4. POTAS, K.

A. Wystepowanie. Zwiazki potasu sg réwnie rozpowszech-
nione w przyrodzie, jak zwiazki sodu. Skorupa ziemska za-
wiera przecietnie 2,33% sodu oraz 2,32% potasu w postaci soli,
przewaznie w postaci glinokrzemianéw, chlorkow oraz siar-
czanéw. Obfitsze zloza soli potasowych wystepuja jednak
w przyrodzie znacznie rzadziej, anizeli zloza soli sodowych.
Przyczyna tego jest nastepujaca.

W sklad pierwotnych skal wulkanicznych pochodzenia ognio-
wego wchodza glinokrzemiany oraz wielokrzemiany sodu i po-
tasu mniej wiecej w tym samym stosunku procentowym. Pod-
czas wietrzenia tych skal, wywolanego hydrolitycznem dzia-
laniem wody, a spotegowanego obecnos$cia dwutlenku wegla,
zawarte w nich sole sodu i potasu zostaja wyplokane woda
i wydzielaja sie pod postacia weglanéw oraz chlorkéw, prze-
noszonych nastepnie wraz z opadami atmosferycznemi do
strumieni i rzek, a z temi ostatniemi do morz i oceandw,
w ktorych sie gromadza.

Ziemia rozdrobniona (gleba), a w szczeg6lnosci jeden z za-
sadniczych jej skladnikéw: glina, adsorbuje jednak znacznie
energiczniej sole potasu anizeli sole sodu; wskutek tego opady
atmosferyczne wyplokuja znacznie latwiej sole sodowe i gro-
madza je w wodach. Sole potasowe natomiast, chociaz bardziej
rozpuszczalne od sodowych, pozostaja w glebie i sa pobierane
przez rosliny. Dlatego tez woda morska zawiera mniej potasu.

Podczas odparowywania i wysychania moérz zamknietych
zawarte w tych wodach sole sodowe, jako trudniejrozpuszczalne,
wykrystalizowuja naprzéd. Z biegiem czasu zostaja one przykryte
ochronnemi warstwami gliny, podczas gdy sole potasowe wy-
dzielaja sie¢ dopiero pod sam koniec procesu wysychania
i wskutek tego z latwoscia ulegaja wyplokaniu i wylugowaniu
przez opady atmosferyczne.

Z tych wzgledéw zlozom soli kamiénnej bardzo rzadko to-
warzysza obfitsze zloza soli potasowych. Najwieksze i najob-
fitsze zloza soli potasowych wystepuja w Niemczech $rodko-
wych, na wschoéd, poludnie i zachod od goér Harzu. Dosé obfite
zloza soli potasowych, aczkolwiek na przestrzeni niezbyt wiel-
kiej, odkryto w koncu ubieglego stulecia w gornej Alzacji,
w okolicy Milhuzy. Znane sa ponadto od lat kilkudziesieciu



zloza soli potasowych w poludniowo-wschodniej Malopolsce,
w okolicy Kalusza i Stebnika.

Wszystkie wyzej wymienione zloza soli potasowych, z wy-
jatkiem malopolskich, sa tego samego pochodzenia. Powstaly
one, podobnie jak zloza soli kamiennej, skutkiem wyschniecia
olbrzymiego morza cechsztynowego, ktore w epoce permskie]
pokrywalo cala Europe wschodnig i zachodnia.

Calq prawie Europe srodkowa, a w szczegélnosci Niemcy,
zalegaja olbrzymie poklady czerwonego »spagowcag, skladajace
sie¢ z piaskowcow, glin i zlepiencow oraz lezace nad niemi
warstwy »cechsztynu«, skladajacego sie z gliniastych, cienko-
warstwowych wapieni solono$nych, miazszosci dochodzacej do
1000 metrow. Naogél leza ome jednak pod potezniejszemi
jeszcze warstwami osadow jurajskich, kredowych oraz trze-
ciorzedowych, ktorych miazszo$é¢ dochodzi do 8000 metrow.
Tylko w niektorych okolicach Harzu, w Alzacji, w okolicach
[nowroclawia, wskutek sfaldowan skorupy ziemskiej, te solo-
nosne warstwy cechsztynowe zostaly wyparte ku powierzchni
i czeSciowo obnazone. Dzieki tym procesom goérotworczym
zostaly udostepnione dla eksploatacji gérniczej zloza soli mor-
skich, w szczegolnosci soli sodu, potasu, magnezu i wapnia,
osadzone z morz cechsztynowych.

