaj gestosé cial cieklych i stalych,
a takZe po czesci i gazowych (p. n.) okresla¢c wzgledem wody,
Jjako ciala wzorcowego, w szczegdlnosci do wody o £=4° C, gdzie
ma ona najwiekszy swoj ciezar wlasciwy (p. n. Tab. III.) dokladnie
réwny jednemu gramowi (definicja gramal), czyli:

SH’O wit—40 = 10000 (g).

Wtedy oczywista gestosci d cial, w odniesieniu do wody jako
Jednostki (relacja 5), liczbowo réwne by¢ musza ich ciezarom wia-
Sciwym s. Stad pochodzi czeste uzycie terminu ,gestosc¢* zamiast
sciezar wlasciwy“, i odwrotnie, chod, dokladnie biorac, sa to
Jakosciowo wielkosci odmienne (p. wyze)). Stad tez rowniez zamiast
nazwy ,ciegar wlasciwy“ uzywa sie jako terminu jednoznacznego
z nim ,oestoscé¢ bezwzgledna, rozumiejac pod tem, oczywista,
gestosé cial w odniesieniu do wody o cigzarze wlas: s=1.
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Gestosé gazdw, jako cial o malej gestosci, w stosunku do
cieczy i cial stalych, okresla si¢ zwykle w odniesieniu nie do wody,
lecz do powietrza lub wodoru. Tak zmierzona gestos¢ oznacza
sie zwykle (dla odréznienia) greckiemi literami: A — gestosé
wzgl. powietrza; 0 — w odniesieniu do wodoru. Skoro
jednak cigzary wlasciwe obu tych gazéw sa jaknajdokladniej zbadane
a mianowicie: w warunkach ,normalnych* cisn. (p = 76 cm Hyg)
itemp. (£=0°) wynosza: sy = 0'00008982 (g); S, = 00012928 (g),
przeto latwo jest wielkosci A lub d przeliczyé na wartosci d, tj. na
gestosé wzgl. wody. — Np. gestosé acetylenu C,H, wzgl. powietrza
4 jest = 0:9056, a zatem jego cigzar wlasciwy w tych warunkach
obliczamy z relacp (5, str. 69), jako:

So,a, = Spow X Agu, = 0:0012928 x 0°9056 = 0-001171 (g),

czyli i jego ,gestosé“, wzgl. wody o =49 tj. d, w normalnych
warunkach cisnienia (p = 76 cm Hg) i temperatury (£ = 09), jest:
de,y, = 0°001171.

2. Zaleinosé ciezaru wilasSciwego t gestosci od cisSnienia
t temperatury. — Cisnienie i temperatura sa to jak wiemy czynniki
zewnetrzne, ktére okreslaja warunki réwnowagi pomiedzy mozli-
wemi stanami skupienia (fazami) kazdego ciala *). Wiemy nadto, ze
w obrebie (w polu) kazdej z faz objetosé cial V jest réwniez za-
lezna od tychze czynnikéw p i ¢, przyczem w sposéb niejednaki,
a mianowicie:

Gazyipary nienasycone — niezaleznie od rodzaju ciala —
wykazuja te sama Scisliwos$é (prawo Boyle-Mariotte’'a: p.V=const)
i jednakows rozszerzalnoscé (prawo Gay-Lusacca: V=V, (1+ /s t°).

Ciecze i ciala stale natomiast wyrézniaja sig indy-
widualnie swa Scisliwosciag i rozszerzalnoscia. Przy-
tem Scisliwos8é cieczy i cial stalych w przeciwienstwie
do gazéw jest bardzo mala i w wysokim stopniu zalezna od

temperatury. — Jesli Scisliwosé zdefinjujemy, jako zmniejszenie
1 jednostki objetosci, wywolane zwiqkszeniem cisnienia o 1 atm, co
=7

liczbowo wyrazi si¢ wzorem: = , to ten wspélczynnik

oL N P
scisliwosci, @ obliczony w 9/, waha si¢ dla lzejszych cieczy
w t=20° w granicach: §=0-001—0-1°/;, przytem wybitnie zale-
zny jest od temperatury. — Np. dla rteci i wody ma on (pomiedzy:
1—35 atm) wartosci: 40 = 0°0049°/, i @, = 0-00038°/,.

Z powyzszego wynika, ze ciezar wlasciwy ciala jako
liczbowy wyraz zageszczenia danego rodzaju materji w jednostce
zajmowanej przez nig przestrzeni — musi byc¢ réwniez zalezny od
cisnienia p i temperatury f. — W szczegodlnosei:

*) p. Tottoczko: Chemja Ogélna VIII, str. 30—34.
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1) CigZary wiasciwe (gestosci) gazow — zmieniajg sig z ci-
Snieniem i temperaturg jednako. Stad oznaczywszy je w do-
wolnych warunkach np: ¢ = 20°; p = 740 mm (Hg), mozemy odrazu
przeliczy¢ te ich wartosci na inne temperatury i cisnienia zapomoca
praw gazowych. — Natomiast:

2) Cigdary wilasciwe cieczy i cia? stadych — sa indywidu-
alnie zalezne od cisnienia i temperatury, przytem nie-
jednakowo. Nie daja si¢ przeto przelicza¢c wedlug jakiejkolwiek
ogoélnej reguly.

Wobec tego ciezary wlasciwe cieczy i cial stalych wymagaja
oznaczen odrebnych, indywidualnych nietylko co do rodzaju ciala,
lecz réwniez dla zmiennych warunkow temperatury ¢, a takze i cisnie-
nia p. Zwazywszy jednak, ze S$cisliwosé cial stalych i cieczy jest
minimalna (p. w.), moZemy przy zwyklych zmianach cisnienia baro-
metrycznego, obracajacych sie w granicach setnych czesci atmosfery,
czynnik ten w oznaczeniu ciezaru gatunkowego cial stalych i cieczy
calkowicie zaniedbaé. — Zalaczona Tab. III. podaje przeto jedynie
wartosci cigzar6w gatunkowych wody i rteci, w zaleznosci od
temperatury.

Tab. IlIl. — CieZary 8 i objetosci wlasciwe v
cieklej wody H,O i rteci Hg.

Woda Rteé
Ciezar 1cm? | Objetosé 1 g Ciezar 1 cm?| Objeto$é 1 g
t0(C) 8(9) v="/8(m || t°(C) 8(g) 0 ="1/8 (cm?)

| |

—10° | 0-99815 1-00186 | —10° 13:6202 0-073421
— 5% 1 0-99930 1:00070 || — 5O 136078 0-073487
4 00 | 0:99987 1-00013 ||+ 09 13:-5955 0 073554
4% | 1-00000 1-00000 B 135832 0-073621
109 | 0-99973 1-00027 100 135708 0:073688
129 | 0-99952 1:00048 120 13:5659 0-073714
150 | 0-99913 1-00087 150 13-5585 0:073755
180 | 0-99862 1-00138 18° 13:5512 0073795
200 | 0-99823 1.00177 200 135462 0-073822
2569 | 0-99707 1:00294 220 13-5413 0°073848
300 | 0-99567 1-00435 250 13-5340 0-073888
500 | 0-98807 1:-01207 300 13:5217 0:073955
80° | 0°97183 1:02899 500 13°4729 0-074223
100° | 0-95838 1:04343 80° 13-4003 0:074625
120° | 0-9434 1:0601 100° 13°3522 0-074894
150° | 0:9173 1:0902 1500 13-2330 0:075569
180° | 0:8866 1-1279 2000 13-1148 0-076250
200° | 0-8628 1-1590 2500 12:-9975 0-076938
2500 | 0-7940 1-2590 3600 12-7405 0-078490
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3. Aparatura ¢ pomiar ciezarow wlasSciwych. — Z licznych
przyrzadow i metod, sluzacych do oznaczenia ciezarow wlasciwych
lub gestosci cial, omoéwimy tutaj jedynie te, ktére w praktyce labo-
ratoryjnej i technicznej sg pospolicie uzywane.

1) Oznaczanie cigzaréw wiasciwych cieczy. — Zaleznie od do-
kladnosci, z jaka oznaczenie ma byé wykonane, a takie od ilosci,
stojacej do dyspozycji cieczy, najczesciej stosowanemi przyrzadami
do pomiaru ciezaréw wlasciwych s lub gestosci d — cieczy sg:
areometry i piknometry.

Areometry. — W zwyklej postaci, jak na Rys. 3la sa to
obustronnie zasklepione rurki szklane, majace ksztalt wydluzonego
wrzeciona. Sa one obcigzone na jednym koncu malym zbiornikiem
ze srutem lub rtecia tak, aby po zanurzeniu w ciecz odpowiedniej
gestosci mogly w niej plywad, zachowujac polozenie pionowe (Rys. 31 d).

Goérng wydluzong ich czesé stanowi wezsza

M 5 cylindryczna rurka, w ktérej umieszczona
Ao [ e i jest odpowiednia skala, na ktérej odczytu-
om H ro 6 - o 5

| Jemy stopien zanurzenia areometru w cie-
ado H 130 A

czy. W dolnej rozszerzonej moze byé wto-
piony maly termometr, ktory jednoczesnie
wskazuje temperature¢ badanej cieczy.

-3 Zasada areometrycznego po-
Mo miaru wynika z nastepujacego rozwazania.
W stanie rownowagi hydrostatycznej cialo
: plywajace wypiera soba tyle cieczy, ile
samo wazy. A zatem areometr o ciezarze
o G graméw np. =45 g, plywajac w cieczy,
5 musi by¢ w niej pograzony do tego stopnia,
el aby wyparta przezen objetosé Vem? cieczy
e osiggla réwniez ten sam cigzar G = 45 9.
Horid Stad oczywista, ze zanurzenie tegoz samego
¥ el Wiwivist g, | areometru w cieczach o réznej gqstos’ci (ro-
2 podzialky normalna i termome- 2DYych ciezaréw wlasciwych) musi byc rézne:
trem i () — plywajacy w cieczy 0y wicksze w cieczach lzejszych, mniejsze —
w cieczach ciezszych.

- o
88
§8
——l] |
A el i
I
|
i

Areometry mormalne. — Podzialka areometru moze byé skalibro-
wana rozmaicie. W areometrach ,normalnych“ jest ona sporzadzona
w ten sposob, ze kreski (odstepy) na skali podaja wprost liczbows
warto$é objetosci wlasmweJ v cieczy, a zatem posrednio
i cigzar wlasciwy, wiec s lub d.

Zasada podzialki tego rodzaju, czyli ,podzialki nor-
malnej* (Gay-Lussaca), jest nastepujaca. Niech dany areometr
o cigzarze ((g) zanurza si¢ w czystej wodzie H,0, o {=4°C,
do pewne] glebokosci, ktéra na skali sterczacej rurki oznaczamy
liczba, 100. Polozenin temu odpowiada pewna objetosé V,cm?® wy-
parte] wody, ktérej cigzar musi byc réwny ciezarowi calego areometru,
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tj. G gramom. Podzielmy objetosé V, na 100 czesci i niech ta /,,, V,
stanowi 1’/ stopien skali, ktéra w ten sposéb definjujemy, a doswiad-
czalnie wyznaczamy w prosty sposéb zapomoca odpowiednich cieczy,
ciezszych i lzejszych od wody, o dokladnie (inna metode) okreslonej
wartosci ciezaréw wlasciwych. Wyznaczone na danym areometrze
kreski takiej podziatki w gére i w dé! od polozenia 100’ opatrzone
sa odpowiedniemi liczbami.

Tak skalibrowany areometr, wstawiony w ciecz o innej
gestosci, niz woda, zanurzy sie¢ bardziej lub mniej. Przypusémy,
ze w cieczy A, ciezsze] od wody, — jego zanurzenie siggnie po-
dzialki 88’, a w cieczy B, lzejsze] od wody dojdzie do 115/. —
Oczywista, ze skoro 1 kreska skali odpowiada !/,,, V,, to liczby 88
i 115 wskazuja objetosci: V= 88/ V, i Vp= 115/ F, tych cie-
czy, odpowiadajace cigzarowi areometru G (g), a zatem i ciezarom
wypierane] przez ten areometr wody o objetosci = V,. Ogélnie biorac,
dla cieczy X, w ktorej areometr zanurza si¢ do kreski 7, mamy:

n - ey 7, + 1Y
V,=]—0—0.V4, a zatem réwniez: G = 100" —G% L )
Lecz iloraz V,|G jest wyrazem objetosci 1g, czyli objetosci
wladciwej cieczy X, a iloraz V,/G — jest objetoscia wla-

§ciwa wody. Skoro przytem objetos¢ wlasciwa wody w ¢ = 49 C,
czyli objetosé 19 wody, w mysl definicji grama jest = 1, przeto
objetosé wlasciwa v danej cieczy wyraza sie¢ wzorem:

V. n o
Uy = — = . < O e (50
G 100
A zatem cigzar wlasciwy, mierzony takim areometrem s, okre-
sli sie wyrazeniem :

IR Wty Bk b B 0 TR o L

Jesli wiec np. wskazane areometrem liczby wynosza: n» = 88 lub 115,
to objetosci wlasciwe tych cieczy sa: v, =0 88 cm3 i v, = 115 em3,
a cigzary wlasciwe: & = 1/gg3 = 1'13bg9 i 5, = !/115 = 0-869 .
Stad widoczna, Ze w powyzszy sposéb cechowany areometr jest
wlasciwie objetosciomierzem, gdyz podzialka jego wskazuje
bezposrednio objetosé wlasciwag v badanej cieczy. Gdy
jednak obok liczb podzialki objetosciowej wypisane zostana od-
wrotnosci tych liczb, tj. !/v, — taz sama podzialka stanie si¢ skala,
wskazujaca réwniez bezposrednio i ciezary wlasciwe s =1/

Dokladnos$¢é pomiaru areometrem — nie jest wielka,
zwykle nie przekracza 2-go miejsca dziesigtnego liczby odczytanej
na skali. Np. oznaczenie s = 1-367 nie jest juz pewne w swej 3%j
cyfrze dziesietnej. Przez powiekszenie objetosci V calego areometru
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i zmniejszenie przekroju rurki z podzialka, odstepy kresek skali
= 1/.00 V oczywista mozna zwigkszyé i w ten sposéb osiggnadé nawet
podzialke, wskazujaca dokladnie 3-cie miejsce dziesigtne. Wtedy jednak
areometr pojedynczy, obejmujacy skale w granicach np: 0°700—1 700,
bylby zbyt dlugi, wobec tego sporzadza sig¢ szereg areometréw na
ograniczone odstepy As cigzaréw wlasciwych, np. w granicach:
1) 5, =0:700—0-800; 2) s, =0'800—0-900.... i t. d.

Uwaga. — Zamiast areometréw normalnych (jak powyzej) w kté-
rych jeden stopien 1/ skali zdefinjowany jest jako objetosé wlasciwa
wody w ¢ =4°C, tj. objetosé 1’/ = v, = V|G (¢cm3) = 1-000 (cm?),
a zatem i stopien 1’/ gestosci: s = !fo, =1-000 (g9), uzywa si¢
najczesciej areometré6w o podzialce, odniesionej do objetosci albo cig-
zaru wlasciwego wody w 15° (), gdzie woda: ma v, = 1'00087,
a §,=0-99913 (p. Tab. IIL. str. 71). Odczytane na takiej skali
gestosci d,; sa oczywista gestosciami wzglednemi, ktére jednak od
razu mozna przerachowad na gestosci bezwzgledne, tj. na ciezary
wlasciwe w mysl wzoru 5 (str. 69), a mianowicie: s, = d;; X 0°99913.

Areometry specjalne. — Sa to areometry, o skalach, skalibro-
wanych nie na objetosci lub ciezary wlasciwe cieczy, lecz na war-
tosci szczegdlowe, np. na procentowe stezenia réznych skladnikéw
w ‘roztworach, np. cukru, alkoholu, kwaséw, zasad, soli i t. d. Oczy-
wiscie kazdy tego rodzaju areometr — np. ,alkoholomierz¢ —
ma swoja specjalna podziatke, np. w 0/, ciezaru, lub w °/; objetosci
danego skladnika roztworu. W zasadzie areometry tego rodzaju moga
bycé zawsze zastapione areometrem normalnym, jesli ma sig¢ do dyspo-
zycji tablice szczegélowe, w ktérych podane sa gestosci (cig-
zary wlasciwe) roz-
tworéow w zalezno-
§ci od stezenia
danego skladnika.

Waga areometry-
czna. — Zamiast po-
miaru réznic w objeto-
Sciach cieczy wypiera-
nych przez staly cigzar
areometru: G = const,
mozna réwniez dobrze,

Rys. 82. — Waga areometryczna Mokr- Westphala: P — a nawet bardZiej dokla-
Plywak, sks:liProynny na .ciec.z wzorcows, np. Hyll w ¢=150; dnie mierzyé réznice w
4, =4 — cigiarki, odpowiadajace cietarowi wypartej przez ply- A, - .
wak wody; B, C — cigZarki dziesietne: B—=0-1 4 i 0 =001 A. CIQZQ.I‘aCh cieczy, wypie-
ranych przez pograzony
w nich calkowicie ,plywak® o stalej objetosci: V=const. — Zasada ta
Jest podstawa wagi areometrycznej, Mohr - Westphala, wyobrazonej
na Rys. 32.

Jest to mala waga ,przezmianowa¥, ktérej jedno ramie (dIuzsze)

Jest podzielone na 10 réwnych odcinkéw. Na haczyku tego ramienia

4’%—
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zawieszony jest przy pomocy cieniutkiego drucika walcowaty ., ply-
wak“ P (opatrzony termometrem), dobrany tak, aby swym stalym
cigzarem utrzymywal w powietrzu dokladnie belke wagi w polozZeniu
poziomem, czyli w rownowadze. Po zanurzeniu plywaka w podsta-
wione] w malym cylindrze szklanym destylowanej wodzie, o temp.
t =4 lub 15° C (zwykle 15°), traci on na swem cigzarze tyle,
ile wazy wyparta przezen woda. Odpowiednio dobrany ciezarek dru-
cikowy A4, zawieszony na haczyku, ma przywréci¢ napowrdét stan
réwnowagi. Niech jego ciezar wynosi, np. 4,= @ graméw. Bedzie to
ciezar wyparte] plywakiem wody w objetosci réwnej objetosci
plywaka: V, == const. Z ciezarkiem A, sa skalibrowane 3 inne
podobnego ksztaltu ciezarki: 4, B, i C w ten sposéb, ze:

A, =A=a; B=0'la; C=0-'01aq.

Ze zmiang wody na ciecz ciezsza lub lzejsza — réwnowaga
zostaje zachwiana: plywak P — podnosi si¢ do gory, albo opada
w dol. W pierwszym przypadku — nie zdejmujac obciagznika 4, z ha-
czyka — réwnowaga przywracamy kolejnem usadowieniem cigzarni-
kéw B i Cna odpowiednich odcinkach ramienia wagi. — Mamy wigc np:

Cigzarek A, na haczyku, co odpowiada ciezarowi = 1:000 Xxa (g)

" A, odcinku 2 # . =0:2 5
” B n » 7 n ” = 0-07 n
. e , 45 = 1 — 00045

”n

Razem wiec ciezar wypartej cieczy = 1:2745Xx a (g)

Skoro wiec ciezar wypartej przez plywak wody w temp. 15° C jest:

Gig=1-000 x a (g), a ciezar wyparte] nim cieczy badanej wy-

nosi: G, = 1-2745x a(g), to gestosé tej cieczy d,;, wzgledem wody

o temp. 15% w mysl definicji (str. 69, wzér 4.) wyrazi sig jako:
G 1:2745x a

5 = = = 1-2745.
s e 1000 X a

W przypadku cieczy liejszych od wody, odpada obciaznik Av
za.w1eszony na haczyku wagi, czyli przodujaca cyfre liczby wyraza-
Jace] gestosé wypadnie zero, np: dee., = 0°736.

Uwaga. — W ten sposéb okreslone wzgledne gestosci cieczy d,
mozna oczywiscie przerachowacé latwo na gestosci bezwzgledne.
tj. odniesione do gestosci wody w £= 4°C jako jednostki, w mysl
relacji: d = s, : S, a zatem np: s, = d;; X 0°99913.

Piknometry. — Najscislejsza z metod oznaczania cigzaréow wla-
Sciwych jest metoda ,piknometryczna“, polegajaca na dokladnem
zwaZeniu cieczy w malych naczyinkach szklanych o dokladnie skali-
browanej ich pojemnosci (objetosé), zwanych ,piknometramiX.
Nadto wymagana do oznaczenia ta metods iloSé cieczy jest stosun-
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kowo nieznaczna w poréwnaniu do metod areometrycznych. Mozna np.
najdokladniejszy pomiar wykonac¢ w piknometrze o objetosci ¥V = 1 em?®.
Ksztalt i rozmmiary piknometréw sa rozmaite. Najpospolitszemi typami
sg ich formy, wyobrazone na Rys. 33 i 34 q, b, c.

G Pomiar piknometryczny
sklada sie z nastepujacych czesci:
— 1) skalibrowanie pikno-
% metru, tj. dokladne oznaczenie jego
s pojemnosci V,, co uskutecznia sig
0
© —_—
: S Q)
. I
H o
£ : £ ‘
z 11T s #|] & ta
Ryc. 83. — Piknometr — z wtopionym ter- Ryc. 34 a, 3, ¢, — Piknometry: (a) i (8) —
mometrem i przyszlifowanemi zatyczkami z, e do oznaczenia ci¢z. wlas. zarowno cieczy, jak
oraz lewarkiem ! — do wypelniania; k, k — i cial stalych: (¢) — tylko do cieczy; k¥ —
kreski, wyznaczajgce objetosé skalibrowang. kreski, wyznaczajgce objetosé skalibrowang.

przez wypelnienie go ciecza o znanej oqutos'ci wlasciwe] — np. woda
lub rtecia — i okreslenie jej wlasnego ciezaru; — 2) zwazenie
badaneJ cieczy w plknometrze i okreslenie jej ciezaru @,.
Stad ciezar wlasciwy tej cieczy s, w mysl definicji, wyrazi sig _]ako
(£8 )
D e I e 5 S Rt £
S v, .
W tym celu przeprowadzamy nastepujace odwazenia :

1) Ciezar préznego piknometru w powietrzu . . = A9
2) Cigzar piknometru wypelnionego H,O w £° np. 18° = Blg)

A zatem cigzar wody wypelniajacej piknometr: H,O = (B—A4).
Stad jej objetos¢ Vi, a zatem i pojemnosé danego piknometru
V, = Vg, obliczamy z wyrazenia: Vg o= v,. (B—A4) cm?3, gdzie v, jest
objetoscia wlasciwa woda w danej temperaturze £, np. v;4=1"00138 cm3
lub z wyrazenia: V= 1|d,.(B—A4)cm?3, gdzie d, jest gestoscia wody,
czyli jej ciezarem wlas. w danej temp. £, np. s;,3 = 0°998629 —
(p. Tab. III, str. 71).

3) Ciezar piknometru, wypelnionego badana ciecza X = C(yg)

A zatem cigzar cieczy samej, wypelniajacej piknometr G, = (C—A4).
Po podstawieniu w wyrazeniu (1), otrzymujemy ostateczny wzor:
G, (C—4).d,

8 = Vp = ———(B_A) (g} . B o . o 5 (2)
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Uwaga 1. — Oczywista, ze w piknometrze raz skalibrowanym
co do jego ciezaru A (g9) i pojemnosci V¥, (em3), oznaczenie cigzaru
wlasc. wymaga tylko jednorazowego odwazenia (3-go) badanej cieczy.

Uwaga 2. — Dokladno$é oznaczenia piknometrycznego
siega tak daleko, jak na to pozwala czulo$é dobrej wagi, a wiegc
mozna w oznaczeniach ta metoda byé pewnym 4-go znaku dzie-
sigtnego. Wazac w powietrzu nalezy wprowadzi¢ poprawke na
cigzar w prézni.

2) Oznaczanie cigarow wilasciwych ciat stadych. — Z réznych
metod, stosowanych do oznaczania gestosci cial stalych, oméwimy
tu jedynie metode¢ piknometryczna, jako Ze metoda ta mozna
latwo wykona¢ pomiar nawet z drobna iloscig ciala stalego, np.
z cigzarem mniejszym, niz 1 gram.

Wykonanie pomiaru polega na nastepujacych odwaza-
niach: — 1) piknometru préznego = 4 (g); — 2) piknometru z woda
lub inna ciecza nie rozpuszczajaca ciala badanego (np. z benzolem),
= B(g); — 3) piknometru z badanem stalem cialem X, w ilosci
wypelniajace] txlko czedciowo piknometr = Cf(g); — 4) piknometru
z cialem X, dopelnionego ciecza (woda) do kreski, wyznaczajacej jego
pojemnodé = E'(g). Z tych czterech oznaczen obliczamy jak nastepuje:

1) Cigzar badanego ciala stalego . . . G.=(C—A4)(9)

2) Cigzar H,O, odpowiad. pojemnosci piknometru —{B—A4)(g)

3) Cigzar H,0, w piknometrze obok ciala stal. X = (E—C)(9)

4) Ciezar H,O, wypartej cialem stalem, odpowiadajacy objetosci
tego ciala V., jako = [(B—A4)— (E—C)](g). — Stad poszukiwana
wlasnie objetosé V,, obliczona ze znanej objetosci wlasciwej wody v,
lub jej gestosci d, w temp. pomiaru (p. Tabl. III, str. 71) wyraza
sie jako réwna :

1
Ve = Er.[(B—A) — (E—C)] (em3)
¢
A zatem cigzar wlasciwy badanego ciala stalego:

G, (C—A).d: (woay)

V=D E= g e e L

Sz =

3) Oznaczanie gestosci gazéw. — Rozwazania ogdlne. —
Juz poprzednio (p. str. 70) byla mowa o tem, Zze gestosé gazdw,
ze wzgledu na ich maly cigzar wlasciwy, przyjeto okreslac nie w od-
niesieniu do wody, lecz w odniesieniu do powietrza, tlenu lub
wodoru, i wielkosci te oznaczaé symbolami: A — gestosé
wzgl. powietrza, 6 — gestosé wzgl. wodoru. — Ze
wzgledu na to, ze wszystkie gazy maja ten sam wspélczynnik roz-
szerzalnosei — prawo Gay-Lussaca: Vo=V, (141[g;4¢), oraz te
samg S$cisliwc§é — prawo Boyle-Mariotte'a: P.V = const, — ozna-
czanie gestosci A, lub d moze byé przeprowadzone w dowolnych,
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byle tylko tych samych, warunkach temperatury i ci$nienia. Znajac
nadto liczbowe wartosci cigzaréw gatunkowych gazéw poréwnawczych,
tj. powietrza, tlenu, lub wodoru, ktére w warunkach normalnych
(p="T6cm Hg i t=0°) wynosza: $§p,,=0-0012939; so=0-001423g;
sy=0:00008982 g, — mozemy oznaczone bezposrednim pomiarem
liczby A, i d. badanego gazu X przerachowad nastepnie na gestosé
w odniesieniu do Hy0, czyli w ten sposéb dojsé do obliczenia
cigzaru wlasciwego s, badanego gazu, a mianowicie, jak zwykle
(p. w.), na zasadzie relacji:

o 2 v sy | g T Tl
pow

Oczywista, ze obrachowana- w ten sposéb wartosé s, cigzaru
wlasciwego gazu, jest odniesiona do tych warunkéw cisnienia p
i temp. f, jakim odpowiada wartosé cieZaru wlasciwego gazu po-
réwnawczego Np. Sp., lub 8y Zwykle obliczamy je dla warunkow
yhormalnych®, tj. dla p=760mm (Hg) i ¢=0°C, z liczb szcze-
goélowych Sy, So lub sy — poprzednio padanych. Dla innych war-
tosci p i ¢ mozna je z latwoscia przerachowadé wedlug znanych praw
gazowych.

Metod oznaczania gestosci gazéw i par cieczy —
jest kilka. Tu oméwimy jedynie metode Bunsena, stosowang do po-
miaru gestosci cial gazowych, odkladajac do dalszego opisu metode
V. Meyera, stosowana do oznaczenia ciezaru wlasciwego cial, prze-
prowadzonych w stan pary, co jak wiadomo jest konieczne do ozna-
czania cigzaru drobinowego na podstawie zasady Avogadry.

Metoda Bunsena — zwana tez metoda ,wyplywu“ opiera sig
na nastepujacem twierdzeniu: , Predkodci wyptywu 2 réZmych gazdéw
w tych samych warunkach (przez ten sam waski otwor) sq odwrotnie
proporcjonalne do pierwiastkéw kwadratowych z ich cigZardw wiasci-
wych, albo — co na jedno wychodzi — z ich wzglednej gestodecit. —

Innemi slowy:
Uy Uy =V§::Vg I .. *(1)

Skoro jednak predkosci wyplywu %, 1 u, dwu gazéw przez ten sam
otwér 1 w tych samych warunkach cisSnienia i temperatury sa od-
wrotnie proporcjonalne od czaséw %, i 7,, w ktérych ta sama objetosé
obu gazéw wyplywa, czyli innemi slowy: w,/w, = 7,/t, — przeto
wyrazenie (1) moze byc zastapione przez:

5 =l SR 2 g
B pe e SR Ip R R T T T (2)

W wzorze tym stosunek: s /s, — jest wyrazem wzglednej
gestosci A gazu 1-go, do 2-go. — Mierzac przeto kolejno czasy
wyplywu tej samej objetosci dwu gazéw przez ten sam otwér
w dowolnych lecz tych samych warunkach ¢ i p, np. butanu 1,
i powietrza 7,, ze wzoru (2) okreslamy odrazu gestosdé butanu
A = Spyian : Spow W2zgl. powietrza. — Albo tez, znajac liczbowa war-
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tosé ciezaru wlasciwego powietrza w normalnych warunkach réwna:
Spow = 0°001293 g, obliczamy odrazu cigzar wlasciwy butanu Spu.
w t=00C1i p="760mm (Hg), chociaz sam pomiar czaséw wyplywu
moégl byé dokonany w innej £ i pod innym p.

Aparatura — stosowana do metody Bumsena jest niezmiernie
prosta. Moze nia bydé zwykla biureta gazowa, zlaczona z na-
czyniem poziomowem *). Wylot tej biurety, powyzej zamykajacego
kurka, nalezy jedynie opatrzed krétka rureczka szklana, przewgzona
w érodku do wloskowatej srednicy. Do mierzenia czasu wyplywu
7, i 17, sluzy zwykly (sportowy) ,stoper*, pozwalajacy ,ucinac®
chwile uwazang z dokladnoscia do !/;, lub do ’/,, sekundy.

W praktyce technicznej, a takze la-
boratoryjnej, w szczegélnosci gdzie chodzi
o czesta kontrole produkowanego gazu, np.
gazu naftowego lub $wietlnego, doskonale
nadaje si¢ aparat Schillinga, wyobra-
zony w przekroju na Rys. 35. — Aparat
ten sklada sie: — 1) z wiekszego (3—51)
cylindrycznego naczynia szklanego, wypel-
nionego woda i opatrzonego metalowa przy-
krywa; — 2) w pokrywie tej jest umo-
cowany wezszy cylinder szklany, otwarty
od dolu, przewezony do 1—2cm Srednicy
w goérnej i dolnej czesci: @ i &; — 3) z rurki
pionowej zamykanej dwudroznym kurkiem %, ,
pozwalajacym skierowac¢ wyplyw gazu na
bok, lub do wylotu w, opatrzonego cienka bla-
szka z otworkiem kapilarnym; — 4) z rurki
bocznej, zamykanej kurkiem k%, do wpro-
wadzania gazu badanego i poréwnawczego,
ktérym jest zwykle powietrze.

Pomiar sam rozpoczyna si¢ od po-
wietrza, ktére sie wprowadza do we-
wnetrznego cylindra, przez podmeswme BD | ieinin g Py o o b
wraz z oprawg w przykryw1e, przy otwar- w — kapilarny otwér, ktérym wy-
tych kurkach kl i kg. Po zamkniqciu kur- plywa G, z cylindra wewnetrznego,
kéw tak, by i droga do wylotu w byla naciskiem wody od dotu; k, — ku-

réwniez odcieta, opuszcza sie cylinder az do Tk Wéidroiny, k — kurek do
wprowadzania gazn; a, b — kreski

Rys. 35. — Aparat Schillinga, do

Osadzenla.' S1¢ )ego oprawy na: POkry_“”e T wyznaczajace poczatkowy i koi-
Gaz wypiera wtedy wode ponizej zwezenia a. cowy stan cieczy.
Ostroznem otwarciem kurka %, — pozwa-

lamy mu uj$é tyle, by woda stanela na kresce a. Teraz rozpoczynamy
pomiar czasu wyplywu, ktory mierzymy z chwilg otwarcia kurka k,
do wylotu w, puszczajac w ruch stoper. W momencie, gdy poziom

*) p. Tottoczko: Chemja Ogdlna VIII, str. 14, Rys. 4.
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wypierajace] gaz wody osiagnie gérne przewezenie b, zatrzymujemy
bieg stopera, a wiec oznaczamy dokladnie czas z, ktéry zeszed! pod-
czas wyplywu powietrza od kreski @ do kreski b. Pomiar ten z po-
wietrzem powtarzamy do uzgodnienia wyniku.

Nastepnie w ten sam sposéb mierzymy czas wyplywu z, bada-
nego gazu X. Gaz ten wprowadzamy do aparatu, laczac jego zbiornik
(gazometr) z kurkiem k,, przyczem uwazaé nalezy, aby z aparatu
wyprzec¢ reszte znajdujacego sie¢ w nim powietrza. Kilkakrotny uzgo-
dniony pomiar daje nam Srednig wartosé czasu wyplywu z,.

Przyktad. — Ma byé oznaczona gestosé bezwodnika
weglowego wzgledem powietrza. Pomiar czasu wyplywu dal np.
wynik nastepujacy: 7, = 14°6//; 7, = 537/, A wiec:

A=3g,:8, =%i:4) =537%:44-6*=1-43.

W rzeczywistosci teoretycznie obliczona (jak ?) ze wzoru dro-
binowego CO, warto$¢ A winna wynosié¢ 4 =1:529. Niezgodnosé
Jest wiec stosunkowo duza: ok. 5-3°/,. Przyjmujac dokladnosé po-
miaru w granicach -+ 1%,, wynik ten moZna odniesé do zanieczy-
szczenia badanego bezwodnika weglowego jakimé innym lzejszym od
od niego gazem, np. powietrzem.

I1I.

Analiza cial organicznych.

1. Jakosciowa analiza zwigzkow organicznych.

1. Pré6ba na wegiel i wod6r. — Czy mamy do czynienia z cia-
lem organicznem, czy nieorganicznem, poznajemy, jak wspomniano
wyze]j, przez ogrzanie ciala w dostepie powietrza. Xigczac si¢ z tle-
nem, wegiel ciala organicznego tworzy bezwodnik weglowy CO,,
a wodor spala sie na wode HyO. Jezeli wiec przez spalenie ciala
powstanie CO,, to cialo badane jest zwigzkiem weglowym; jezeli
przytem tworzy si¢ woda H,O — w badanym zwigzku obecny jest
wodér, a moze byé takze réowniez i tlen (p. n. str. 82).

Wykonanie proby ma wegiel C ¢ wodér H. — Praktycznie
prébe te wykonywa sie w nastgpujacy sposob. Prébke badanego ciala
miesza sig ze znaczniejsza iloscia sproszkowanego tlenku miedzi CuO
i wsypuje si¢ do probéwki. Probéwke zatyka si¢ korkiem, przez
ktéry przechodzi zgieta rurka, zanurzona do czystego roztworu wodo-
rotlenku barowego, Ba(OHg) tj. wody barytowej. Mieszaning tlenku
miedzi z cialem organicznem ogrzewa si¢ wprost plomieniem palnika.
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Jezeli woda barytowa metnieje, Swiadczy to, Ze cialo zawiera wegiel,
ktéry kosztem tlenu z CuO utleni! si¢ na bezwodnik CO,, a ten
z wodorotlenkiem barowym utworzy! nierozpuszczalny osad weglanu
barowego wedlug wzoru:

Ba(OH), + €O, — BaCO, (V) + H,O.

Jezeli wodér byl obecny w ciele badanem, to para wodna, utworzona
przez spalenie wodoru, osiada w goérnej (chlodnej) czesci probéwki
w postaci wyraznych kropelek. (Doswiadczenie!).