Gléwnemi skladnikami soli potasowych, wystepujacemi w zlo-
zach solnych stassfurckich, alzackich oraz kaluskich, sa naste-
pujace mineraly: sylwin, KCl, krystalizuje podobnie jak sol
kamienna w szeScianach ukladu regularnego, posiada smak
slony, nieco gorzkawy; karnalit czyli s6l podwéjna o skladzie
KCl.MgCl, .6H,0 wystepuje w krysztalach rombowych o smaku
gorzkim, rozplywajacych sie w wilgotnem powietrzu; kainit,
s6l podwéjna o skladzie KCI.MgSO,.3H,0, krystalizuje w po-
staciach ukladu jednoskosnego: wreszcie polikalit, K,SO,.
MgSO, . 2CaS0,.2H,0, tworzacy krysztaly ukladu rombowego.
Tym solom potasowym towarzysza nadto stale sole sodu, ma-
gnezu i wapnia, w szczegblnosci sdél kamienna, NaCl, glau-
beryt, Na,S0,.CaS0,, biskopit, MgCl,.6H,0, kizeryt, MgSO,.
H,0, s6l gorzka, MgSO,.7H,0, tachydryt, CaCl,.2MgCl,
12H,0 oraz anhydryt, CaSO,.

Wiemy juz, ze organizmy roslinne réwniez gromadza sole
potasowe. Do si6dmego dziesiatka ubieglego stulecia, to jest
do czasu odkrycia stassfurckich z16z soli potasowych, gléwne
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zrodlo potazu, czyli weglanu potasu K,CO,, stosowanego juz
od XV wieku do wyrobu miekkich mydel, stanowily popioly
roslinne. Stad tez pochodzi nazwa pierwiastka »potas«: od nie-
mieckiego wyrazu »Pott-Asche«, czyli popiolu garnkowego.
W wiekach $rednich gléwnymi dostarczycielami popiolu
byly ziemie polskie, kraje nadbaltyckie i ziemie rosyjskie.
W wieku XVIiw poczatkach XVII-go wieku magnaci polscy
wyniszezyli lasy podkarpackie, spalajac je na popiol, ktory
splawiano Wisla do Gdanska.

B. Wlasnosci i otrzymywanie potasu. Potas jest to metal
miekki jak wosk, posiada kolor srebrzysto-bialy i silny polysk.
Gestosé jego d,, = 0,862. Jest on przeto nieco lzejszy od sodu.
Topi sie w temperaturze 62,5°, a wrze w 757° Para jego w tem-
peraturach niezbyt wysokich jest zielona, w temperaturze zas
czerwonego zaru—fioletowa. Z pomiaréw gestosci pary wynika,
ze czasteczki potasu sa jednoatomowe.

W powierzu, zwlaszcza wilgotnem, potas bardzo szybko
utlenia sie i pokrywa warstwa tlenku K,0, albo wodorotlenku
KOH. Z woda reaguje on znacznie energiczniej, anizeli sod.
Z wolnym wodorem lgczy sig energicznie juz w temperaturze
300° tworzac krystaliczny wodorek KH.

Potas jest srodkiem silnie odtleniajacym. Dziala on silniej
od sodu, lecz znacznie slabiej niz magnez i glin.

TABLICA 26.

Cieplo powstawania tlenkdw.

|
K,0 — 982 Kal. 'i MgO — 1434 Kal.
Na,0 — 89,9 ., i' ALO, — 1310
Ca0 — 1450 , |

W podwyzszonej temperaturze spala sie on bardzo ener-
gicznie w powietrzu i tworzy czterotlenek K,O,, ktéry pod
dzialaniem kwaséw rozklada sie w sposob nastepujacy:

K,0, + 2HCl = 2KCl + H,0, + O, .

Dawniej otrzymywano wolny potas przez ogrzewanie
t. zw. »winnego kamienia« w zelaznych retortach do tempera-
tury jasnego zaru. Winny kamien, bedacy kwasna sola pota-
sowa kwasu winnego o skladzie KHC,H,0,, ulega poczatkowo
rozkladowi na weglan potasu i drobny wegiel, zmieszany bardzo



Scisle z weglanem potasu. W wyzszej temperaturze weglan
potasu ulega redukcji, tworzac potas, ktory destyluje i skrapla
si¢ pod warstwa nafty:

K,CO; + 2C = 3CO + 2K.
W reakcji tej jednak czes$é potasu laczy sie z tlenkiem wegla,
tworzac wybuchowy zwiazek G;(OK);. Wskutek tego otrzy-
mywany ta droga potas posiada tez wlasnosci wybuchowe. ¥

Obecnie otrzymuje sie potas przewaznie przez elektrolize
stopionego wodorotlenku KOH (podobnie jak séd) lub cjanku
potasu, KCN. Produkcja potasu jest jednak niewielka i posiada
podrzedne znaczenie w poréwnaniu z produkcja metalicznego
sodu.

C. Stopy t amalgamaty potasu. Potas nader energicznie
reaguje z rtecia, rozpuszcza sie w niej i tworzy amalgamaty.
Tylko jednak te amalgamaty, ktére zawieraja mniej niz 3%
potasu, sa ciekle w zwyklej temperaturze, inne zas sa stale.