2. Préba na azot. — Do wykrycia obecnosci azotu N w zwiaz-
kach organicznych stuzy kilka reakey;.

1. Metoda Kjeldahla. — Polega ona na tem, zZe ciala organiczne,
zawierajace azot, przez ogrzewanie ze stez. kwasem siarkowym H,SO,
rozkladajs sie, a caly azot, zawarty w ciele organicznem, tworzy
amoniak NH,, ktéry z kwasem siarkowym laczy sie na siarczan
amonu (NH,),SO,. Oznaczajac azoto-organiczne cialo symbolem jako-
Sciowym (R.N) reakcje te mozemy wyrazié¢ ogdlnie:

R.N + H,S80,stez. — (NH,);8O, + produkty rozktadu (1)

Po ukonczonej reakeji roztwor zawiera zatem siarczan amonu.
Aby wykazaé jego obecnosé¢, uzywamy dzialania silnych zasad na
sole amonowe, np. NaO H, przyczem powstaje siarczan sodowy Na,SO,
i1 NH,OH, a stad przez rozklad uchodzi NH,:

(NH,),80,+ 2 NaOH —> Na,SO, + 2NH, () +2H,0 . (2

Wywigzuje si¢ wolny amonjak, ktéry mozna juz bardzo latwo roz-
poznaé¢ choéby po woni. Obecno$é amonjaku wskazuje zatem na
obecnosé azotu w ciele organicznem.

Wykonanie reakcji Kjeldahla. — Cialo badane, np. mocznik,
ok. 0'1—0-'2g ogrzewamy w probéwce z 2 lub 3 cm3 stezonego
kwasu siarkowego. Niekiedy rozklad przyspiesza si¢ przez dodanie
kilku krysztalkow nadmanganianu potasu KMnO,. Roztwoér wlewamy
do zlewki z 25 c¢m3 wody i zaprawiamy cieplym roztworem wodoro-
tlenku sodowego w nadmiarze. Zlewke przykrywamy szkielkiem zegar-
kowem, na ktérego dolnej powierzchni przymocowujemy zwilZzony
czerwony papierek lakmusowy. Po uplywie paru minut od
wywiazujacego sie amonjaku NH, — papierek niebieszczeje.

2. Reakcja z metalicznym sodem Na. — Przez ogrzewanie z me-
talicznym sodem Na azotowe ciala organiczne (R. N) rozkladajs
sie, zweglajg sie, przyczem azot z weglem i sodem tworzy cyjanek
sodowy NaCN.

R.N + Na —> Na.CN + produkty rozktadu . . (1)

Chemja organ. VI. 6
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Obecnosé cyjanku mozna wykazaé przez utworzenie blekitu pruskiego.
Mianowicie, jezeli w obecnosci cyjankow znajduja sie sole zela-
zawe Fe™ 1 Zelazowe Fe'™ jednoczesnie, to tworzy sig sél zelazowa
kw. zelazo-cyjanowodorowego H,.[Fe(CN);|, mianowicie zwigzek
Fe,.[Fe(CN);]; zelazocjanek zelazowy, tj. blekit pruski — osad
o intensywnej blekitnej barwie:
NaCN + FeSO, + FeCly — Fe,.Fe,(CN),, + Na,SO, + NaCl (2)
Wykonanie reakcji. — Do malej prébki ciala organicznego
(np. bialka kurzego, mocznika), umieszczonej w probéwce,
dodajemy kawalek sodu ~Na metalicznego (wielkosei orzecha lasko-
wego) i ogrzewamy przez kilka minut mocnym plomieniem. Goracsg
probéwke zanurzamy do zlewki z mala iloScia wody, przez co pro-
béwka peka i otrzymany stop dostaje si¢ do wody. Roztwor, zawiera-
Jjacy przypuszezalny cyjanek NaCN, odcedzamy od ulamkéw szkla
i osadu wegla, przesacz zakwaszamy kwasem HC! i dodajemy don
siarczanu zelazawego FeSO, i chlorku zelazowego FeCl;. Blekitny
osad zelazocjanku zelazowego Fe,.Fe;(CN ), lub — w razie malej
zawartosci azotu — blekitne zabarwienie cieczy wskazuje na obe-
cnosé azotu w badanem ciele.

3. Badanie na tlen. — Nie posiadamy odpowiedniej reakcji
jakosciowej do wykrycia tlenu w cialach organicznych. O obecnosei
tlenu wnioskujemy wiec albo ze sposobu otrzymania danego ciala,
albo tez z wyniku dokladnej analizy ilosciowej. Jezeli np. w ciele
organicznem znalezliSmy zapomoca reakcji jakosciowych tylko we-
giel, woddr i azot, a po oznaczeniu ilosci procentowej tych sktadni-
kéw suma ich nie daje liczby 100, woéwczas wnioskujemy, ze cialo
to zawiera réwniez tlen, mianowicie tyle jego procentow, ile wynosi
réznica pomiedzy 100 i znaleziong sumsg (p. n. str. 93).

Przewazna cze$é cial organicznych, jak wspomnieliSmy wyzej,
zawiera tylko cztery pierwiastki: wegiel C, wodér H, tlen O i azot N.
Pewne grupy zwigzkéw organicznych zawierajs jednak précz tych
pierwiastki inne, np. chlorowce, siarke, fosfor i t. d., dlatego poda-
jemy réwniez reakcje jakosciowe 1 na te pierwiastki.

4. Proba na chlorowce. — 1. Przez polgczenie chlorowca za-
wartego w zwiqzkw organicznym z miedzig Cu. — Proba polega na
tem, ze chlorowcowe sole miedzi, np. chlorek CuCl, a tak samo bro-
mek lub jodek miedziowy w temp. palnika bunzenowskiego latwo
si¢ ulatniajs 1 rozkladaja, przez co plomien ten zabarwia sie
na zielono od par rozzarzonej miedzi Cu.

R. X4+ CuO - CuX + produkty rozktadu . . (1)
CuX w t°> 1600° — barwi plomien na zielono . . (2)
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Wykonanie. — W uszku drucika platynowego utwierdzamy
ziarnko tlenku miedziowego CuO i wyzarzamy je w plomieniu
dopdty, az plomien przestanie si¢ barwié. Czysty tlenek miedziowy
bowiem, jako nielotny w tej temperaturze, plomienia nie barwi.
Na ostudzonej brylce tlenku miedziowego umieszczamy szczypte lub
krople ciala badanego (R.X) i wprowadzamy ponownie w plomien.
W razie obecnosci chlorowca X w badanym ciele organicznym wy-
twarza sie chlorowcowe polaczenie CuX, ktére po chwili — po spaleniu
si¢ ciala organicznego — zabarwia plomien na zielono.

2. Przez polgczenie chlorowca z sodem Na. — Jezeli cialo orga-
niczne nie zawiera azotu, to probe na chlorowce mozna wykonadé
réwniez zapomocg sodu metalicznego Na. Przez stopienie z sodem
metalicznym chlor ciala organicznego tworzy z sodem chlorek sodu
NaCl, ktorego obecnosé mozna w zwykly sposéb wykazaé azota-
nem srebrowym:

R.X + No ——> NaX + produkty rozkladu . . (1)
NaX + AgNO; — AgX (¥)+ NaNO; . . . (2

Wykonanie. — Postepuje sig podobnie jak w prébie na azot.
Roztwér po odsaczeniu od kawaleczkéw szkla, pochodzacych z peknie-
tej probowki, i czastek zweglonych, zakwasza sie tu kwasem HNO,
(a nie solnym HCI?, dlaczego?) i zadaje azotanem srebrowym AgNO,.
W razie obecnosci chloru w badanym zwigzku opadnie bialy sero-
waty osad chlorku srebra AgCl, rozpuszczalny w amonjaku.

5. Préba na siarke. — 1. Przez polgczenie siarki z sodem Na
metalicznym na siarczek sodu Na,S. — Przez ogrzewanie z sodem
metalicznym siarka zwiazkow organicznych laczy sie z sodem na
siarczek sodu Na,S':

R.S + Na ——-> Na,S + produkty rozktadu . . . (1)

Po rozpuszczeniu stopu w wodzie obecnosé¢ siarczku sodowego
mozna wykazaé azotanem olowiu Pb(NQ,)e, ktory z siarczkiem sodo-
wym tworzy czarny osad siarczku Pbé ‘wedlug wzoru:

Na,S + Pb(NO;), ——> 2NaNO, + PbS(¥) . . (2

Wykonanie. — Postepuje sie¢ podobnie jak w probach na azot
i na chlorowce. Roztwdr po odsaczeniu zaprawia si¢ azotanem Pb(NOy),.
Czarny osad PbS dowodzi obecnosci siarki. — Obecnosé bialego
osadu nie ma znaczenia, gdyz po zadaniu stopu (z reakcji 1.) wods
w roztworze na skutek hydrolizy Na,S powstaje wodorotlenek sodo-
wy NaOH, ktéry straca z soli olowiawych bialy osad wodoro-
tlenku olowiawego Pb(OH),. — Latwiej jeszcze zbada¢ mozna

*
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otrzymany roztwér na obecno§é¢ Na,S zapomoca monety srebrnej.
Kropla roztworu na blyszczgcej powierzchni srebra wytwarza czarng
plameg siarczku srebrowego Ag,S.

2. Przez utlenienie siarki na kwas siarkowy H,SO,. — Dziala-
niem bardzo stezonego kw. azotowego siarka cial organi-
cznych utlenia si¢ na kwas siarkowy H,SO,:

R.S + HNO,stgi. —> H,SO, + produkty rozkladu . (1)

ktérego obecnosé sprawdzié mozna roztworem chlorku barowego BaCl,:
tworzy sie wowczas nierozpuszczalny siarczan barowy wedlug wzoru:

H,S0, + BaCl, — BaSO,(V)+2HCI . . . . . (2

Wykonanie. — Mals prébke ciala organicznego ogrzewamy na
parowniczce z 5 —7 cm3 stezonego 90°/, kwasu NO,, o cigzarze wlasc.
§=1-5. — Gdy cialo organiczne si¢ roztworzy, przyczem uchodza
brunatne dymy dwutlenku azotu, rozcienczamy roztwér woda i zapra-
wiamy BaCl,. Bialy osad BaSO, swiadczy o obecnosci siarki.

6. Préba na pierwiastki metaliczne. — Spalenie metalo-
organicznego zwiazku — jest tu postepowaniem ogdlnem. Metale,
zawarte w cialach organicznych, pozostaja po ich spaleniu jako
popiot nielotnych tlenkéw lub weglanéw, ktére bada si¢ wedlug
zwyklych metod analizy cial nieorganicznych. — Reakecja spalenia
wykonywa si¢ w tygielku otwartym lub na blaszce platynowe;.

2. llosciowa analiza ciat organicznych.

1. Oznaczenia wodoru i wegla. — IloSciowe oznaczenie czesci
skladowych, zawartych w cialach organicznych, polega réwniez na
spaleniu ciala organicznego. Nalezy jednak w tym razie cialo orga-
niczne spali¢ calkowicie i produkty spalenia, tj. przedewszystkiem
bezwodnik weglowy CO, i wode H,O, schwytaé i zwazyé. Oczywista
bowiem, Ze z iloSci bezwodnika weglowego 1 wody mozna latwo
obliczyé¢ iloé¢ wegla i wodoru zawartego w ciele organicznem.

1) Metoda Liebiga. — Na zasadzie powyzsze], tj. przez spa-
lenie ciala organicznego z uchwyceniem powstalych pro-
duktéw w odrebnych przyrzadach, opiera sig metoda analizy iloSciowej
zwigzkéw weglowych, opracowana juz w 1831 r. przez J. Liebiga.
Metoda ta po dzi§ dzien nie ulegla Zadnej zasadniczej zmianie i dotad
jest w powszechnem uzyciu a to dlatego: — 1) Ze jej aparatura
jest stosunkowo prosta; — 2) Ze sposéb postepowania zapewnia
spalenie zupelne, tj. przeprowadzenie wegla C i wodoru H
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zwigzku organicznego calkowicie i wylacznie w CO, i H,O0; —
3) ze do wykonania analizy ta metoda wystarcza stosunkowo nieznaczna
ilos¢ ciala, mianowicie kilka decygramoéw; — 4) Zze caly zabieg
spalania uskutecznia si¢ w stosunkowo krétkim czasie: 1—2 godzin.

Uwaga. — Wymienione zalety metody Liebiga okazaly sig jednak
z poStepem badan nie wystarczajace; przedewszystkiem w przypad-
kach, wymagajacych dokladnego zanalizowania ciala w prébkach
jeszcze drobniejszych niz decygramowe, a mianowicie az do mili-
gramowych, jak zachodzi tego nieraz potrzeba w badaniach biolo-
gicznych. — Taks ,miligramowa“ metoda postepowania jest metoda
mikroanalizy, opracowana w ostatnich dziesiatkach lat przez
Pregla. Podstawa tej mikro-analizy elementarnej jest jednak ta sama,
tj. zupelne spalenie ciala organicznego.

7
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Rys. 36. — Rury do spalan cial organicznych w analizie elementarnej; I — rura

otwarta wypelniona luznie tlenkiem miedzj Cu0, wraz z l6deczks ze apalang snbstancjs X,

wlotem 2gczy si¢ jg z oczyszczaczami, & wylotem z aparatami absorbeyjnemi (p. Rys. 38);

II — rura zatopiona na jednym koncu, rowniez wypelniona, wylotem lgczy sig j§ z apa-
raturg azotomierza (p. Rys. 38).

2) Aparatura w melodzie Liebiga. — Spalanie ciala organicznego
przeprowadza si¢ w rurze, ze szkla trudnotopnego (potasowego), dlu-
giej na 80—90 cm i szer. na 1°5—2 cm, jak wyobrazona na Rys. 36 I.
Rure umieszcza si¢ w po-
dluznym piecu gazowym
Rys. 387, o 20—25 bunze-
nowskich palnikach, ktére
mozna zapalaé oddzielnie i
przez to grzaé¢ dowolnie po-
szczegdlne czesci rury. Rure
wypelnia si¢ na dlugosci ok.
40cm tlenkiem miedzi
CuO w postaci gruboziarni-
stej lub w formie krétkich
skrawkéw drutu. Aby zas ) :
tlenck miedzi podezas proe- % = Fief do svalsi w rarack, metsh
noszenia rury nie rozsypywal waniem plomienia Pllni]mw _i pl'ytklmi kaflowemi, kto-

. . . remi obstawia sig rorg.

sig, oddziela sie go od pozo-

stalych czgdci rury porowatemi zatyczkami z wléknistego azbestu
lub siatki miedzianej. — Tlenek miedzi sluzy do tego, aby niespa-
lone pary ciala organicznego utleni¢ calkowicie na CO, i na H,O.
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Dzieje sig¢ to kosztem tlenu zawartego w CuO, przez co tlenek redu-
kuje sig¢ czesciowo do metalicznej miedzi Cu. — Przed tlenkiem
miedziowym, w kierunku ruchu gazéw, umieszcza si¢ odwazona
prébke spalonego ciala organicznego w malem platynowem
lub porcelanowem czélenku. Jezeli cialo badane jest ciecza, od-
waZa si¢ je w cienkiej rureczce szklanej, zakonczonej wloskowato
i szczelnie zatopionej. Bezposrednio przed umieszczeniem fej rureczki
z prébka na lddeczce i wprowadzeniem do rury spalen jej wlosko-
waty koniec odlamuje sie, aby przez ten otwér ciecz powoli mogla
sie¢ ulatniaé.

Przedni koniec rury polaczony jest z dwoma gazometrami G,
z ktérych jeden zawiera tlen, w drugim znajduje si¢ powietrze. Na
Rys. 38 przedstawiajacym calos¢ urzadzenia, wyobrazony jest tylko
jeden gazometr, dla uproszczenia schematu. — Tlen, albo powietrze,
zanim dostanie si¢ do rury, przechodzi przez oczyszczacze 4,,
ktéremi sa pluczki, zawierajace wodorotlenek potasowy KOH, oraz
kolumny z wapnem sodowanem i chlorkiem wapniowym CaCl,. W ten
sposéb gaz (tlen, albo powietrze) wprowadzony do spalen, jest oczy-
szczony od bezwodnika weglowego i pary wodnej.

Gazomelry Oczyszczacze ‘
Wods Plec do spalann  Aparafy absorbeyjne
G /(OHaq

G(lz

KOHaq.

Rys. 38. — Aparatura do spalan cial organicznych — w zestawieniu calkowitem :

G, — gazometr z tlenem: .4, — pluczki i kolumny do oczyszczania powietrza Inb tlenu: —

Hg — wentyl rtgciowy. Piec gazowy z rurg do spalan. Aparaty absorbeyjne wagowe: CaCl,
i KOH.aq — do pochlaniania prodaktow spalenia: H,0 i CO,.

Do drugiego tylnego konca rury szczelnymi korkami i rurkami
kauczukowemi przylaczamy przyrzady absorbcyjne, w ktérych
pochlania sie CO, i H,O, otrzymane przez spalenie. — Do pochlo-
niecia pary wodnej sluzy maly aparacik, zwany ,rurka chlor-
wapniowa®, wypelniong wyprazonym ziarnistym chlorkiem
CaCly. Rurce tej nadaje sie ksztalt litery U. — Za rurka z chlorkiem
wapniowym nastepuje przyrzadzik, zwany ,kali-aparatem“ wy-
pelniony stezonym 380°/,-wym roztworem KOH, w ktérym po-
chlania si¢ utworzony bezwodnik weglowy. Ksztalt przyrzadu do
pochlaniania CO, moze bycé bardzo rozmaity. W kaliaparacie, wy-
obrazonym na Rys. 38, pecherzyki CO, przeciskaja sie kolejno przez
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trzy ampulki, wypelnione roztworem KOH. Trzykrotne przejscie
gazu przez wodorotlenek potasowy sprawia, ze bezwodnik CO, zostaje
calkowicie pochloniety. Nadto wylotowe rurkowate zakonczenie kali-
aparatu jest wypelnione stalym wodorotlenkiem KOH: ma
on za zadanie zatrzymacé pare wodna, porwana z roztworu KOH
w razie zbyt szybkiego lub dlugotrwalego przeplywu 'gazéw przez
caly przyrzad.

3) Wykonanie spalania. — Aby cialo organiczne spalilo sig
zupelnie, tj. aby para jego nie przeszla niespalona, niezbedne jest,
aby spalenle odbywalo sie powol1, a tlenek miedzi CuO by?
nalezyc1e rozzarzony, t_] do ciemnej czerwonosci. Postepuje
si¢ wigc w ten sposéb, Ze po zloZeniu przyrzadu, jak wskazuje Rys. 38,
zapala sie najpierw plomienie od wlotu rury, tj. na jej tylnym
koncu pod tlenkiemm miedzi, poczem zwolna posuwa sie ogrzewanie
do $rodka, wreszcie zapala sie palniki poza czélenkiem z cialem orga-
nicznem, jednoczesnie przepuszczajac powolny strumien powietrza
lub tlenu. Gaz przez przyrzady absorbcyjne powinien przechodzié
banieczkami po 2—3 na sekunde. — Gdy juz cialo organiczne sig
ulotni z czdélenka, zapalamy wszystkie pozostale palniki, i nie prze-
rywajac przyplywu tlenu, Zarzymy cala rure w ciagu 20—30 minut.
W ten sposéb produkty spalenia, tj H,O i CO,, calkowicie zostajs
wyparte z wnetrza rury przez strumien tlenu, a nadto zredukowana
cze$¢é tlenku miedzi z powrotem utlenia sig, przez co rura nanowo
jest odrazu przygotowana do nastepnego doswiadczenia.

Jezeli cialo organiczne précz wegla, wodoru i tlenu zawiera
jeszeze azot NN, siarke S, lub chlorowce np. Cl, to spalenie nalezy
jeszeze nieco zmodyfikowad, aby Zadne zwiazki tych wlasnie pier-
wiastkéw nie dostaly si¢ do przyrzadéw absorpcyjnych (p. n.).

4) Wazenie. — Po skonczonem spaleniu odejmuje si¢ oba przy-
rzady absorbeyjne tj. rurke z CaCl, i kaliaparat, zatyka gumo-
wemi nasadkami, a po ich ostygnieciu wazy sie je na wadze ana-
litycznej. Skoro wiadomy jest ich ciezar przed i po doswiadczeniu,
to réznica wskazuje pochlonieta ilos¢ pary wodnej i bezwodnika
weglowego. Przyklady obliczen podane sa osobno (p. str. 92—96).

2. Oznaczenie azotu. — 1. W postaci wolnego azotu N,. —

Najogodlniejsze 1 najpospoliciej uzywane oznaczenie azotu polega na
tem, Ze spalenie ciala azoto-organicznego nad tlenkiem miedzi, jest
przeprowadzone tak, by azot ciala organicznego uchodzil jako wolny
azot N, Jezeli wiec gaz ten zbierzemy i zmierzymy jego objetosé
w znane] temperaturze i pod wiadomem ci$nieniem, to mozemy stgd
obliczy¢ ciezar azotu w ciele organicznem. — .Jest to metoda
postepowania, opracowana przez Dumasa.

1) Aparatura metody Dumasa. — Do oznaczania azotu metods
Dumasa stuzy zwykle rura nieco odmiennie urzadzona. Mianowicie °
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w przeciwstawieniu do zwyklej rury spalan, otwartej z obu stron,
Jest ona zazwyczaj zalutowana na jednym koncu, jak na Rys. 36 II.
Nadto wypelnia sie ja tez w inny sposéb. Najpierw wsypuje sie do
niej warstwe sproszkowanego (magnezytu) MgCO,, nastepnie war-
stewke ziarnistego tlenku miedzi CuO, potem mieszaning sprosz-
kowanego tlenku miedzi i odwazong prébke badanego ciala,
znéw warstwe tlenku miedzi i wreszcie zwinigta w walec czysty
siatke miedziansg.

Przyrzad do zbierania azotu mozZe mieé rozmaity ksztalt.
Bardzo przydatny jest ,azotomierz“, wyobrazony na Rys. 39.
Sklada sie on z grubosciennej rury szklanej, polaczonej wezem kauczu-
kowym ze zbiornikiem cieczy absorbujacej (roztwer KOH). U géry rurka

ta jest zakonczona kurkiem

szklanym, opatrzonym wasky

rurka do laczenia z eudjo-

metrem. Niekiedy sama

rurka przyrzadu jest podazie-

lona na cm3. Wtedy uzycie
N, oddzielnego eudiometru jest
zbyteczne. Do przyrzadu na-
lewa si¢ nieco rteci Hy, tak
aby siegala powyzej rurki,
prowadzacej przez pluczke
7,;C0,,H,0 z KOH.aq od rury do spale-
nia, a nastepnie przyrzad wy-
pelnia si¢ stezonym (1:3aq)
wodorotlenkiem KOH. Usku-
tecznia si¢ to przez podnie-
sienie zbiornika z IKXOH przy
otwartym kurku. Nastepnie
kurek sie zamyka, a zbiornik
opuszcza si¢ w dél: w rurce
przyrzadu pozostaje roztwor
KOH i wypelnia ja calko-
wicie. Polaczenie przyrzadu

Vel H-m-m-'~1‘v-4-ov|-|‘|-|v|m|-

Rys. ;39. — Azotomierz do objetoSciowego 4 .
oznaczania N, w azotowych potaczeniach metodsg VA plucqu 1 rura do spa[an
spalania w rurach, jak na Rys. 36. II; — Produkty k 8 5 5 k

apalenia: CO, i H,0, nchodzace z rury, zostajg zabsor- U8 utecznia si¢ wezem kau-

bowane !.tqi. IFOH.aq w pluczce_i azotomierzu i gazOowy ClekOWym ze s'ciskaczem.
N, zbiera si¢ w skalibrowanej rurce azotomierza.

2) Przebieg spalania. — Postepowanie spalania rozpoczyna sie od
tego, ze sie ogrzewa tylng czesé rury z magnezytem MgCO;. Magnezyt
rozklada si¢ wtedy latwo w mysl przemiany: MgCO; —> MgO + CO,,
a wytwarzajacy sie bezwodnik weglowy wypiera z rury zawarte
w niej powietrze. Powietrze to zbiera si¢ w azotomierzu i co
pewien czas przez podniesienie zbiornika i otwarcie kurka moze byé
wyparte na zewnatrz. Po 20—30 minutach powietrze z rury jest
juz zwykle usuniete calkowicie: poznajemy to po tem, zZe pecherzyki
wchodzace do azotomierza, podnoszac sie do gory, maleja i wreszcie
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znikajg zupelnie, co dowodzi, ze skladaja sie¢ one wylacznie z CO,
i pary wodnej H,O, ktére sig w roztworze KOH pochlaniaja.

Gdy powietrze jest juz calkowicie wyparte, ogrzewamy naj-
pierw przednia warstwe tlenku CuO i zatyczke miedziang Cu,
potem przesuwamy sie z ogrzewaniem wstecz i wreszcie dochodzimy
do mieszaniny CuO i probki ciala analizowanego. Zatyczka mie-
dziana, w postaci zwiniete] walcowato siatki Cu, umieszczona
u wylotu rury, stuzy do zredukowania tlenkéw azotu, o ileby pow-
staly przy spalaniu ciala. Gdyby np. czesé¢ azotu powstajacego przez
spalenie azoto-organizacyjnego ciala utworzyla z tlenem dwutlenek
azotu NO,, to zwigzek ten pod wplywem rozzarzonej miedzi metalicznej
musialby ulec rozkladowi:

4 Cu + 2 NO,

> 40u0 + N, (})

¢ > 400
czyli odda¢ wolny azot N,, ktéry jako gaz zbiera si¢ w azotomierzu.

Azot N, uchodzacy z rury do spalan, wypiera z atomierza
roztwér wodorotlenku potasowego do zbiornika i zbiera si¢ w skali-
browanej jego rurce. — Gdy spalenie jest ukonczone i gazu dalej
w azotomierzu nie przybywa, ogrzewamy pozostala, nierozlozona jeszcze
warstwe magnezytu, aby wyprzeé azot, znajdujacy sie jeszcze w rurze
do spalan. — W ten sposéb wszystek azot zostaje ostatecznie prze-
prowadzony do azotomierza i albo odczytuje sie jego objetosé V em3
w samem azotomierzu, albo tez przez podniesienie zbiornika z KOH aq
przeprowadza si¢ go przez kurek wylotowy do przygotowanego osob-
nego eudiometru.

3) Pomviar objetosci zebranego azotu — dokonywa siag w zwy-
kly sposéb przez sprowadzenie polozenia cieczy zamykajgce] (roz-
tworu KOH, albo wody) w azotomierzu lub eudiometrze do réwnych
pozioméw. Oczywista, ze do odczytania objetosci azotu V em? nalezy
przystapié dopiero wtedy, gdy przyrzad przybierze temperature
otoczenia. Po zmierzeniu tej temp. £° na zawieszonym obok ter-
mometrze, i odczytaniu w chwili pomiaru panujacego cisnienia p na
barometrze, otrzymana objetos¢ zebranego azotu V}f przerachowuje
si¢ wedlug praw gazowych na objetosé ,normalng V°, tj. w £ =00 C
i p =76 cm (Hy).

Stad, znajac ciezar wlas. azotu sy = 0°001251 (g), przerachowu-
Jjemy jego objetosé V', na ciezar w gramach: [N]=0-001251 % V!, (g)-
Odpowiednie przyklady obrachunku podane sa osobno (p. str. 94).

2. Oznaczenie azotu w postact NH;. — Podstawsg tego oznacza-
nia jest przeprowadzenie azotu zwigzanego w ciele organicznem
w s0l amonows (NH,).R, tak samo jak w jakosciowej prébie (p. w.
str. 81). W zastosowaniu do ilo$ciowego oznaczania azotu metodsg
Kjeldahla analize przeprowadza si¢ w odpowiednio pomyslanej apa-
raturze, jak na Rys. 40a i b. — Oddestylowany NH,, powstajacy
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z rozkladu (NH,),80,, zbiera sie w kolbce Erlenmeyera, jako wodny
roztwor, w ktorym zawarto$é NH,OH oznacza si¢ miareczkowaniem.
Wykonanie oznaczenia azotu ta metoda przeprowadza sie
nastepujacemi kolejnemi operacjami.

1) Rozktad substancji azoto-organicznej wykonywa sig zwykle
w kolbach gruszkowatych, jak na Rys. 40 a, pojemnosci ok. 300 cm?3.
Do kolby wlewa sig najpierw 20 cm? stez. H,S0, i dodaje sig szczypte
(ok. 0°59) CuSO,, ktory jest tu katalizatorem, poczem wrzuca sig
odwazona dokladnie probke badanego ciala w ilosci m = 0-2—5-0g
(zaleznie od procentowej zawartosci w niej azotu). — Kolbke usta-
wiong pochylo ogrzewa sie golem plomieniem palnika, najpierw powoli.
Reakcja poczatkowo iwawa, objawia si¢ wydzielaniem SO,, powsta-
lego z redukcji kw. H,SO,. Nalezy teraz dodac¢ ok. 10 g krysztal.
K,80, i ogrzewac¢ silniej az do powolnego wrzenia. Umieszczona
w wylocie kolby banka szklana zapobiega uchodzeniu par kw. H,SO,.
Po 2-godz. ogrzewaniu rozkiad jest skonczony, co poznajemy po
zmianie barwy cieczy, ktéra z ciemnobrunatnej (poczatkowo), staje
si¢ w koncu bladoniebieska. Wtedy po ozighieniu kolby zawartosé
je) rozcienczamy wode do 100 cmiB.

(NR)*s K SO, RS

Rys. 40aid. — Aparatura do oznaczania azotu metods Ajeldakla: K — kolbka, w ktérej
przeprowadza si¢ rozklad azoto-organicznego ciala kwasem siarkowym z wytworzeniem (NH,),S80, ;
D, C, E — urzgdzenie destylacyjne do odpedzania z kolby D amonjaku NH, wydzielanego z (NH,},80), dzia-
Yaniem NaOH: odbieralnik £ — do zwigzania amonjaku A7), mianowanym roztworem IJ“ n . H,80,.

2) Wydzielanie amonjaku. — Wytworzony powyzszym rozkla-
dem azoto-organicznego ciala amonjak NH,. jest oczywiscie zwigzany,
Jjako siarczan (NH,),SO,. Z siarczanu dzialaniem NaOH wydzielamy
wolny amonjak i oddestylowujemy go z para wodna do osobnego od-
bieralnika. W tym celu roztwér z operacji (1) przelewamy do wiek-
sze] kolby destylacyjnej D jak na Rys. 40 b, o pojemnosci ok. 1 litra,
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zlaczone) z chlodnica, ktérej wylotowa rurka zanurzona jest w cieczy
odbieralnika E. — Ciecz te stanowi woda destylowana, zadana
dokfadnie 25 cm® mianowanego 0°1n.H,S0,. Aby nie powstala
jakakolwiek strata przy przelewaniu cieczy reakcyjnej z kolby K
do destylatorki D — nalezy kolbke K przeplukaé parokrotnie desty-
lowang woda. Gdy cala zawartosé¢ roztworu reakcyjnego jest juz
w destylatorce, dolewa si¢ don 100 cni® roztworu 409/, sody Zracej
NaOH .aq. Poczem moZna rozpoczac destylacje, poczatkowo ogrze-
wajac slabo, poczem po 15—20 minutach — do silnego wrzenia.
W tem zestawieniu, wydzielony amonjak NH, z para wodna prze-
chodzi do mianowanego roztworu H,SO,, umieszczonego w odbieral-
niku E. Osiagniecie zupelnego odpqdyema NH, z para wodnag wymaga
oddestylowania ?/; pierwotnej zawartosci destylatorkl

3) Miareczkowanie. — Amonjak NH, pochloniety w roztworze
odbieralnika, zawierajacym dokladnie 250 cm3 decynormalnego (0°1n)
kwasu H,SO,. nie powinien wystarcza¢c do calkowitego jego zobo-
Jetnienia, co wskazuje barwa rézowa metyloranzu, poprzednio
dodanego w ilosci kilku kropel. Tylko czes¢ kwasu zostala zobo-
Jetniona. Reszte odmiareczkowujemy dokladnie nastawionym réwniez
0°1n.NaOH lugiem zracym, az do momentu zmiany barwy z czer-
wonej na z6lta. Niech ilo§¢ uzytego do odmiareczkowania lugu
0°1n.NaOH wynosi a (cm3). Ilos¢ wiec kwasu O0‘1n.H,SO, zobo-
Jjetnionego amonjakiem stanowi réznice: z = (256 — @) cm?.

4) Przyktad obliczenia. — Ilosé uzyte] do analizy substancji
azotowej m = 0-2867 g. Ilos¢ 0°1 n. HS, 0, umieszczonego w odbieral-
niku = 25 cm3, zuzyta do ostatecznego zobojetnienia kwasu ilosé
0°17n.NaOH, tj. n=10-97cm3. Ilosé 0°1n.HSO, zw1qzana wy-
dzielonym amonJaklem = 25—10°97 = 1403 cm3.

Poniewaz 1 gr-réw. H,SO, zobojetnia 1 gr-réw. (NHgy = 17 g),
cu odpowiada 1 gr-atomow: azotu (N = 14), przeto 1 cm® decynormal-
nego kwasu tego, odpowiada !4, gramoréwnowaznika, a zatem
r=14-03 cm3 tegoz odpowiadaja: 0-0001.z, a wigc tu w szcze-
golnosci: 0°0001 x 14+ 03 gr-réwnowaznikom amonjaku (NHg = 17)
a takze i 00001 x 1403 gr-réwnowaznikom azotu (N = 14). Czyli
ilos¢ azotu oblicza sie stad jako:

[N]=14x0-0001x 14-03 = 0-01964 g.
A zatem ostatecznie zawarto$¢ procentowa azotu w analizowanej
prébee o cigzarze m = 0-2867g wynosi:

0-01964 x 100

Bl 0-2867

= 6:859,.

Uwaga. — Metoda Kjeldahla daje dokladnosé, dochodzacy
§rednio do 40 3°/,. y
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3. Oznaczanie siarki i chlorowcéw. — Metoda Cariusa. —
Oznaczenie to polega zwykle na reakecji wspomnianej juz wyzej
w prébach jakosciowych, mianowicie na utlenieniu ciala orga-
nicznego stezonym kw. azotowym HNO,. Chlorowce zamieniajg
sie wowczas na kwasy chlorowcowo-wodorowe HX, a siarka — na
kwas siarkowy H,SO,. Kwasy chlorowcowo-wodorowe straca sie
nastepnie azotanem srebra w postaci 4gCl, kwas siarkowy zas§ —
chlorkiem barowym, jako BaSO,.

1) Oznaczanie chlorowcow. — Przemiany powyzsze wymagaja
wysokiej temperatury ok. 300°, wykonywa si¢ je przeto w rurach
zatopionych. Do rury grubosciennej, zalutowanej z jednego konca
i dlugiej na 50—60 cm wrzuca sig¢ par¢ kawalkéw azotanu sre-
browego AgNO, i wlewa sie¢ ostroznie 2—3 cm® stgzonego kw.
azotowego HNO,, poczem wpuszcza si¢ prébke ciala orga-
nicznego odwazona w cienkiej, waskiej rureczce szklanej u dolu
zalutowanej. Nastepnie na dmuchawce zalutowuje si¢ rurge. — Taki
sposéb postepowania spowodowany jest przez to, ze kwasy chlorowco-
wodorowe sa lotne, dzialanie zatem kwasu azotowego na cialo orga-
niczne powinno si¢ rozpoczac dopiero po zalutowaniu rury. — Zalu-
towana dobrze rure umieszcza si¢ w obszernej rurze zelaznej i ogrzewa
w odpowiednim, do tego celu sluzacym piecu do temp. £ = 250—300°.
Po uplywie 5—6 godzin rure sie wyjmuje, otwiera, wyplukuje sie
woda utworzony chlorek srebrowy AgCl. Zwiazek ten przenosi
sie na saczek, suszy i wazy. — Z cigzaru AgCl! mozna obliczyé
ilo§¢é chloru, a wiec i jego procentowa zawartosé w ciele badanem.