Potas i s6d rozpuszczajq sie wzajemnie i tworzg rowniez stopy
ciekle w zwyklej temperaturze. Temperatura eutektyczna
tych stopéw wynosi na podstawie badan Kurnakowa i Pu-
szyna —12°

® D. Tlenki potasu. Potas tworzy z tlenem 4 zwiazki o skla-
dzie: K,0,, K,O,, K,0, i K,O. Pierwsze 3 posiadaja cha-
rakter nadtlenkéw, gdyz wydzielaja z woda nadtlenek wodoru,
wzglednie tlen, jako produkt rozkladu tego ostatniego [l

# Jak powiedzieliSmy wyzej, podczas spalania potasu po-
wstlaje czterotlenek, K,0,, podczas kiedy przez spalanie litu
i sodu otrzymuje si¢ dwutlenki: Li,0, i Na,0,. Roéznica w za-
chowaniu sie tych potasoweoéw pochodzi stad, ze czterotlenki
litu i sodu sa nietrwale juz w temperaturze spalania sie tych
metali, pod czas kiedy czterotlenek potasu (podobnie jak czte-
rotlenki rubidu i cezu) rozklada sie dopiero w temperaturze
znacznie wyzszej od tej, jaka otrzymuje si¢ podczas jego spa-
lenia. [©

% Preznosci dysocjacji czterotlenku potasu zbadane zostaly
przez M. Blumenthala, ktéry dowiodl, ze rozklad tego
zwiazku odbywa sie stopniowo przez nadtlenki posrednie:

2K,0, = 2K,0, + O, I
2K,0; = 2K,0, + O, (IT)
2K,0, == 2K,0 +0, (1IT)

~
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Preznosci dysocjacji tych nadtlenkéw w réznych temperaturach
sa naslepujace: [¥

E3)

TABLICA 27.

Il

Pa

I
Pa

Il

=

)u(f

% Na rys. 28

log p

20}

25r

Preznosci dysocjacji KO,

589°C

550 mm Hg

629°C

198 461 496

30 323 388
Preznosci dysocjacji K,O,
480  558,5 630,5

23 168 318

346 mm Hg

Preznosei dysocjacji K,O,

513,5  546,5
2 23

608,5°C
50 mm Hg

przedstawione sq (schematycznie) krzywe dy-
socjacji wszystkich trzech nadtlenkéw: krzywa AB przedstawia
zalezno$¢ preznosci dysocjacji K,0, od temperatury, krzywa CD

S00 H000 1500

%-20°

Rys. 28.
Krzywe dysocjacji nadtlenkow potasu,

te samg zaleznos¢ dla
nadtlenku K,O,, krzywa
zas EF dla K,0,. &
L. Wodorotlenek po-
tasu, KOH, Zwiazek ten,
bedacy biala masa kry-
staliczna o gestosci d=
2,044, chciwie laczy sie
z woda i tworzy trzy
wodziany: KOH . H,0,
KOH.2H,0 oraz KOH.
4H,0. Warunki wyste-
powania tych wodzianéw
ilustruje rysunek 29.
Wodorotlenek  potasu
jest zasada silniejsza
od wodorotlenku sodu.
natomiast slabszg nieco
od wodorotlenk6éw rubi-

du, RbOH i cezu, CsOH. W tablicy 28 podajemy stopnie dy-
socjacji wszystkich pieciu wodorotlenkéw potasowcow w roz-
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nych rozcienczeniach na podstawie pomiaréw przewodnictwa
elektrycznego, wykonanych przez Calverta.

[

TABLICA

Stopnie dysocjacji wodorotlenkéw potasowecow

28.

w temperaturze 250
——— S m—— ——
R"“‘““l'i’t""-'-"]"“ VI Liou NaOH KOH RbOH CsOH
4 { 0,80 0,84 0,85 0,88 0,88
8 0,84 0,88 0,89 0,88 0,89
16 0.87 0,90 0,90 0.91 0,92
32 0,89 0,92 0,81 0,92 0,93 =

Z silnemi kwasami laczy sie on tak gwaltownie, ze wskutek

wkraplania stezonego kwasu siarkowego do

sproszkowanego

wodorotlenku potasowego powstaje wybuch. Z wodnych roz-

tworow soli wielu metali ciez-
kich wodorotlenek potasu wy-
piera zwiazane z kwasem zasady
i wydziela je w stanie wolnym,
np.:

CuCl42KOH= Cu(OH),+2KCl
FeSO,+2KOH =Fe(OH),+K,SO,.

Jako jedna z najsilniejszych
zasad, wodorotlenek potasu
znalazl szerokie zastosowanie
w przemysle i wyrabiany jest
fabrycznie wielka skale.
W samych Niemczech otrzy-
mano w r. 1904 przeszio 35000
tonn wodorotlenku potasu. Daw-
niej otrzymywano go przez dzia-
lanie wapnem gaszonem na ste-
zone roztwory potazu:

na

&

760 ——————— 1
7201 KOH d
ot
40°L

00

A d
»M 1 I i 1 i 1 1
g 20 40 60 80
A e e
Rys. 29.