2) Oznaczanie siarki. — Jezeli analizuje si¢ zwiazek siar-
kowy, wowczas nie dodaje si¢ azotanu srebrowego, lecz sam tylko
stezony kw. azotowy HNO,. Po reakcji utworzony przez utle-
nienie siarki kwas siarkowy znajduje sie¢ w roztworze. Zawartosc
rury rozciencza sie znaczniejsza iloscia wody i powstaly kw. H,SO,
straca sig na goraco chlorkiem barowym jako BaSO,. — Osad
siarczanu BaSO, po przemyciu i wyprazeniu zostaje zwazony,
a z oznaczonego stad ciezaru oblicza si¢ zawartosé w nim siarki S,
a zatem i °/;, jej zawartosci w badanej prébce ciala organicznego.

4. Przyktady rachunkowe. — 1) Alkohol bezwodny, badany
Jakosciowo, wykazal tylko obecnos¢ wegla i wodoru. Analiza ilo$ciowa
data np. wynik nastepujacy:

Cigzar ciala uzytego do spalenia: m = 0-1794 g

Cigzar przyrzadéw absorbcyjnych:

Aparat do CO,: Aparat do H,0:
Po spaleniu: 30:6078 ¢ 22 9231¢
Przed spaleniem: 30 2643 g 22-7126 g

A wige: cigzar [CO,] = 0°343bg; ciezar [HO,] = 0:2115g
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Stad obliczamy zawartosé obu tych skladnikéw jak nastepuje:

Zawartosé¢ wegla [C]. — W jednej gramodrobinie bez-
wodnika weglowego CO,, tj. w [12 4 16-2] = 44 gramach, znajduje
sig 12 graméw wegla-C, a wiec w 0-3435g9 bezwodnika, czyli
w 0-3435 : 44 gramodrobinach, bedziemy mieli wegla:

9 0-3435 3.03435

v} = T = 00936y

[C] =1

Zawartosé wodoru [H]. — W 1 gramodrobinie H,O, tj.
[w 1:01.2416]=18'02 g mamy 2:02 g wodoru (H=1'01), a wigc
w 0-21159 H,0, czyli w 0:2115:18°02 gr-drobinach jest jego:

0-2115
= 2:02.—— = 0-0237g.
[H] 18702 Wity
Po przeliczeniu na procenty °/, otrzymujemy :

0-0936 ! 0-0237
7 = ——~.100 = 52:179,; 7] = ———.100 = 13-219/,.
0] = 51794 “loi [#] = 57779419 fo
Zawartos§é¢ tlenu [O]. — Oba te skladniki zatem nie tworza

jeszcze 1009/, Z powodu, ze zadnego innego pierwiastku tu nie
wykryto, wnioskujemy — opierajac si¢ réwniez na sposobach otrzymy-
wania alkoholu (p. n.) — Ze brakujacym do 100 skiadnikiem jest tlen.
Zawartosé tlenu oblicza sie¢ przeto jako réznica:
[0] =100 — (%), [C] + °/o[H]), co w danym przypadku wynosi:
[0] = 100 — (52-17 + 13-21) = 34-62°/,.

Sktad alkoholu przedstawia sig w °/, wiec nastepujaco:
52179/, [C] + 13-21°/,[H] + 34:-62°/,[0] = 100°,.

2) Culkier krystaliczny jakosciowo wykazuje tylko obecnosé

wegla i wodoru. Analiza ilosciowa, wykonana jak wyzej, dala np.
wynik nastepujacy :

Ciezar ciala uzytego do spalenia . . m = 0'1756¢g
Ciezar utworzonego bezwodnika . . CO, = 0:2710g
Cigzar utworzonej wody . . . . H,O= 010759
Stad obrachowujemy ciezar wegla C i wodoru H:
12 2-02
=N F = ¥ = ——— 0" 7 — 4
[C] 44:.0 2710 = 0-0379 9, [H] 1809 0-1075 = 0-0119 g,
Czyli po przeliczeniu na odsetki 9),:
00739 0-0120
— .10 = L= ] = of .
[C] O——_'1756'100 43-1°/,, [H] 0-1786 00 6 89,
Wobec tego, iz nie znaleziono innych skladnikéw, pozostalym
skladnikiem jest tlen. — Cukier wiec w odsetkach zawiera ©/,:

42°19,[C) + 6:8%,[H] + 51-1%,[0] = 100,
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3) Kwas octowy w badaniu jakosciowem wykazuje réwniez tylko
wegiel C 1 wodér H. W analizie ilo$ciowe] otrzymano np:

Cigzar kw. octowego uzytego do spalenia m = 0-'1862¢g

Cigzar wytworzonego bezwodnika . . CO, = 0-2732¢9

Cigzar utworzonej wody ] S ON=R (111259
Obliczyé procentowy sktad kwasu octowego. — Odpowiedz:

409, [C] + 679 [H] + 53:3%,[0] = 100,

4) DMocznik (p. str. 2) jakoSciowo wykazuje wegiel, wodoér
i azot. Analiza ilosciowa dala nastepujace wyniki:

@) Oznaczenie wegla C i wodoru H:

Cigzar mocznika uzytego do analizy . m = 0-'1623¢
Cigzar otrzymanego bezwodnika . . CO, = 01190g
Cigzar utworzonej wody S Rn Sl He O = 070971 g

Stad obliczamy zawarto§é kazdego z tych skladnikéw :
12
Ilosé wegla [C] = —.0°1190 = 0°325 9, a zatem w ©[;:
00825 4 90—20-09] [0]14
0'16%. . 0 | 2.-02
Tlo§é wodoru [H]| = —=.0:0971 = 00108 g, a wige w ?[:

18 02
0-0108
R 0D) = :
0-1623 o [H]

¥

b) Oznaczenie azotu N metody Dumasa:
Probka m = 0:1031 g mocznika, spalona na azot jak opisano
wyze], dala 41 -6 cm? azotu w £=20°1 pod ci$nieniem p="752 mm (Hy).
Aby obliczyé cigzar otrzymanego azotu X, musimy zredukowaé
odmierzong objetosé gazu [V*° ] do £=0°ido p="760 mm cisnienia.

752
Do tego sluzy oczywista wzor:

Ve g [V;,J])
[ 160l (1 4 a.#).760

gdzie ¢ oznacza temperature, p ciSnienie pod ktérem mierzyliSmy gaz,

o B ; o T
a = 1/,;5 jest wspoélczynnikiem rozszerzalnosci.

Podstawiwszy do wzoru tego: [V,] =416, p =752, f= 20°,
otrzymujemy: [Vjs| = 383 cm® azotu. Skoro zas cigzar wlasciwy
azotu Sy, tj. 1 cm® azotu w £=0° i pod p="760 mm jest 0:0012521 g,
to azot otrzymany w naszem doswiadczeniu wazy :

[N]=0°"0012521 x 38-3=0"0479 g, co daje w odsetkach: [N]=46-5/,.

Sklad mocznika wyrazi si¢ zatem ostatecznie:

20:09/, [C] + 679, [H] + 4659, [N] + 26:8°), [0] = 1009/,
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5) Anilina, w badaniu jakosciowem daje tylko reakcje na we-
giel, wodér i azot. W analizie ilosciowej znaleziono np:

a) Oznaczenie wegla Ci wodoru H:

Cigzar odwazonej do spalenia aniliny m = 0:1825¢
Ciezar utworzonego bezwodnika . . CO, = 0:5177g
Cigzar utworzonej wody e o .M H,O0=10:1233g

) Oznaczenie azotu N:
Cigzar aniliny uzytej do spalenia m = 0'2753¢
Objetosc azotu NV otrzymanego w £=19°1i pod p = 751 mm (Hy):

[V ]=83"6cm’.

751

Obliczyé procentowy sklad aniliny. — Odpowiedz:

1749/, [C] + 7-5%,[H] + 15°0°,[N] = 99-99/,, czyli ok: = 100.

6) Chloroform, jakosciowo wykazuje wegiel, wodér i chlor.
Analiza ilosciowa dala np. nastepujace wyniki:

a) Oznaczenie wegla C i wodoru H:

Cigzar chloroformu uzytego do spalania m = 0-3512¢9
Cigzar otrzymanego bezwodnika CO, = 012879
Cigzar utworzonej wody 5 s ARREETR 2 E (0 = (TR @)
12
Tlos¢é zatem wegla [C] = iz 0-1287 = 0°-0351 g, czyli
0-0351
0 == .00
w odsetkach: 0.3512.100 10-0°/, [C].
Y ia g 2-02 ;
Tlos¢ za$ wodoru [H] = Torors 0:0279 = 0°-00313 g, czyli
0 003153
5 — (O-880/ .
w odsetkach: 5 8519 .100 0:88°,[H]

b) Oznaczenie chloru CI:

Prébke 0:-1130g chloroformu ogrzano z metalicznym sodem Na
i utworzony chlorek sodowy stracono azotanem srebra. Po dokladnem
przemyciu i wysuszeniu otrzymano: 0-4072 g AgCl.

Jedna gramodrobina chlorku srebra 4 ¢Cl, zawiera jeden gramo-
atom chloru, tj. 35:-459 i wazy:
AgCl = 107-88 + 35-45 = 14333 g.
Zatem w 0-°4072 g chlorku srebra AgC! znajduje sie chloru:

3545

14373 0-4072 = 0-1008 g.

[c1) =



am .

Tyle chloru znajdowalo si¢ wiec w 0°:1130 g9 uzytego do analizy

chloroformu. Chloroform zawiera przeto chloru w odsetkach:
0-1008
e M RN — 89:910
[C?] 0°1130 100 89219/,

Sklad chloroformu jest ostatecznie zatem nastepujacy:
10:0°/,[C] + 0-88°/ [H] + 89:219,{Cl] = 100-09°/,.

Uwaga. — Roéznica 0-099, ponad teoretyczne 100°, wynika
z bledéw doswiadczenia. Bledy te w sumie nie powinny przekraczad
0°5%, — w przeciwnym razie nalezy analize uwazaé za nieudana
i powtérzy¢ na nowo.

IV.

Wzory elementarne i drobinowe zwigzkow
chemicznych. — Ich wyprowadzanie.

1. Wyprowadzenie wzoréw elementarnych.

PoznaliSmy w poprzednim rozdziale sklad procentowy kilku
waznych zwiagzkow organicznych. Musimy je obecnie wyrazié che-
micznymi symbolami pierwiastkéw, wchodzacych w ich sklad tak,
by zestawienie tych symboli dawalo wzodr, z ktérego wynikalby od
razu sklad ilosciowy danego zwigzku. Zagadnienie to roz-
patrzmy najpierw na przykladzie alkoholu.

1. Obliczenie liczbowego stosunku atoméw w drobinie. —
Analiza ilo§ciowa alkoholu etylowego — podana powyzej (n. str. 93) —
stwierdza, ze zwigzek ten ma sklad: 52-2°/, wegla C, 13:2°/, wo-
doru H 1 34:6°, O. — Z ilu atoméw wegla, wodoru i tlenu
sklada sie drobina alkoholu?

Niechaj atoméw wegla bedzie z, woderu — y,a tlenu — 2.
W takim razie wzér tego ciala przybierze posta¢ C.H,O., a pro-
centowa zawarto$¢ kazdego skladnika wyrazi sie nastepujyco:

12 z

(€] = foorTy 7165 100 = 5217

a y el
(H] = fooriy ey 100 = 1321
(0] 1os — 3463

T 127+ 1y + 162




iGN

Stad otrzymujemy réwnania :
52-17 [12z +y + 16 2]

£ =

12 100
13:21 122 + y + 162
ol il [ 100 ]
spirs 34-63 [12z+y+1621
16 100 J

I dalej, dzielac je przez siebie, znajdujemy stosunek atomodw:

PO v 52:57 13:21 34-63

y IR S RIS ARG

Lecz wyliczone w powyzszy sposob liczby stosunkowe kazdego
z atomow, wchodzgcych w sklad drobiny alkoholu, wypadly tu nie
w liczbach calkowitych, lecz w ulamkowych, co w rzeczywistosci
zachodzi¢ nie moze. Kazdy bowiem pierwiastek wchodzacy w sklad
zwigzku chemicznego, wystepowa¢ w nim musi caloscig swych ato-
méw, a nigdy ulamkiem. Nadto pierwiastek, ktérego atoméw jest
najmniej w zZwigzku z innemi atomami, nie moze by¢ w tym zwigzku
w liczbie mniejszej, niz jednego atomu. Jesli przeto w przypadku
alkoholu widzimy, Ze z posréd jego trzech rodzajow atomdéw: wegla
C, wodoru H i tlenu O, najmniejsza liczba atoméw przypada na
tlen, to conajmniej 1 atom tlenu musi wchodzi¢ w sklad
jego drobiny. Zgodnie z tem mozemy zalozyé dowolnie z = 1.

Wowezas jednak stosunek: z :y:z = 4-35:13:21 : 2-17,
podzielony przez 2°17, sprowadza si¢ do wyraZenia:

4:35 13-21 2-17

Tiy:z = 517 ' 917 ‘917 — 2:01:6+09 : 1,

= 4-35:13-21 : 2-17.

czyli na liczby stosunkowe z, y i z otrzymujemy wartodei: z= 1
(z zalozenia), a £=2'01 i y=06'09 (z obrachowania). Poniewaz
jednak ulamkowe czeSci w wartosciach z 1 y — sg tu bardzo drobne,
wynoszg bowiem, zaledwie ok. 1°/, calosci, przeto niewsatpliwie sg
one wynikiem bledu do$wiadczalnego, ktory przy najdokladniejszem
wykonaniu analizy w tych granicach zwykle si¢ obraca. A zatem
ostatecznie dochodzimy w powyzszy sposéb do liczb calkowitych:

B DA = e 6 ok

jako liczbowego stosunku atoméw: C, H i O w drobinie alkoholu,
oczywista przy zaloZeniu dowolnem, ze z (tlenu) = 1.

Chemja organ. VI. e
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Z powyzszego wywodu szczegbélowego wynika nastepujaca
ogoélna regula postepowania do obliczania stosunku licz-
bowego atomoéw poszczegélnych pierwiastkéow z ich procento-
wych wartosci w danym zwigzku chemicznym:

1) Liczbe %/, kazdego pierwiastka nalezy podzieli¢ przez odpo-
wiadajacg mu liczbe ciezaru atomowego. — 2) Otrzymamy stad sto-
sunek liczb z: y : z... podzieli¢ przez najmniejszg liczbe stosunkows. —
3) Ostateczny wynik liczbowy zaokragli¢ do liczb calkowitych.

Otrzymane w wyniku wartosci liczbowe: z, ¥, z i t. d. wska-
zujg liczbe atoméw kazdego ze skladnikow, z ktérych sklada sie
drobina danego zwiazku, — oczywista w zalozeniu dowolnem,
ze jeden z tych skladnikdw (o najmniejszej zawartosci)
wchodzi w sklad drobiny zwigzku w liczbie 1 atomu.

2. Wzér elementarny — prosty i ogélny. — TUzyskane
W powyzszy sposob wartosci: z, y i 2, wyrazone calkowitemi licz-
bami: z=1 (z zalozenia); =21 y=06 (z obrachunku), dajg
nam odrazu mozno$é wypisania skladu drobiny symbolami chemi-
cznemi jej atomoéw, czyli ustalenia wzoru chemicznego, ktorym oczy-
wiscie w przypadku alkoholu jest wzér:

C, H, O.

W ten sposéb wyprowadzony wzér zwigzku chemicznego
nosi nazwe ,prostego wzoru elementarnego¥ albo wzoru
sempirycznego‘.

Nazywamy go ,prostym® wzorem empirycznym dla tego, ze
wyprowadzilismy przy dowolnem najprostszem zalozeniu istnienia
w drobinie przynajmniej jednego rodzaju atoméw w ilosci mozliwie
najmniejszej, tj. = 1. — W przypadku alkoholu- ¢/, zawartos¢ tlenu
jest najmniejsza, przeto zalozyliSmy: z=1. Jaka jest jednak rze-
czywista liczba atoméw tlenu w tej drobinie, powyzsze rozwazanie
wcale nie okresla. Gdybysmy przyjeli, Ze jest ich 2, 3 lub n-krotnie
wiecej, w takim razie zamiast liczb stosunkowych: z:y:2=2:6:1
te same wartosci stosunku tego wyrazilyby sie réwniez liczbami
n-krotnie wiekszemi, tj. ogélnie:

z:y:z = 2n:6n: 1n.

Lecz w takim razie powyzszy ,prosty“ wzor elementarny nalezaloby
podwoié, potroi¢, tj. n-krotnie powielié, czyli nada¢ mu ogdlny wyraz:

(Cy Hy ).
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Bylby to ,wzér ogdlny¥, czyli wielokrotny prostego
wzoru elementarnego. Jaks jest w istocie liczbowa wartosé
n w tego rodzaju ogdélnym wzorze — tego z wynikéw samej tylko
analizy zwigzku wyprowadzié nie podobna. — Osiega sie to dopiero
'z odrebnego, niezaleznego od analizy, oznaczenia ciezaru drobino-
wego danego zwiazku, o czem bedzie mowa ponizej (p. str. 100—102).

Z vpowyzszego wynika ostatecznie nastepujaca definicja
wzoru elementarnego:

Wzér elementarny zwiazku chemicznego jest naj-
prostszym wzorem jaki otrzymuje si¢ wylacznie z przeracho-
wania iloSciowych wynikéw analizy jego elementarnego skladu.

3. Przyklady wyprowadzania wzoréw elementarnych. —
Powyzsze rozwazanie ogdlne, przeprowadzone na przykladzie alkoholu,
daja moznos§é w kroétkiej drodze wyprowadzania tego rodzaju wzoréw
dla kazdego innego zwigzku. — Bieg postepowania jest nastepujacy:

Wzor elementarny kw. octowego. — PoznaliSmy sklad procen-
towy kwasu octowego, mianowicie: 40°0°/,[C]; 6 7%/, [H] i b3°3°/,[O].
Kladziemy dlan jako wzor ogdlny wyrazenie: C,H,O, i mamy:

40 6:7 5H3-3
R ST A 333:670:3-33.
Liczby te, jak widoczna, odpowiadajg uproszczonemu stosunkowi:

Ty Z =

e g A ="l gl

A wiec prosty wzoér elementarny kwasu octowego bedzie: CH,O.
Ze wzor ten w tym razie nalezy podwoiéd, aby wyrazi¢ istotng wiel-
kosé drobiny kwasu octowego, zobaczymy nastepnie (p. str. 100).

Wzor elementarny mocznika. — Dla mocznika znalezlismy sklad
procentowy : 20°[C], 6-7°/ [H], 46:56°,(N], 26:8°/,[0]. — Kladac
znowu za jego wzor ogélny wyrazenie: C,H,O,N,, mamy:

20 67 465 26'8
Z Szl ie— S S L (S-S G O ]

Co z uwzglednieniem bledu analizy zbliza sie do stosunku:

r:y:z:.p

Ty 2 = L O e
Najprostszy wzér empiryczny mocznika jest zatem: CH,N,O.
Zadanie. — Na podstawie przytoczonych wyzej (str. 96) analiz,
wyprowadzi¢ wzory elementarne aniliny i - chloroformu. — Odpo-
wiedz: anilina C;H;N, chloroform CHCI,.

*
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2. Wywod wzordéw drobinowych.

StwierdziliSmy wyzej, Ze sama analiza elementarna nie wystar-
cza do wyznaczenia bezwzglednej liczby atoméw, tworzacych drobine
zwigzku chemicznego, a zatem nie daje podstawy do zestawienia
istotnego wzoru drobinowego. Wzér drobinowy wyrazaé¢ bowiem
winien istotng a nie wzgledng ilo§¢ atoméw kazdego z pierwiastkéw,
jakie wchodzs w sklad danego zwiazku chemicznego. Wzdr taki
mozemy dopiero wyprowadzi¢ wtedy, gdy oprécz wynikéw analizy
poznamy jeszcze wielkos¢ drobiny badanego ciala, tj. liczbowg war-
tosé jej ciezaru drobinowego M.. — Do wyznaczenia za$
cigzaru drobinowego prowadzié mogs wogdle dwie drogi:
jedna — chemiczna, druga — fizyczna.

1. Wywo6d wzoréw drobinowych na zasadzie wlasciwosci
chemicznych i wynik6w analizy, — Metody chemiczne nie
mogsg byé sprowadzone do jednego sposobu, a polegajg
w zasadzie na tem, Ze o ciezarze drobinowym danego
ciala wnioskujemy z badania cial, ktére powstajg
zen w réznych reakcjach. — Calo$é odpowiednich wywodéw
najlatwiej wyjasnia si¢ przykladowo. W tym celu rozpatrzmy tego
rodzaju wywod wzoru drobinowego kw. octowego i mocznika.

1. Wzor drobinowy kwasu octowego. — Analiza chemiczna tego
ciala prowadzi jak poznaliSmy do wzoru elementarnego CH,0. —
Mozemy bardzo latwo zobojetnié kwas octowy weglanem srebrowym
Ag,CO,, a z takiego roztworu latwo krystalizuje si¢ w iglastych
krysztalach s6l — octan srebrowy. Analiza octanu srebrowego
wykazuje, Ze sklada sie on z: 64-7°,[dg], 14-4°/(C], 1-8°,[H],
19:1°/, [0]). — Stad:

14-40 19-1°¢
Bp e i lo _ 1-20 g Jo = 1-19
u | 1-8%, Ly | 64-7°/, g
vy = 1> = 1'80 Puy =~ = 0°60

A zatem stosunek tworzacych go atomow:

RNz ph =S 208 NS ORR] 1 9F 80560 =22 13" : 2 1.

A wiec wzdr octanu srebrowego jest AgC,H;O,. Skoro zas$ Ag
Jest pierwiastkiem jednowartosciowym, to k was octowy, z ktérego
86l ta powstala, musi mie¢ wzér drobinowy: CH,0, = [CH,0],
t. zn. wzér podwéjny w poréwnaniu z wzorem empirycznym.
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Mogliby$my jednak zarzucié, Ze moze octanowi srebrowemu
nalezy przypisaé¢ réwniez wzor podwéjny, a wiec: 4g,C,HsO,, a w ta-
kim razie kwasowi octowemu: — C,H 0,  Gdybysmy tak uczynili,
to uwazaliby$my tem samem kwas octowy za kwas dwuzasadowy,
skoro az dwa atomy srebra mogs w nim zastepowaé wodoér. W ta-
kim razie winni$my sie¢ spodziewaé, ze kwas octowy, jako dwuza-
zasadowy, tworzyéby powinien takze sole kwasne, np. kwasny octan
srebrowy AgH.C H,0,. Takich jednak soli kwasnych z kw. octowego
nie otrzymano, a zatem wnosimy, ze kw. octowy jest jednozasadowy.

Wzér jedynego znanego octanu srebrowego AgC,H;0, poucza
nas zarazem o tem, Ze w kwasie octowym nie wszystkie atomy
wodoru majs jednakowe wlasnosdci, skoro z czterech obecnych ato-
mow H tylko jeden przez atom metalu zastapi¢ si¢ daje. Znaczenie
- tego faktu i wnioski stad plynace rozpatrzymy nastgpnie.

2. Wzor drobinowy mocznika. — WidzieliSmy (p. str. 99), zZe
analiza elementarna mocznika prowadzi do wzoru CHN,0. — Czy
mamy dane chemiczne, ktére przemawiajs zatem, ze ten najprostszy
wzor, a nie np. wzér [CH,N,O};, lub [CH,N;O];, odpowiada rzeczy-
wistosci? — Wspominalidémy poprzednio o syntezie mocznika z tle-
nochlorku wegla 1 amonjaku. Skoro oba te ciala majs ustalone
wzory drobinowe: NH, i COCl;, to dla mocznika w mysl reakcji:

COCl, + 2NH, —> CO(NH,), + 2HCI

przyjaé nalezy jedynie odpowiadajacy tu wzor pojedynczy: CH,N,O,
jako jego wzoér drobinowy.

2. Wywéd wzoréw drobinowych z oznaczenia wartosci
cigzaru drobiny i wynikéw analizy. — 1. Rozwazanie ogdlne. —
Stwierdziliémy poprzednio, Ze ustalenie wzoru drobinowego sprowa-
dza sie ostatecznie do oznaczenia szczegélowych wartosci wspol-
czynnikéw: z, y, z, p, we wzorze ogélnym: C,H,O.N,... — Wiemy
nadto, ze wyniki samej analizy chemicznej daja jedynie moznosé
oznaczenia najprostszego wzoru elementarnego, tj. wzoru ktéry po-
daje dla z, y, z... tylko stosunkowe wartosci tych wspélezynnikéw
w zalozeniu, Ze przynajmniej jeden ze skladnikéw drobiny wyste-
puje w niej w ilodci jednego atomu, a wiec np. tlen, lub woddr,
gdzie wiec: yy =1, albo zo=1. W opisanym np. poprzednio przy-
padku kwasu octowego (p. w. str. 99) mieliSmy: z =1 — z zalo-
Zenia, a zatem: z=1 1 y =2 — z obrachowania. A zatem jako naj-
prostrzy wzoér elementarny tego ciala wypadlo wyrazenie CH,O.
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Gdyby wzor ten by! wzorem wyrazajagcym réwniez rzeczywists ilosé
poszczegdlnych atoméw w drobinie kw. octowego, w takim razie
ciezar tej drobiny wymnosilby: 1xC=1.12=12; 2xH =2 1= 2;
1x O =16, czyli razem: 1242+ 16 = 30. Jak sprawdzié ten wynik?

Gdybysmy mogli uzyskaé liczbows wartosé istotnego ciezaru
drobiny w sposob niezalezny od wynikdw analizy chemicznej bada-
nego zwigzku, bylby to sprawdzian najprostszy. Mozliwos¢ ta istnieje,
a wywodzi si¢ ze znanej zasady Avogadry, ustalajacej bytowanie
materji w stanie gazowym w postaci niezaleznych od siebie czastek,
ktéremi jak si¢ okazuje s pojedyncze drobiny. Wywodem
odpowiednich wzoréw, ktére stad otrzymujs sie, oraz opisaniem me-
tod oznaczania ciezaréw drobinowych, zajmiemy si¢ w bezposrednio
nastepujacym rozdziale ksigzki. Tu wiec przyjmiemy za rzecz udo-
wodnions, ze zawsze w ten lub inny sposéb mozemy, drogs pomiaru
odpowiedniej wlasnosci fizycznej, okresli¢ liczbows wartosé ciezaru
drobinowego M cial, bedacych w stanie gazowym, albo tez
w stanie rozpuszczenia (w roztworach).

Przechodzac przeto do powyzZej rozpatrywanego przykladu
kwasu octowego, stwierdzamy, ze okreslony jedng z powyzej
opisanych metod fizycznego pomiaru, ciezar drobinowy M tego zwigzku
jest M =60, a nie 30. Poniewaz liczba 30 jest odpowiednikiem
wzoru elementarnego CH,O, a liczba 60 jest wielokrotnoscig liczby
30, rowng 60 :30 = 2, przeto widoczna, ze liczbie 60 odpowiadaé tu
bedzie wzor drobinowy o podwdjnej ilosci kazdego z atoméw
wzoru elementarnego, tj: (CH;O0),, czyli wzor: C,H,O,.

W analogiczny sposéb przeprowadza si¢ ustalenie wzoru
drobinowego jakiegokolwiek innego zwigzku: — 1) z 9, wyni-
kéow analizy elementarnej — 2) z oznaczone] wartosci
liczbowej jego ciezaru drobinowego M,.

2. Wzor drobinowy benzolu. — Jako drugi przyklad wyprowa-
dZmy tu jeszcze wzér drobinowy benzolu. Analiza elementarna
tego zwigzku wyznacza jego sklad: 92:3°/, C, 7-7°, H. Okreslona
doswiadczalnie metods v. Meyera (p. n. str. 107) wartosé¢ liczbowa M
jego ciezaru drobinowego wynosi: Mgy, = 76°7. — Jaki stad wynika
wzor drobinowy? — Zagadnienie sprowadza si¢ wiec do wyracho-
wania wspoélezynnikéw z 1 y w ogdlnym wzorze C,H,.

Stosunek tych wspélczynnikéw obliczamy jak powyzej, jako:

92:3 77

Ty 12,T=7'7:7'7=1:1.
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Przeto najprostszy wzér elementarny jest: C,H,. Lecz ten daje na
ciezar drobiny liczbe: 12+1 =13, a doswiadczalnie oznaczone M
wynosi = 76:7. W liczbie 767 miesci si¢ 13 razy: 76-7 : 13 =5"9,
a wiec w przyblizeniu okr. 6 razy. Znaczy to, ze dokladna wartosé
liczbowa M winna byé = 13x 6, tj. wynosié 78. — A zatem szcze-
gélowe wartosci wspélezynnikow z 1 y, bedg rowne: z=1 x 6 = 6;
y=1x6=6. — A wiec wzoér drobinowy benzolu: CH,.

3. Oznaczanie ci¢zarow drobinowych gazéw i par
z zasady Avogadry.

1. Twierdzenia wyjsciowe, wnioski. — Wszelkie metody
oznaczania ciezarow drobinowych opierajs sie o wnioski, ktére wy-
nikaja z zasady Avogadry jako podstawy wspélnej w odniesieniu
zaréwno do drobin gazowego stanu skupienia, jak i do cial, bedacych
w stanie rozpuszczenia. Wnioski te, jako tez sama zasada Avogadry,
rozpatrywane sg zwykle obszerniej w wykladzie Chemji Ogélnej *),
tu wiec ograniczymy sie jedynie do ich krétkiego sformulowania.

Wyrazem zasady Avogadry jest jak wiadomo, twierdzenie:
Rowne objetosct gazéw pod tem samem cisnieniem it w lej samej tem-
peraturze zawierajq jednakowq liczbe niezaleinych od siebie czqstek, kto-
remi sa wlasnie drobiny (molekuly). Stad bezposrednio wynika relacja:

M, _ s (1)
M, 8y
w ktore] M, 1 M, — sg liczbowemi wartosciami ciezarow drobin
2 cial, a & 1 s, — ich ciezarami wlasciwemi.
Wartosei 8, 1 s, — daja sie okresli¢ bezposrednim pomiarem.

Gdybysmy znali wartosé¢ liczbows M, choé jednego tylko ciala, np.
tlenu, azotu lub wodoru, to ciezar drobiny kazdego innego ciala M.
bylby okreslony wyrazeniem :

Sz

MI=M2.;. . . . el I3 ..(2)

2
W rzeczywistosci — niema jednak moznosci bezposredniego
zmierzenia ciezaru jakiejkolwiek drobiny. Jest natomiast mozliwo$é
okreslenia wzglednej wartosci cigzaru drobiny wodoru,
a mianowicie w odniesieniu do cigzaru atomu wodoro-
wego, ktory przyjmujemy dowolnie za jednostke H =1, lub za

*) Tottoczko: Chemja Ogdlna. Wyd., VIII. str. 139—150.
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1:008 (p. Chemja Ogélna, wyd. VIII, str. 144). Wtedy bowiem —
w oparciu o stosunek objetosci wytworzonego wodorowego zwigzku
gazowego, np. pary wodnej, do objetosci zuzytego na te synteze
wodoru, oraz na zasadzie pojecia atomu, jako najmniejszej niepo-
dzielnej czastki materji — dochodzimy do wniosku, iz drobina
wodoru musi skladaé sie conajmniej z 2 atomow wo-
dorowych, tj. byé rowna H, =2, albo tez wynosi jakgs wie-
lokrotno$é¢ tej liczby. Przyjmujac jednak wniosek najprostszy,
tj. H, =2, — ktory zresztg 1 z innych przeslanek jest uzasadniony —
dochodzimy ostatecznie do moznosci zrealizowania powyzej ogdlnej
relacji (2), jako relacji szczegdlowej :

Sz

M, = 2. (3)

SH

W praktycznem zastosowaniu tego wzoru do okreslenia nie-
znanego ciezaru drobinowego M., cale oznaczenie sprowadza sie
do pomiaru cigzaru wlasciwego s, danego ciala w stanie
gazowym, poniewaz cieZzar wlasciwy wodoru sy jest znany i najdo-
kladniej oznaczony: sy = 0:00008982 g.

Zamiast bezposredniego oznaczenia s, mozna tez wykonaé ozna-
czenie wzglednej gestosci badanego ciala w stanie pary, albowiem
stosunek s, :sy — jest wyrazem gestosci wzgledem wodoru, tj:

Sz s s : .- ;e .
0= 5l albo tez mozna zmierzy¢ jego gestosé wzgl. powietrza:
H
A= Z‘ . Wtedy oczywista ciezar drobinowy M, oblicza si¢ z relacji:
pow.

M, = 2.6,, albo: M, = 2x14:38.4, . . . (3)

gdzie wspodlezynnik liczbowy 14-38 jest wyrazem gestosci powietrza
wzgledem wodoru, tj: Spw. : 8z = 14 38.

2. Metody pomiaru. — Z licznych metod pomiarowych, ktére
stosowane sg do oznaczania ciezaréw wlasciwych s, lub gestosci o
gazOw 1 par, a zatem i do oznaczania cigzaréw drobino-
wych M, — rozpatrzymy tu jedynie dwie, najbardziej proste w wy-
konaniu i najczesciej uzywane w praktyce laboratoryjnej, a miano-
wicie: — metode Bunsena oraz metode V. Meyera.

1. Metoda Bunsena — zwana tez metoda ,wyplywu® —
byla juz poprzednio omdéwiona (p. w. str. 78—80) zaréwno co do
swej zasady jak i co do wykonania. Tu wiec jedynie wypada zwrécic
uwage na to, ze metoda ta ma praktyczne zastowanie wtedy tylko,
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gdy chodzi pomiar gestosci gazdw, tj. cial, ktére w zwy-
klych warunkach temperatury sa nienasyconemi pa-
rami cieczy. Dlatego tez metoda ta nie jest tak ogdlna jak metoda
V. Meyera, ktéra daje moznos8é oznaczania cigzaru wlasciwego
par w rozleglych granicach temperatur, nawet kilkuset stopni.

2. Metoda V. Meyera. — W mysl ogélnej definicji ciezaru
wlasciwego s, jako ciezaru jednostki objetosci ciala (p. w. str. 68)
w dowolnym stanie skupienia, mamy zawsze relacje:

G (9)
ol | V (cm3)

Okreslenie liczbowej wartosci s, wymaga zatem oznaczenia cigzaru
G, w gramach, oraz jego objetosci ¥V w cm3. Objetoscia, ktdéra tu
w gre wchodzi, jest objetoscé nie ciala stalego, lub cieklego, lecz
nienasyconej pary zen wytworzonej, co moze byé¢ uskutecznione
odpowiedniem ogrzaniem powyze] temp. wrzenia danego ciala, np.
w przypadku benzolu ogrzaniem powyzej 80°. Z objetosci V, zmie-
rzonej w temp. £° i pod cisnieniem p, z latwosciag obrachowujemy
objetosé Vg, tj. dla warunkéw normalnych. Oryginalnoscia metody
V. Meyera jest to, Ze zamiast pomiaru objetosci pary, ktéra wytwo- .
rzyla sie ze zwazone] ilosci G, graméw ciala badanego, mierzy sie
odpowiadajaca tej objetosci objetos¢ wypartego przez te
pare powietrza, co na jedno wychodzi a ma te dogodnosc, e
wyparte powietrze moze byé przeprowadzone do eudjometru i w nim
zmierzone w zwyklej temperaturze i pod zwyklem cisnieniem.

Aparatura w metodzie V. Meyera przedstawia si¢ jak naste-
puje. — Cialo badane, odwazone dokladnie w ilosci G,=0d 0-1do 0 2¢
umieszcza si¢ w malej rureczce e; w przypadku cieczy rureczka taka
Jest zakonczona kapilarg i zatopiona po napelnieniu. Przemiana w pare
odbywa sie w przyrzadzie jak na Rys. 41. Sklada si¢ on z naste-

pujacych czesci: — 1) z wewnetrznej szklanej rurki 4, dlugiej ok.
1 m rozszerzonej w dolnym swym koncu, gdzie ma si¢ zbieraé¢ wy-
twarzajaca si¢ para ciala badanego; — 2) z zewnetrznej otwartej

ostony P zakonczonej kulistem rozszerzeniem, na pomieszczenie cie-
czy, ktéora doprowadza si¢ do wrzenia, a ktérej para ogrzewa
rurke 4 do pozgdanej stalej temperatury, np: do 100° (woda);
130° (amylowym alkoholem); 184° (anilina), — 3) z eudjometru FE,
skalibrowanego dokladnie na O 1.¢cm3 wypelnionego woda lub rtecia.