Wykres rownowag w ukladach,

zlozonyeh z KOH i H,O.

K,CO, + Ca(OH), = CaCO; -+ 2KOH.

Obecnie otrzymuje sie go technicznie przez elektrolize
wodnych roztworéw chlorku potasu, podobnie jak wodorotle-
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nek sodu—przez elektrolize chlorku sodu (str. 69). Znaczna
trudnos¢ fabrykacji stanowi dokladny rozdzial obu pro-
duktow elektrolizy. W tym celu stosuje sie trzy rézne me-
tody elektrolizy: 1° system przeponowy, 2° system dzwo-

nowy oraz 3°system
rteciowy (por. t. I,
e Natt  str. 359).

% Sposob »prze-
ponowy, przedsta-
wiony na rys. 30, jest
najprostszy: komora
Billitera sklada sie

NaOH
Rys. 30.

»Przeponowy« spos6b otrzymywania NaOH i Cl,

z prostokatnej skrzy-
ni cementowej; za-
wiera onaanode z gra-
fitu (lub lepiej z »mag-
netytu« Fe,O,, be-

dacego odporniejszym od grafitu na dzialanie chloru), na kt6-
rej wydziela sie chlor, odprowadzany zapomocyg rury CL [

* O kilka centymetréw powyzej dna tej komory znajduje
sie siatka druciana, pokryta masg azbestowa, ktora jest jedno-

czesnie przepona i kato-
da. Na katodzie wydziela
sie wodor, ktéry wycho-
dzi przez rure H do zbior-
nika. Jednoczesnie za$ po-
wstaje lug, wyciekajacy
przez dolng rure (NaOH).
Swiezy roztwor doprowa-
dzony zostaje przez rure
NaCl.

# W systemie »d z wo-
nowyme« komorg anodowy
jest dzwon gliniany B, za-
wieszony w wannie A (rys.
31). Pod dzwonem wydzie-

Rys. 81,

» Dzwonowy « sposéb  otrzymywania
NaOH i Cl,.

la si¢ chlor, ktéry odprowadza sie przez przewéd Cl, w wan-
nie za§ na zelaznych elektrodach wydziela sie wodor i powstaje
lug. Proces prowadzi sie¢ w tym wypadku nieprzerwanie,
w miare nagromadzenia bowiem wodorotlenku usuwa sie go



ciagle poprzez dolny kran, podczas kiedy jednoczesnie z gbry
dolewa sie ciagle Swiezego roztworu soli. (¥

# W obu tych metodach nie otrzymuje si¢ jednak w lugu
katodowym czystego roztworu wodorotlenku, lecz miesza-
nine¢ wodorotlenku potasu z nierozlozona sola. Mieszanine te
rozdziela si¢ przez odpowiednie zageszczenie roztworu w apa-
ratach prézniowych. Poniewaz wodorotlenki potasu i sodu sa
znacznie bardziej rozpuszczalne niz odpowiednie chlorki, wiec
z roztworu, odpowiednio stezonego, chlorek wydziela sie
w stanie krystalicznym. Po usunieciu chlorku potasu, pozostaly
roztwér wyparowuje si¢ do sucha w kotlach srebrnych i otrzy-
muje sie stopiony wodorotlenek, ktory odlewa sie w paleczki.
Otrzymany temi metodami produkt zawiera zawsze domieszki
soli. [

® Trzeci sposéb, zwany »rteciowyme daje moznosé
otrzymywania zupelnie czystego produktu. Obie komory, ano-
dowa i katodowa rozdzielone sa, jak to pokazuje rys. 32,
przegroda, nie siegajaca do
dna naczynia. Na dnie na-
czynia znajduje sie war-
stwa rteci, ktora powolnie
zostaje przepompowywana
z komory . anodowej do
komory katodowej i zpo-
wrotem. W komorze ano-
dowej wydziela sie chlor

i R ] Rys. 32.
na ““(_" "‘le‘_ na: I ?Lm“?] »Rteciowya spos6b otrzymywania KOH
katodzie za$ wydziela sie ko

metal alkaliczny (s6d lub

potas), ktéry rozpuszcza sie w rteci, tworzac z nia »amal-
mat«.  Amalgamat ten staje sig — po przepompowaniu —
w komorze katodowej anoda, podczas kiedy katoda jest
elektroda zelazna (—). Proces, odbywajacy sie w komorze
katodowej, polega na tem, ze metal alkaliczny rozpuszcza sie
w wodzie, tworzac lug (sodowy, wzglednie potasowy), pod-
czas kiedy na katodzie wydziela sie¢ wodor. Dla zmiejszenia
oporu, laczy sie na krotko anode z katoda (por. rys. 32).
W ten sposéb w komorze katodowej otrzymuje sie czysty
lug bez domieszki soli, rte¢ zas, po usunigciu z niej me-
talu alkalicznego, przepompowuje sie zpowrotem do ko-

91
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mory anodowej. Ujemna strone sposobu rteciowego stanowia
wysokie napiecie w komorze anodowej (wyzsze niz w poprzed-
nich sposobach) oraz nieuniknione straty rteci, wywolywane
przez nieszczelnos$é przyrzadow. ¥

Najwazniejszemi solami potasu sa: KCl, KBr, K,S0,, KNO,,
KClO,, KCIO,, K,CO, oraz KCN.