Wykonanie pomiaru — rozpoczyna si¢ doprowadzeniem wnetrza
aparatu do pozadane] stalej temperatury, ktérg nadaje mu
para wrzacej cieczy. W tym okresie wewngtrzna rurka A4, jest wy-
pelniona tylko powietrzem. Ustalenie temperatury poznaje si¢ po tem,
7e przy zamknietym korku k& odwodowa rurka r — nie uchodza juz
banki powietrza. Z ta chwilg podstawiamy wylot rurki » pod eudjo-
metr i przez otwarcie korka %4 wrzucamy do wnetrza rurki 4, odwa-
Zona W rureczce e probke badanego ciala, uszczelniajac z powrotem
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zamknigcie korkiem. — Cialo badane szybko przechodzi w stan pary,
a réwna jej swa objetoscig ilosé powietrza zostaje wyparta z 4 do
eudiometru E. Ta ilosé powietrza odpowiada objetosci V), jaks para
badanego ciala zajelaby w temperatu-
rze tej, w ktérej znajduje sig otoczenie
eudjometru, a wiec np. w £ = 20°.
Wreszcie naleZzy zmierzyé stan baro-
metru b, uwzgledni¢ wysokosc A slupa
wody w eudjometrze, oraz preznosc
pary wodnej p’‘, ktéra wysycone jest
powietrze, zebrane w eudjometrze, a to
dla obliczenia faktycznego cisnienia p,
ktéremu odpowiada odczytana objetosé
V, — zebranego powietrza. Oczywi-
sta: p=1[b — (A’ + p’)] mm (Hy),
gdzie cigzar slupa wody jest przera-
chowany z A cm wody na réwnowazng
ilosé A’ mm (Hg) wedlug ciez. wlasei-
wych tych cieczy (Tab. III, str. 71).

t:COﬂJf.

Przyktad. — Oznaczycé ciezar dro-
binowy M, ciala, ktére uzyte w ilosci
G. = 0:057 g wyparlo do eudjometru
objetosé powietrza V, = 18 6 cm?,
odczytang w warunkach: b = 748 mm
(Hg), h =23 7T cm (H,0), w t=17°.

L TR R Obliczenie. — Zeby ze zmierzonej
Rys. 41. — Prayrzad V. Meyera: A — Objetosci powietrza V) = 186 cm?,
o, x KOsl odvalsus wamce Vs blicsue 70, | naledy najpierw ozna-
T e Do P R -czy¢ istotne cisnienie p, pod jakiem po-
em zbiera Aig wyparte z rury A powietrze. wietrze to znaJdUJe 81§ W eudJometrze.
Skoro wysokos¢ pozostalego slupa
wody w eudjometrze wynosi kA = 237 mm (H,0), to rownowazna mu
wysokosé slupa A’ rteci, cigzszej od wody 13:'55 razy, wypadnie:
237 : 1355 = 17-45 mm. Preznosé za$ pary wodnej w =170
(p. Tablice) wynosi: p’ =14:53. — A zatem: p = 748 — (17 45+
+14563) = 716 mm (Hg). — Stad wiec mamy: V, = 186 cm® ja-
ko.= VX, Oqutos'é‘ te na podstawie praw gazowych redukujemy na
objetos¢ normalng, tj na V7 , co uskuteczniamy za pomoca wyra-
S 760
Zenia: V= V7,  .(14+0°00367.¢) x >

W  rezultacie czego otrzymujemy: V] = 16:45 cmd —
A zatem ostatecznie obrachowujemy kolejno: — 1)s,=G,: V) =
—0°057:16-45 = 0-003459; — 2) i nastepnie M, — 2 x % —
" 000345 o b Su
- X ——— = 40" . -

00000898
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Badanym cialem byl benzol. W powyzszy wigc sposéb okre-
Slony zostal doswiadczalnie ciezar drobinowy benzolu, jako
M. = 176 7. Liczba ta jest oczywiscie obarczona pewnym bledem
doswiadczalnym, w rzeczywistosci winna wynosié 78 (p. w. str. 103).

4. Oznaczanie cigzaréw drobinowych cial rozpuszczonych
(w roztworach).

Powyiej opisane metody oznaczania cigzaréw drobinowych —
jako bezposrednio oparte o zasade Avogadry — majg wylacznie zasto-
sowanie do stanu gazowego. Tymeczasem przewazajaca wiekszoS¢ prze-
réznych cial, w szczegdlnosei meorgamcznych polqczen, a takze bardzo
wiele zw1a,zk0w orgamcznych — nie daje sig przeprowadzié
w stan pary, bo za ogrzaniem ciala te albo ulegajg rozkladowi, np.
cukier, skrobia, rézne sole mineralne i t. d., albo maja tak malg
preznosé pary, ze tylko w stosunkowo wysokich temperaturach (zwyz
kilkuset stopni) mozna je utrzymad w stanie gazowym, np. metale,
cigzkie oleje naftowe, stale parafiny it. d. Do tego rodzaju cial
powyzsze metody oznaczania cigzaréw drobinowych w fazie gazowej
nie majs wiec zastosowania.

Inaczej natomiast sprawa sie przedstawia, gdy chodzi o roz-
twory, gdzie cialo rozpuszczone znajduje si¢ w stanie analogicznym
do stanu gazowego i podlega analogicznym prawom (van’t Hoff)*),
wywodzacym si¢ rowniez z zasady Avogadry. W stan roztworu prze-
prowadzié mozna bowiem prawie kazde cialo, nalezy tylko dobrad
odpowiedni rozpuszczalnik, a rozmaitych rozpuszczalnikéw jest bardzo
wiele. Ogromna ilo§¢ zwiazkéw nieorganicznych, np. soli, kwaséw,
zasad rozpuszcza sie w wodzie, metale rozpuszczaja si¢ w rtecii t. d.
Najrozmaitsze polaczenia organiczne, jesli nie rozpuszczaja sig w wo-
dzie, to rozpuszczaja sie: albo w alkoholu, albo w eterze, albo w ace-
tonie, benzolu, dwusiarczku wegla i t. d. Slowem zawsze odpowiedni
rozpuszczalnik moze byé dla danego ciala dobrany, a zatem cialo
to przeprowadzi¢ mozna w stan rozpuszczenia (p. w. str. 37—38).

l. Twierdzenia wyjsciowe i wyw6d wzoréow. — Osmotyczna
teorja roztworéw van't Hoffa stworzyla podstawe do okreslania
cigzar6w drobinowych w tym wlasnie stanie rozpuszczenia. Wynikaé
to musi z zasadniczego zalozenia tej teorji, ktéra utozsamia cisnienie
osmotyczne z ciSnieniem gazowem, a wiec rozszerza zasade Avogadry
réwniez i na ciala, znajdujace si¢ w stanie roztworu. Oparciem wszel-
kich metod oznaczania ciezaréw drobinowych w roztworach musza
wiec byc te twierdzenia, ktéremi okresla sig¢ ilosciowo stosunek
pomiedzy cisnieniem osmotycznem 7, a ilo§cig drobin
ciala rozpuszczonego n w l-ce przestrzeni roztworu, czyli jego

*) p. ToHtoczko: Chemja Ogdlna, wyd. VIII, str. 58—66.
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stezeniem molarnem. Stosunek ten, tak samo jak i zwiazek pomiedzy
preznoscia gazu a iloscia drobin w 1-ce przestrzeni zajmowanej przezen
— jest stosunkiem prostej proporcjonalnosci.

Z drugiej strony osmotyczna teorja wywodzi caly szereg
takich fizycznych wlasnosci roztworéw, ktérych liczbowe
wartosci sg réwniez wprost proporcjonalne do drobino-
wego stezenia #m ciala rozpuszczonego, z tem jednak zastrzeze-
niem, ze odnosi si¢ to wylacznie do roztworéw rozcienczo-
nych, tj. takich, gdzie liczba drobin ciala rozpuszczonego n w sto-
sunku do liczby drobin rozpuszczalnika N jest mala, np. nie prze-
wyzsza kilku odsetek. Temi proporcjonalnemi do stezenia 7 wlasno-
dciami roztworéw, o ktére tu nam chodzi, sa nastepujace wielkosci:

1) Obnizenie pregznosci pary roztworu: p — p’= 4p.
2) PodwyzZszenie jego temp. wrzenia: ftu'— ¢, = Al,.
38) Obnizenie jego temp. krzepnigcia: f,— ¢t/ = A¥,.
4) Obnizenie wlasnej rozpuszczalnosci L danego
rozpuszczalnika 4 w cieczy B, np. eteru w wodzie, gdy w nim
rozpuszczone zostanie obce cialo X, a co zatem idzie wartosé L spa-

dnie na L, tj: L — L' = AL.

Wszystkle te w1elkosc1, Jako proporCJonalne do 7, sa wiec
réwniez proporcjonalne i do osmotycznego ci$nienia 7, panujacego
w danym roztworze. Ostatecznie mamy wiec ogdlnie:

Ao n o Ap oo Al, o Ao AL . 0 L (1)

Stad tez widoczna, Ze wlasnoSci te sa rowniez w zaleZnosci wza-
jemnej. Uwidocznia to najlepiej ogélny wykres, podany na Rys. 42. Wi-
dzimy zen, Ze obni-

Cisniene P mm (#g) Obnizenie preznasci pary dp=(pp*) y . , .
P w roztworach. ZOTIE prqin0§c1 pary
) efer A rozpuszczalnika z p
- ip'/ﬁ na p’, ktérego war-
-p'= =-dp < £p.n i/
PP P -E i

tosé: p — p’ = Ap
odpowiada odcinko-
wi pp’ wykresu, po-
ciagnad musi za sobg
proporcjonalne don
podwyzZszenie temp.
wrzenia z I, na t,’,
réwne: ¢,/ —t,=A4¢,
i proporcjonalne obni-
Zenie temp. krzepnie-
cia: f,— #/'=A¢.
TR iy it Ta proporcjonal-
-20° 2° 20° 40° so* a0° V7 Temp.: t* nos’é Wymieni()nych
B, g M ke ouilay prisbiots brivnel protaetel  wartogel licsbowych
rzonego w tymie rozpuszczalniku; (p — p’) — obnizenie prezmosci VA Wartos'ciq stQienia

pary; (¢ — ') — obnizenie temp. krzepnigcia; (¢, —¢t,) — pod-
wyiszenie temp. wrzenia. ] “ n I‘OZpuSZCZODyCh

Gi~t, = At ban
00 L=t = & =, n /

S00
400 |-

Joo
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gr-drobin w 1-ce objetosci roztworu, np. w 1 litrze, wyraZona matema-
tycznie prowadzi oczywista do nastepujacych analogicznych wzoréw :

A=V sl VA =UF eI —VET Sovs s AVTE—VE %y e (1)

W wyrazeniach tych symbole E,, E,, E), E; — reprezentuja odpo-
wiednie wspé6lczynniki proporc30nalnosm — Fizyczne zna-
czenie tych liczbowych wspélczynnikéw wyjasnia sig odrazu w przy-
padku, gdy mamy: %= 1, to znaczy w przypadku roztworéw jednost-
kowego stezenia liczbowego, np. n=1 gr-drob. na 1000 cm3 roztworn,
lub na 100 gr-drobin rozpuszczalnika (N == 100), lub na 1000 gramdéw
tegoz. W jakikolwiek sposéb — byle stale ten sam — bedziemy
wyznacza¢ n, zawsze w przypadku n = 1, jest:

Ap =Ed, Atw=Ew; Atk=Ek, AL=E; 6o (3)

Liczbowe wartosci tych zmian, wywolanych we wlasnosciach rozpu-
szczalnika A przez rozpuszczenie w nim jednej gramodrobiny ciala X,
zwiemy gramodrobinowemi przesunigciami, np. gramodro-
binowem obniZzeniem preznosci pary E,, lub gramodrobinowem pod-
wy%szeniem temp. wrzenia F,.

Sa to oczywista wielkosci stale, charakteryzujace dany
rozpuszczalnik, lecz dla kazdego rozpuszczalnika inne. MoZna
je: — 1) oznaczyé doswiadczalnie, za pomocg wytworzenia
w danym rozpuszczalniku roztworu ciala X, ktérego stezenie (gramo-
drobinowe) zgéry moze byc¢ odpowiednio oznaczone; — 2) lub tez
obliczyé teoretycznie z innych fizycznych wlasnosci tegoz
rozpuszczalnika (np. E), — z temperatury ?,°i ciepla topnienia w) —
W co tu oczywiscie wchodzi¢ nie moZemy.

Zalaczona ponizej Tab. IV podaje wyznaczone w ten sposéb
liczbowe wartosci drobinowych przesunieé temperatur
wrzenia i krzepnigcia dla kilku najczedciej uzywanych rozpu-
szczalnikéw, czyli ich stale E, i E;, — zwane tez pospolicie sta-
lemi ebuljoskopji lub kryoskopji, przyczem stezenie =1,
jest tu odniesione do 1000 gramdéw rozpuszczalnika.

Tab. IV. — ObniZenia drobinowe temperatur krzepniecia i wrzenia.
(State: Ex— kryoskopji, »— ebuljoskopji, liczone na 1000 g rozpuszczalnika).

Temp. | Cieplo | Stala | Temp. | Cieplo Stala
Rozpuszczalnik krzepn. | topun. 19 | kryosk. | wrzen. |parow.1g|ebuljosk.

tko Wial Ek two Ural Ew
Woda . . . . 00l 79-7 |—1-869 100° § 537 +0°520
Alkohol etyl, | —114° - — |78:3° | 207 +1:20°
, metyl.| — 970 — — 670 | 2675 |40°-84°

Benzen . . .| +5:5%9 309 |—5:12°/80-2° | 94:9 |42:67°
Eter ... .| —117°] 27-0 — 3569 | 88:4 [42-16°
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Zmnajomosé liczbowych wartosci tych stalych: E,, F,., E,i E,
dla odpowiedniego lecz dowolnego rozpuszczalnika, np. eteru, daje
nam moznos$¢ oznaczenia ciegzaru drobinowego M, kazdego
ciala w nim si¢ rozpuszczajacego. Do tego celu prowadzg odpowiednie
wzory, ktore wyprowadzamy z relacji (2), jak nastepuje.

Oznaczmy przez: M, — nieznany ciezar gramodrobinowy ba-
danego ciala X, przez ¢ ilosé¢ graméw tego ciala rozpuszczonego
w 1000 gramach danego rozpuszczalnika, np. eteru. Wtedy oczywista
ilos¢ rozpuszczonych gramodrobin, czyli steZenie molarne tego

e

roztworu n, wyrazi sie jako iloraz: n = —‘;;-. — Po wstawieniu
Atbx
tej wartosci w jedno z wyrazen relacyj (2), otrzymujemy :
Ap = E,.-5 lub: At, = E,. > it d (4)
b= .ry.illfz. g 0 = w.M,_ 8 Cly e #o IO

Dla obliczenia stad M, naleiy wiec doswiadczalnie wyznaczy¢é jedy-

nie tylko odpowiednia wartosé¢ A, a wiec np. zmierzyé: Ap — obni-

Zenie preznosci pary, albo A#, — podwyzszenie temp. wrzenia, albo

AL — obnizenie wzgledne] rozpuszczalnosci — wywolane n gr-dro-

binami ciala X w 1000 g obranego rozpuszczalnika. Wtedy osta-

teczny ogdélny wzoér do obliczenia M, przedstawi sig jako:
E  ¢.1000

E 5
.Mz = -—A—.O, albo: = Z X G 3k 5 2 5 i'.)la

jesli g oznacza ilosé graméw ciala X, ktorg rozpuszczono w G gra-
mach danego rozpuszczalnika.

2. Metoda ebuljoskopowa. — ‘W wykonaniu praktycznem
metoda ta sprowadza sig do dokladnego pomiaru temperatury
wrzenia: — 1) czystego rozczynnika £;: — 2) badanego roz-
tworu ¢,, a zatem do oznaczenia Af, = ¢, — {, w zaloZeniu, Ze pod-
czas pomiaru cisnienie zewnetrzne P pozostaje niezmienne: P = const,
co w praktyce sprowadza sig przy wrzeniu w otwartem naczyniu do
stalosci barometrycznego cisnienia: b == const.

Poniewaz mierzona réznica temperatur nie powinna przekraczacs
zwykle kilku dziesietnych stopni — albowiem wzory wyzej wypro-
wadzone maja wylaczng wartosé¢ w granicach roztworéw znacznie
rozcieniczonych — przeto stosowana do tego celu aparatura musi
dziala¢ pewnie i dokladnie. Warunek ten spelniaja przyrzady, zwane
ebuljoskopami, ktéore ogélnie oméwiliSmy poprzednio przy roz-
wazaniu warunkéw dokladnego oznaczania temperatury wrzenia,
(p. w. str. 63—65).

Ebuljoskop Swigtostawskiego. — W prostej swej postaci, nada-
Jace] sie wlasnie najlepiej do oznaczen ciezaréw drobinowych za
pomoca pomiaru réznicy temperatur wrzenia czystego rozpuszczal-
nika i wytworzonego w nim roztworu — ebuljoskop ten, wyobrazony

—— =
- == -
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na Rys. 43, sklada sig: — 1) z gruszkowatej kolbki E o pojemnosci
ok. 50 cm8, ktéra wypelnia si¢ najpierw czystym rozpuszczalnikiem; —
2) ze zlaczonej z kolbka ta rozszerzonej walcowatej rurki 4, z wto-
piong w nig krétka probéwka na pomieszczenie czulego termometru
Beckmana, w ktérej zbiornik termometru tego zanurzony jest w rteci,
dla osiagniecia mozliwie szybkiej wymiany ciepla pomiedzy wrzaca
ciecza a termometrem; — 3) z wezszych rurek lacznikowych I i II,
przez ktére wartko cyrku-

luje ciecz wrzaca, jak wska-

zuja strzalki; — 4) z ma- <

Tej odwréconej chlodniczki C,
w ktérej skrapla sig¢ para
i splywa boczng rurka IIT
z powrotem do kolbki.

W ebuljoskopie tego
rodzaju mozna wyznaczy¢
temp. wrzenia z doktad-
nosciag do 0°-005% nie-
osiagalng zwykle w apara-
tach innej konstrukeji.