F. Chlorek potasu, KCl wystepuje w przyrodzie w stanie

wolnym, jako mineral,

zwany sylwinem lub w polaczeniu

z sola kamienna jako sylwinit. Stanowi on ponadto jeden
ze skladnikow soli podwojnych, wystepujacych w zlozach
stassfurckich, t.j. karnalitu KCl.MgCl,.6H,0, kainitu KCI.

MgSO,.3H,0 i innych.

Chlorek potasu jest produktem wyjsciowym do technicznego
otrzymywania wszystkich innych soli potasowych. W Kaluszu
znajduja sie poklady czystego niemal sylwinu, miazszosci do
10 metrow, ktéry doskonale nadaje sie do otrzymywania che-
micznie czystego chlorku potasu. Najwicksze jednak ilosci
chlorku potasu otrzymuje sie z karnalitu oraz innych natural-
nych soli podwojnych przez krystalizacje. W tym celu surowa
mase, skiadajaca sie z mieszaniny karnalitu, soli kamiennej

> MgCl

) ﬁjﬂ'ﬂ

Rys. 33,
Zawartosé¢ KCI i MgCl,
w roztworach, masyco-
nych temi solami oraz
ich solq podwdjng, KCI.

MgCl, . 6H,0.

i kizerytu MgSO,.H,0, wprowadza sie
w zetkniecie z gorgcym roztworem
chlorku magnezu. Karnalit przechodzi
wowezas do roztworu, so6l kamienna
zas oraz kizeryt nie ulegaja rozpuszcze-
nin. Goracy roztwor chlorkéw potasu
i magnezu zbiera sie nastepnie do Zze-
laznych zbiornikéw i powoli ochladza.
Podczas ochladzania wydziela sie na-
przod czysty chlorek potasu, poki jego
zawartos¢ w roztworze nie spadnie
z 12% do 3,5%. Innemi slowy krystali-
zacja jego przebiega wzdluz prostej BC
(na wykresie ACB, przedstawionym na
rys. 33) az do punku C, w ktorym wy-
krystalizowany chlorek potasu poczyna

sie zamienia¢ na karnalit KCl. MgCl,.6H,0. Zanim ten punkt
kl)Sl&lll?‘lc]l C zostanie osiagniety, pr?epompov\u]e sie roz-
twor solny do kotlow, w ktorych ogrzewa sie go i ponownie
nasyca mieszaning surowych soli podwojnych.



Czysty chlorek potasu krystalizuje w bezbarwnych szescia-
nach ukladu regularnego (d = 1,977) i topi sie¢ w temperatu-
rze 775°% Gestosé pary chlorku potasu wskazuje, ze sklad
atomowy jego czasteczki wyraza sie wzorem pojedynczym KCL
Pod wplywem promieni katodowych oraz promieni radu, tu-
dziez pod dzialaniem pary potasu metalicznego, krysztaly
chlorku potasu barwia sie na kolor fioletowy, ktory napoty-
kamy rowniez w naturalnych krysztalach sylwinu.

G. Z innych soli chlorowcowo-potasowych zasluguja na uwa-
ge: bromek potasu, KBr, ktéry krystalizuje w prawidlowych
sze$cianach i topi si¢ w temperaturze 740°. Stosuje sie go
w medycynie, jako $rodek uspakajajacy nerwy, oraz w fotografji.
Jodek potasu, KJ krystalizuje rowniez w prawidlowych sze-
$cianach, topi sie w temperaturze 700°. W wodzie rozpuszcza
sie latwiej niz bromek i chlorek. W wodnych roztworach jodku
potasu rozpuszcza sie obficie jod wskutek tworzenia sie trdj-
jodku KJ;. Jodek potasu stosuje sic w medycynie, w foto-
grafji oraz w analizie miareczkowej (jodometrji).

H. Siarczan potasu, K,S0,. SOl te otrzymuje sie¢ technicz-
nie w duzych ilosciach z kainitu lub z sylwinu. W tym
celu kainit poddajemy dzialaniu zimnej wody, wskutek czego
zamienia si¢ on mna chlorek magnezu, przechodzacy do roz-
tworu, Jednoczesnie powstaje podwodjny siarczan potasu i ma-
gnezu, trudnorozpuszczalny w wodzie i pozostajacy w osadzie:

2(KCI. MgS0, . 3H,0) + aq = K,S0, . MgSO0, . 6H,0 + MgCl, +aq.

Na te s6l podwéjna dzialamy nastepnie roztworem chlorku
potasu, wskutek czego magnez przechodzi do roztworu pod
postacia chlorku, a w osadzie pozostaje dos¢ trudnoropuszezalny
siarczan potasu:

K,SO, . MgSO0, . 6H,0 + 2KCl + aq = 2K,SO, + MgCl, + aq.
Poniewaz jednak naturalny kainit jest zazwyczaj silnie zanie-
czyszczony domieszkami soli magnezowych, wiec czesto sto-
suje sie do otrzymywania siarczanu potasu sél podwéjna siar-
czanu potasu i magnezu, sztucznie otrzymana przez dzialanie
na sylwinit roztworem siarczanu magnezu:

2KCl 4 2MgS0, + aq = K,S0, . MgS0, . 6H,0 + MgCl, + aq,

a nastepnie poddaje sie ten syntetyczny siarczan podwéjny
rozkladowi na siarczan potasu i siarczan magnezu.
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Siarczan potasu krystalizuje w krysztalach rombowych, topi
sie w temperaturze 1050° i rozpuszcza sie w wodzie obficie:
100 cz. H,O rozpuszcza w temperaturze 0°: 7.4, w 20°—11,1,
a w 100°—24 cz. K,SO,. S6l te uzywa sie do fabrycznego
otrzymywania alunéw, potazu oraz dwusiarczanu potasu, KHSO,.
Dwusiarczan potasu otrzymuje sie przez ogrzewanie réwno-
waznych ilosci siarczanu potasu z kwasem siarkowym:

K,SO, + H,S0, — 2KHSO, .

Jest to sol bardzo latwotopliwa, gdyz stapia sie w tempera-
turze 200°% powyzej zas 200° zamienia si¢ naprzéd na pyro-

siarczan: 2KHSO, = K,S,0, + H,0,

ktory w wyzszych temperaturach rozpada sie na siarczan nor-
malny oraz na wolny tréjtlenek siarki:

K,S,0; = K,S0, + SO,

Na tym rozkladzie dwusiarczanu potasu w wyzszych tempera-
turach polega jego zastowanie w analizie chemiczne] do za-
miany trudnorozpuszczalnych mineraléw na zwiazki latworoz-
puszczalne. Wolny trojtlenek siarki, wydzielajacy sie podczas
stapiania tych mineralow z kwasnym siarczanem potasu, prze-
prowadza nierozpuszczalne zwiagzki metali, wchodzace w sklad
owych mineraléw, w latworozpuszczalne siarczany.

1. Azotan potasu, KNO; wystepuje w przyrodzie w krajach
poludniowych, zwlaszcza w Egipcie, Tybecie oraz w Indjach
Wschodnich, pod postacia t. zw. wykwitéw solnych. Stad tez
pochodzi jego nazwa saletra: sal petri czyli s6l skalna. Za-
nim odkryte zostaly poklady saletry sodowej w Chili, saletre
potasowa otrzymywano w plantacjach, zwanych »saletralniamic.
Sa one dokladnie opisane przez naszego znakomitego pirotech-
nika Kazimierza Siemienowicza w jego dziele »Artis Magnae
Artilleriae pars prima¢, wydanem w Amsterdamie w r. 1650.

Produkcja saletry w »saletralniachc polegala na tem, ze na
ubitem nieprzepuszczalnem podlozu z gliny ukladano wielkie
ilodci slomy, nawozu stajennego, lisci i innych odpadkéw ro-
§linnych, mieszano je z ziemia orng i dodawano popiolu drzew-
nego. Nastepnie od czasu do czasu przerabiano e mase i po-
lewano ja gnojowka. Kiedy odpadki te dobrze przegnily w ciagu
cieplych miesiecy letnich, lugowano je goraca woda i odparo-



wywano otrzymany roztwér soli do sucha. W ten sposéb
otrzymywano saletre surowa, ktora nastepnic 0CzZySZCczZano
przez kilkakrotng krystalizacje z goracej wody. W warunkach
tych azot, zawarty w zwiazkach organicznych, skutkiem pro-
cesu gnilnego zamienial si¢ naprzéd na amonjak, amonjak zas
utlenial sie nastepnie na kwas azotowy, ktory z potazem, za-
wartym w popiele drzewnym, tworzy saletre potasowa.