Wykonanie = pomiaru
Jjest niezmiernie proste. —
Najpierw wypelnia si¢ ebu-
ljoskop czystym rozczynni-
kiem i oznacza jego cigzar G
gramoéw z réznicy 2 odwa-
zen: wypelnionego i prézne-
go zbiornika. Po doprowa-
dzeniu cieczy do wrzenia
przez ogrzewanie malym pal- Rys. 43. — Ebuljoskop Swietostauskiego: L —

% d T . kolbka grusgzkowata o pojemnoéci ok. 50 cm®; T —
nikiem, odczytuje S1g tempe' termometr Beckmanna, czuly na 0:01° C. — Ciecz wrzgca,

raturq tO na termometrze. porywana Apecherzngni pary, przewodem I przecl.mdzi do
oy A przestrzeni A, gdzie trwale omywa termometr i splywa
Poczem, nie przerywajac przewodem 1l z powrotem _do kolbki; C —.:.:hlod.nicl:
. . k — kurek do polagczenia z aparaturg cisnieniows.
wrzenia, wprowadza si¢ do
przyrzadu prébke badanego
ciala X przez rurke boczng B. Jedli jest to cialo stale — w postaci
odwazonej dokladnie pastylki, lub jesli to jest ciecz — za pomoca kro-
plomierza, majacego postaé¢ piknometru, wyobrazonego na Rys. 34 ¢,
ktory sie odwaza dokladnie dwukrotnie z badana ciecza: przed i po
jej odpuszczeniu cze$ciowem do. ebuljoskopu, — co ostatecznie
wyznacza ciezar g, wprowadzonej prébki. Temperatura wrzenia
powstalego roztworu wnet sie podnosi i ustala na punkcie wyz-
szym, dajmy na to f,. Zabieg ten powtarzamy przynajmniej raz
jeszcze, dodajac dalsza prébke badanego ciala, ale w mniejsze]
znacznie ilosci, np. g, graméw, co pociaga za soba dalsze podwyzszenie
temp. wrzenia od {, do f,, odpowiadajace (g,+g,) gramom wprowa-
dzonej ilosci ciala badanego. Na tem pomiar caly zostaje zakorczony
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Przyktad pomiaru ¢ obliczenia. — Ma byé oznaczony cigzar
drobinowy naftaliny M,. — Odpowiednie wartosci liczbowe,
wyznaczone doswiadczalnie, wynosza tu np:

Ilosé uzytego eteru G = 14-30 g t, = 3:35° —

Roztwoér I z naftaling g, = 0°2957 g t, =3:70° At =0°-35°
Roztwér I ,, (g,+g,) = 03810y £, — 3'81° Af,— 0 46°

-

Stad obrachowujemy stezenie ¢ na 1000 g eteru i wstawiamy odpo-
wiednie wartosci we wzor (5), ktéorym sie wyraza wartos¢ M,, —
a wielkosé stalej ebuljoskopowej eteru FE, = 2:16° mamy podang
w Tab. IV. (p. str. 109). Otrzymujemy wiec z dwu pomiaréw:

_ 0:2957.1000 . 2'16x0°2957.1000 _ .

RIS L T 0°85x14 300 g
0-3810.1000 2:16 x 0-3810.1000

Ce 14-30 M 046 x 14 30

Sa to wyniki zgodne ze sobg w granicach bledu doswiadczalnego.
Ich sSrednia wartos¢ daje na M, wielkosé: M,= 125:5. — W rze-
czywistosci teoretyczna warto$é M,.., odpowiadajaca skladowi
naftaliny: 93:75°, [C] i 6:25%,[H ], winna wynosi¢ dokladnie 128,
co odpowiada wzorowi drobinowemu C),H = 128.

3. Metoda pomiaru obniZzenia preznosci pary. — W praktycz-
nem wykonaniu do tej metody pomiaru niezbedne jest uzycie sprawnie
i dokladnie wskazujacego manometru réznicowego, chodzi tu bo-
wiem o pomiar réznicy preznosci pary: p — czystego rozczynnika,
1 p’ — roztworu wW nim wytworzonego, w jakiejS dowolnej lecz
stalej temperaturze, tj. w warunku £° = const. Temperatura ta moze
byé réwniez obrana i temp. wrzenia danego rozczynnika.

Wtedy atoli do pomiaru réznicy: p—p’=A4p w stalej ¢, = const,
doskonale nadaje si¢ ebuljoskop, zlaczony hermetycznie z aparaturs
ci$nieniowa, pozwalajacg na dowolna i dokladna regulacje zewne-
trznego cisnienia, pod ktérem odbywa si¢ wrzenie. Najpierw na mano-
metrze, zlaczonym z wylotem ebuljoskopu przez kurek % (p. w. Rys. 43)
i z aparature regulacyjna cisnienia (nie uwidoczniong na tym rysunku),
mierzymy dokladnie cisnienie p, pod ktérem wrze czysty rozpuszczal-
nik, np. benzol w temp. 79°. Poczem po wytworzeniu w nim roztworu
badanego ciala — przez co pierwotna temp. wrzenia £, = 799 pod-
niesie sig, np. do ¢, =80°6° — obnizamy pierwotne cisnienie z p
na p’ tak, by temp. wrzenia spadla dokladnie do wartosci pier-
wotnej, tj. tu do ¢, = 799

W takiem przystosowaniu ebuljoskopu przyrzadem mierniczym
jest manometr, na ktérem mozliwie dokladnie musi by¢ odczytana
réznica preznoSci: p — p’ = Ap, zas termometr sluzy do doklad-
nego nastawienia pierwotnie obranej temp. wrzenia: ¢, = const. —
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Podstawe zamiany pomiaru AZ, na pomiar 4p — wyjasnia nam
odrazu wykres, podany na Rys. 42. — Oczywista, ze do obliczenia M,
z danych tego rodzaju pomiaru Ap, musi byé znana warto$é drobi-
nowego obnizenia preznosci pary danego rozczynnika, czyli E,. :

Uwaga. — W praktycznem zastosowaniu metoda manometryczna
oznaczenia cigzaréw drobinowych — nie przedstawia tej latwosci
wykonania, co metoda ebuljoskopowa.

4. Metoda kryoskopowa. — Podstawsa tej metody jest
dokladny pomiar réznicy temperatur krzepnigcia: czystego rozczyn-
nika Z; i roztworu w nim wytworzonego #/, tj: &L — 4’ = Ab. —

Do tego celu siuzy aparatura zwana kryoskopem, wyobra-
zona w prostej swej postaci na Rys. 44. — Ciecz poddana krzepnieciu
umieszcza si¢ w walcowatem naczy-
niu k£ opatrzonem boczna rurks do
wprowadzania prébek badanego ciala.
W cieczy tej tkwi zbiornik termometru
Beckmanna, pozwalajacego na pomiar
¢, z dokladnoscia do 0:01°, Ozigbianie
cieczy osiaga sie odpowiednio dobrang,
mieszaning oziebiajaca, np.
lodem z solg kuchenns, umieszczong
w wigkszem naczyniu, np. w 2—3 litr.
kubku szklanym. By ozu;bla.me nastq—
powalo mozliwie réwnomiernie i po-
wolnie — wlasciwe naczynie kryosko-
powe jest wstawione w nieco obszer-

=

niejszy szklany plaszcz ochronny B ] <
przez co ciecz kryoskopowana jest ;(Z:é 73
oddzielona od mieszaniny oziebiajacej % e
koncentryczna warstwa powietrza. — X %
W ten sposéb przy powolnem lecz Cl=lB- 3
regularnem mieszaniu cieczy zapomocs N o

szklanego mieszadelka m, — osiega
si¢ z latwoscia nieznaczne prze- Rl Sl
chlodzenie cieczy od 1°—29 po- T i
. . . . . . — N
o o TR
ciecz ,zaszczepia si¢“ drobmiutka ilo- 7477117110011
8cig krystalicznego rozczynnika, przy- Rys. 44. — Kryoskop: 4 — probiwka,
t dni dd FBImi ok. 1:5 em szeroka, opatrzona termome-
gO Owanegopoprze n10 o z16INn16 WMa-  trem 7T Beckmanna i mieszalnikiem m,,
Iej pI‘ObéWCO Wsta.wionej do miesza- ¥ ktérej doprowadza sig badang ciecz do
t R p . zamrofenia; B — ochronny plaszcz bez-
niny oziebiajacej. Z chwila zaszcze- posrednio zanurzony w kepieli O z miesza-
i LR ning ozigbiajacy lodo z molg; m, — mie-
pienia przechlodzone] cieczy — zaczyna azadlo kapieli.
w niej powoli postepowac krystalizacja
czystego rozczynnika, co jest oczywista zwigzane z wydzielaniem
si¢ ciepla (topnienia): temperatura przechlodzonej cieczy wnet sig

podnosi i osiega po kilku minutach punkt maksymalny wtedy, gdy

1
¥

Chemja organ. VI. 8
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ruch termometru do géry ustanie. Jest to wlasciwa temperatura
krzepnigcia, tj. temperatura réwnowagi pomiedzy faza stals
i ciekls tego samego ciala (por. w. str. 66—68).

Reszta skladowych czynnosci calego pomiaru kryoskopowego
jest ta sama co i w metodzie ebuljoskopowej. Obrachunek pomiaru
réwniez podobny, jak w metodzie ebuljoskopowej.

Uwaga. — W poréwnaniu do metody ebuljoskopowej metoda
kryoskopowa wymaga wigksze] ostroznosci w wykonaniu, wystepuja
tu bowiem pewne zasadnicze zrédla bledu, zwiagzane z wielkoscia
przechlodzenia oraz z postepujacem zageszczaniem si¢ roztworéw
w miare posuwajacego si¢ wydzielania krysztaléw czystego rozczyn-
nika podczas krzepniecia.

5. Metoda obnizenia rozpuszczalnosci. — 1. Rozwazianie
ogolne ¢ wywdd odpowiednich wzorow. — Podstawa tej metody
oznaczania ciezaréw drobinowych — jest prawo,

Rys.45. — Przyrzad
St. Tottoczki, ktorym
jest: Vgg — kolbka
z s2yjkg o skalibrowa-
nej dowolnej podziak-
ce, dozwalajacej na
dokladne odczytanie
obnizeniarozpuszczal-
noéci: L— L' = AL
eteru w wodzie, wy-
wolanego ciastem X,
W nim rozpuszczonym;
V et = i, b— stala, po-
czgtkowa objetodc fazy
czyatego eterm, przed
wprowadzeniem don
ciala X.

okreslajace przesuniecie rozpuszczalnosci wzajemnie
wysyconych sobg 2 cieczy A i B, np. eteru i wody
lub aniliny i wody, — wywolane 3-cim obcem cia-
lem X, ktore w jednej z tych cieczy, np. w A
(w eterze) jest rozpuszczalne, a nie rozpuszcza sie
w cieczy drugiej B (w wodzie). Zjawisko, o ktérem
tu mowa, obrazuje sie najlatwiej w aparacie wy-
obrazonym na Rys. 45. — Jesli @ jest poloZeniem
meniska, odgraniczajacego przed skl6ceniem warstwe
goérng — czyli faze czystego eteru od warstwy dol-
nej — czyli fazy czystej wody, a po skiéceniu, czyli
po Wwzajemnem wysyceniu si¢ obu cieczy, menisk
ten podniesie si¢ do @,, to przesuniecie aa@, odpo-
wiada — objetosci rozpuszczonego w wodzie eteru L.
Gdy nastepnie do eteru wprowadzone zostanie 3-cie
cialo X, w nim rozpuszczalne, a nie rozpuszczalne
w wodzie, polozenie meniska odgraniczajacego obie
fazy po ustaleniu si¢ réwnowagi, tj. po ponownem
skléceniu, przesunie si¢ w dé! np. do poziomu a,.
Przesuniecie od @, do @, — odpowiada wiec zmniej-
szeniu sie¢ objetosci rozpuszczonego eteru z L na L/,
a wigc jest rowne réznicy: AL = L — L’.

Prawo, ktére ilosciowo okresla to zmniejszenie
sie rozpuszczalnosci cieczy B w A, wywolane trze-
ciem obcem cialem X, jest to prawo, znane pod na-
zwa: zasady obnizenia rozpuszczalnosci.
Zostato ono sformulowane i wyprowadzone przez
Nernsta (1890 r.), jako uogélnienie prawa Raoulta
(p- Chem. Ogél. VIII, str. 63), i stanowi jeden z fun-
damentalnych wnioskéw osmotycznej teorji roztwo-
réw. Tresé tego prawa daje si¢ wyrazié nastepujaco.

+
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» Wzgledne obniZenie rozpuszczalnosci cieczy A w cieczy B, wy-
wotane ciafem X, rozpuszczalnem w A, a wierozpuszczalnem w B —
Jest rowme stosunkowi rozpuszczonych drobin n ciada X do tlosci
drobin (N4n), tworzqcych faze cieklg, #loZonqg z rozpuszczalnika A
t ciata rozpuszczonego X“.

Jesli przeto, przy zaloZeniu: { = comst, oznaczymy przez L
rozpuszczalnoéé cieczy A w cieczy B, wyraZong w dowolnych jednost-
kach, np. ciezarem lub objetoscia, a przez L’ — rozpuszczalnosé
tejze cieczy A po rozpuszczeniu niej 7 gr-drobin ciala X na N gr-
drobin 4, to matematycznie prawo Nernsta wyrazi si¢ rownaniem : *)

Jys=dLf n -

T e e

Oznaczajac réznice L — L’ przez AL, wyraZenie to mozemy
réwniez wypisaé¢ w postaci:
L
.n
(N+mn)

A jesli nadto odniesiemy go jedynie do roztworéw tak rozcien-
czonych, Zze w wartosci sumy (N-+z) mozemy zaniedbac¢ malg
wielkos§é = wobec duzej wielkosci &, to dochodzimy ostatecznie
do prostej relacji:

L
A== n® | I SVE B O o i B
AT ( )
W wyrazeniu tem wartosé liczbowa réznicy AL = L — L’ jest
obnizeniem rozpuszczalnosci cieczy 4 w B, a n — ste-
zeniem drobinowem ciala X, liczonem na N drobin rozpuszczal-
nika 4. — Skoro nadto w odpowiednio dobranej lecz stalej tempe-

raturze: ¢°= const, rozpuszczalno$¢ kazdego ciala jest cecha nie-
zmienna, przeto L — jest wartoscia stala. A poniewaz dalej wartosé
liczbowsa N — moZemy zachowac réwniez bez zmiany, obierajac ja
dowolnie np. jako N == 100, zatem i wartos¢ L/N — pozostaje bez
zmiany, tj. L/N = const = E. — Ostatecznie dochodzimy do poda-
nego juz poprzednio (p. str. 110) wyrazZenia:

AL B e e e o s o)

w ktérem stala E; — jest oczywista drobinowem obniZzeniem
rozpuszczalnosdci, tj. obnizeniem wywolanem jednostkowem 7=1
stezeniem ciala X w roztworze cieczy A.

*) Uwaga. — Roéwnanie to,*tak jak go podaje wzoér (1), wy-
prowadzone jest z zaloZenia, Ze wlasna rozpuszczalno$é cieczy B
w cieczy 4 w stosunku do rozpuszczalnosci 4 w B jest stosunkowo mala.
Gdy tak nie jest, réwnanie to musi byé uzupelnione wyrazem &, tj.

L—L' n

iloscia drobin B w fazie A4, a zatem: I “Nib+tn
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Sformulowane w ten sposéb wyrazeniem (8) prawo Nernsta —
jest juz gotowym wzorem do wyprowadzenia zen wyrazenia, za po-
moca, ktérego daje sie obliczyd ciezar drobinowy M, ciala X, z po-
miaru warto§ci AL 1 z okreslenia wstepnego wartosci stale] E,, —
Wyrazajac bowiem steZenie »n jako = ¢ : M,, gdzie ¢ odpowiada
stezeniu ciala X, podanemu w gramach, a M, jest cieZarem gramo-
drobinowym, mamy odrazu:

c E
AL = E; i a zatem: M, — Ai
Stezenie ¢ rachowane w gramach na okreslona ilo$¢ rozpu-
szczalnika 4, np. na 100 g, okresla sie z cigzaru g odwaZonej probki
ciala X oraz z cigzaru G uzytego rozpuszczalnika, w objetosci wy-
tworzonej przezen fazy, a wiec:

CRUIA TR ()

e = -9 % 100.

=

Przyczem podkresli¢ tu nalezy, Zze poczatkowa wielkosé fazy rozezyn-
nika A4, a zatem G,, jest zawsze mniejsza od @, albowiem wskutek
zmniejszenia si¢ jego rozpuszczalnosci przez dodanie ciala X — obje-
tosé fazy A musi wzrosnagé o objetosé A L. W granicach silnie roz-
cienczonych roztworéw, do ktérych wywody powyisze sa odniesione,
mozna jednak zaniedbaé ten przyrost i rachowaé zatem @ jako = G,.

Liczbowa wartosé stalej E, moze byc okreslona dwo-
Jako: — 1) albo obliczona ze wzoru (2), jako: E;, = L: N, a wiegc
np. w przypadku ukladu: eter-woda — z rozpuszczalnosci eteru w wo-
dzie w danej temperaturze, liczonej na 100 g wody, (p. Tab. IV) —
oraz z obranej dowolnie lecz stale tej samej poczatkowej ilosci
eteru (G, w fazie eterowej, np. G = 100g9; — 2) albo wyznaczona
bezposrednio pomiarem wielkosci 4 L, a zatem wtedy, gdy do obni-
Zenia rozpuszczalnosci cieczy 4 w B uZyjemy ciala X o znanym skad
inad cieZarze drobinowym M, np. naftalenu C,,Hj, ktérego M,,,, —=128;
wtedy bowiem wartosé liczbowa stalej E oblicza sig odrazu z relacji (4).

2. Oznaczanie ciezaréw drobinowych metodq St. Tolloczki. —
Jest to metoda w zasadzie swej oparta o pomiar zmniejszenia
rozpuszczalnosdci AL; na drodze objetosciowej, a nie
wagowej. — Jak to osiggnac mozna, podaliSmy powyzej (str. 114),
opisujac tresé¢ prawa Nernsta.

Zeby atoli pomiar obniZenia rozpuszczalnosci A L — mozna bylo
w ten spos6b w