J. Procesy nitryfikacji. Przypuszczano dawniej, ze proces
nitryfikacji czyli powstawanie saletry w saletralniach albo
w glebie jest procesem czysto chemicznym, polegajacym na
utlenianiu amonjaku tlenem oraz ozonem powietrza. Mnie-
mano wowczas, ze ziemia przyspiesza ten proces w sposob
katalityczny. Dopiero Pasteur wypowiedzial po raz pierw-
szy w r. 1862 poglad, Ze proces utleniania amonjaku, zwany
procesem nitryfikacji, jest najprawdopodobniej procesem bio-
chemicznym, wywolanym przez dzialanie pewnych drobno-
ustrojow. lIstotnie, dwaj francuscy agrochemicy, Miintz
i Schloesing stwierdzili w r. 1878 slusznos¢ pogladu P a-
steura na drodze doswiadczalnej. Jednak pomimo wielu usi-
Iowan nie udalo im sie wyodrebni¢ bakteryj nitrifikacyjnych.
Osiagnal to dopiero rosyjski bakterjolog Winogradzki
w r. 1889. Wykryl on, ze proces nitryfikacji sklada sie z trzech
odrebnych proceséw. Naprzod bakterje gnilne, zwlaszceza t. zw.
Bacillus ramosus, dokonuja rozkladu substancyj bialkowych,
wydzielajac zawarty w nich azot pod postacia amonjaku. Na-
stepnie bakterje azotynowe, zwane Nitromonos oraz Nitrococ-
cus utleniaja wolny amonjak na kwas azotawy:

9NH, + 30, = 2HNO, + 2H,0.

Bakterje azotanowe, zwane nitrobakterjami, utleniaja nastepnie
kwas ten lub jego sole na kwas azotowy:

2HNO, + 0, = 2HNO, .

Obie grupy bakteryj nitryfikacyjnych, mianowicie nitromo-
nosy i nitrococcusy oraz nitrobakterje sa przykladami drobno-
ustrojow, ktore nie zawieraja w komorkach swych chlorofilu
i nie posilkuja sie energja promienista $wiatla slonecznego,
posiadaja jednak zdolno$¢ asymilowania dwutlenku wegla
z powietrza oraz wytwarzania substancyj bialkowych ze
zwiazkow wylacznie mineralnych, Energje chemiczna, nie-
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zbedng do wykonania tych proceséw endotermicznych, czerpia
nitromonosy i nitrococcusy z procesu utleniania amonjaku na
kwas azotawy, nitrobakterje zas z procesu utleniania kwasu
azotawego na azotowy. Wskazuje na to miedzy innemi fakt,
ze stosunek ilosci zasymilowanego dwutlenku wegla do ilo$ci
utlenionego amonjaku, wzglednie do ilosci utlenionego kwasu
azotawego jest staly, jak to wynika z nastepujacych liczh:

Gop" U eI o TNy

_ 1 -= —
NH, 354  HNO, 40

Ten proces nitryfikacji zachodzi we wszystkich glebach,
zawierajacych jakiekolwiek resztki roslinne lub zwierzece.
Poza obecnoscia amonjaku i dostepem tlenu powietrza, wy-
maga on, aby gleba posiadala "odpowiednia wilgotnosé oraz
slabo zasadowy odczyn, umozliwiajacy rozwéj bakteryj nitry-
fikacyjnych, a takze odpowiednia temperature, wynoszaca od
5% do 55°. Najwyzsza szybko$é proces ten osiaga w tempera-
turze 37° zwlaszcza w obecnos$ci dwuweglanu wapnia, ktory
zobojetnia powstajace kwasy: azotawy i azotowy. Nitrococcusom
i nitromonosom stale towarzysza nitrobakterje; wobec tego
w glebie nie moga nigdy gromadzié¢ sie wieksze ilosci azoty-
néw, sa bowiem natychmiast utleniane na azotany.

Proces nitryfikacji odgrywa pierwszorzedna role w gospo-
darstwie przyrody, dzigki niemu bowiem azot zwiazkow orga-
nicznych, wystepujacych w préchnicy, utlenia sie¢ na azotany
i przez to udostepniony zostaje roslinom zielonym. W tomie
pierwszym, na str. 188 omoéwiliSmy nieco obszerniej proces asy-
milacji wolnego azolu atmosferycznego, dokonywany przez
azotobakterje oraz bakterje korzeniowe roslin motylkowych.
Opisany tam proces asymilacji wolnego azotu oraz procesy
nitryfikacyjne stanowia gléwne i prawie jedyne 7rédlo zwiaz-
kow azotowych, z ktorych korzysta dzika roslinnoéé przyrody.

Powstanie zlozy saletry chilijskiej na wybrzezu morskiem
pustyni Atakamy botanicy przypisuja rowniez dzialaniu bakte-
ryj nitryfikacyjnych. Twierdza oni, Ze ekskrementy plasie,
zwane guanem, nagromadzone w wielkich ilosciach na stokach
gorskich, ciagnacych sie wzdluz oceanu Spokojnego, wskutek
gnicia wydzielaly amonjak, utleniany nastepnie przez bakterje
nitryfikacyjne na azotany. Te za$ splokiwane byly przez opady



atmosferyczne i splywaly do pustynnego bezdeszczowego wy-
brzeza Atakamy, wytwarzajac na niem zloza saletry sodowej.

Bakterje nitryfikacyjne sa wedlug botanikow »przednia straza
zycia organicznego«, rozwijaja sie one bowiem nawet na na-
gich skalach, pozbawionych
wszelkich sladow wegetacji
roslinnej. Nalezg one nie-
watpliwie do najstarszych
organizméw, ktére pojawi-
ly sie na powierzchni kuli
ziemskiej i dochowaly sie
dotychcezas.

K. Saletra konwersyj-
na. Obecnie azotan potasu
otrzymuje sie niemal wy- —= NaCl
lacznie z saletry chilijskiej
zapomoca L. zw. metody

konwersyjnej. Metoda La TR = . L
: 20°  40°» 60° go° 700

— = TEMPERATURA.
Rys. 34,

Krzywe rozpuszezalnosei KNO,, NaNO,,
KCl, NaCl.

L HNO;

STEZENIE

polega na dzialanin nasy-
conym roztworem chlorku
potasu na nasycony wodny
roztwor azotanu sodu. Pro-
ces ten polega na réznicy
rozpuszezalnosci chlorkéw i azotanéw sodu i potasu w wodzie,
w szczeg6lnosci w podwyzszonej temperaturze. W 1000 cz.
wody rozpuszcza sie:
NaNO, KCI NaCl KNO,

w temp.: 0% 72,9 28,5 355 13,3 g. soli
S s 100°: 180,0 56,6 40,3 2470 ,,

Bardziej pogladowo ilustruje te stosunki rozpuszczalnosci
zalaczony wykres (rys. 34). Jesli w temperaturze 100° nasycié¢
wode mieszaning azotanu sodu i chlorku potasu, to w roztwo-
rze wytworzy si¢ rownowaga pomiedzy czterema solami:

NaNOQO,; + KCl —= KNO, + NaCl.

Podczas ochladzania tego roztworu, bedzie si¢ naprzod wy-
dzielal w niewielkiej ilosci chlorek sodu, jako najtrudniej roz-
puszezalny (wzdluz krzywej cb); skoro osiagnieta zostanie
temperatura 32°, bedzie sie wydzielal azotan potasu wzdluz
ba, jako skladnik mniej rozpuszczalny.

1

I, Zawidzki. Chemja nieorganiczia, t. I1. 7

NaNOj.

HCL
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Czysty azotan potasu krystalizuje w wielkich pryzmatach
rombowych (d = 2,11) i topi sie w temperaturze 340°. Ogrzany
powyzej temperatury topnienia, rozklada siec w temperaturze
czerwonego zaru na azotyn potasu i tlen:

2KNO; = 2KNO, + O, .
Azotan potasu utlenia ol6w juz w nizszych temperaturach na
tlenck olowin: ' pne. 4+ Ph = KNO, +PhO.
Powstaly azotyn potasu rozklada sie w temperaturach wyz-
szych calkquicier: i ey S Q9N 1O,

Przez ogrzewanie stopionego azotanu potasu Scheele olrzy-
mal po raz pierwszy wolny tlen i stwierdzil, ze gaz ten jest
pierwiastkiem.

Ze wzgledu na latwosé, z jaka azotan potasu wydziela wolny
tlen, stosuje sie go oddawna do wyrobu mieszanin wybucho-
wych, w szezego6lnosci zas do wyrobu zwyklego prochu mys-
liwskiego.

Mieszanina wybuchowa Glaubera (z r. 1661), sklada sie
z 3 cz. KNO; + 1,5 cz. S+ 1 cz. K,COy. Po zapaleniu spala
sie¢ ona bardzo szybko, stopiona za$ na blasze zelaznej gwal-
townie wybucha.

® L. Zastosowanie reguly faz do rveakcji przemiany azo-
tanu sodu na azotan potasu, zwanej »konwersja saletry«, pro-
wadzi do nader ciekawych i nieoczekiwanych wynikéw. Reakcja
ta, wyrazana zapomoca réwnania:

NaNO, + KCl = KNO, + NaCl,

jest oczywiscie odwracalna i prowadzi w roztworze wodnym
do rownowagi, w ktéorej przyjmuja udzial wszystkie
4 sole, wzglednie ich jony. Inaczej jednak przedstawia sie ta
rownowaga w roztworach nasyconych, t.j. takich, w kté-
rych roztwér wspolistnieje z temi solami, znajdujacemi sie
w stanie stalym.

% Stosujac do takiego ukladu teorje faz, musimy spytac
przedewszystkiem, z ilu sklada si¢ on skladnikow, oraz ile
zawiera faz? Ot6z za »skladnikic« ukladu, w pojeciu teorji
faz Gibbsa (por. tom I, str. 232 i dalsze) uwaza¢ nalezy tylko
te substancje, ktorych obecnosé wystarcza do wytworzenia
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