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prazenia w lyglach platynowych przy pomocy zwyklych
palnikéw gazowych.

Tlenek wapnia otrzymuje si¢ przez prazenie weglanu wapnia
pod postacia bialej masy bezpostaciowej, bardzo trudnotopli-
wej. Wedlug najnowszych ozna-

Q S, czen temperatura topnienia wynosi
2570%. Podeczas wolnego  ochla-
S dzania stopu krystalizuje tlenek

N ) wapnia pod postacia niewielkich

A bezbarwnych szescianéw ukladu
L — regularnego.

E. Wodorotlenek wapnia,Ca(OH),.
Tlenek wapnia laczy sie bardzo
energicznie z woda, tworzac wo-
dorotlenek Ca(OH),, bedacy jedna
7 silniejszych zasad mineralnych.
Jest to zarazem zasada najtan-
sza i najdostepniejsza, stosowana
w technice na wielka skale pod
: nazwa »wapna gaszonego«. Wo-
7 i 7 dorotlenek, otrzymywany przez
bezposrednie dzialanie wody na

o tlenek wapnia, jest biala plastycz-

Rvs. 54. na masa bezpostaciowa, tlusty

D ipiashs sdlteneds w dotknigciu.  Z rozcienczonych

86 vpaltBiaewhpiit: wodnych roztworéw krystalizuje

on pod postacia krysztalow szescio-

bocznych. W wodzie jest dosyé¢ trudnorozpuszezalny. Roz-

puszczalnos¢ jego zmniejsza sie ze wzrostem temperatury,
jak wynika z nastepujacych danych liczbowych:

e

Llitr wody w temp.  0°  10° 20  50°  100°
rozpuszeza 1,31 1,29 1,26 0,28 0,60 g Ca(OH),

Jesli przeto klarowny roztwér wody wapiennej, nasycony
w zwyklej temperaturze, ogrza¢ do wrzenia, to metnieje on,
wydzielajac na Sciankach naczynia czes¢ zawartego w nim wo-
dorotlenku wapnia.

W wyzszych temperaturach wodorotlenek wapnia traci wode
i zamienia sie na tlenek wapnia. Preznosci jego dysocjacji
podalismy w tabelce 43 na str. 185.



F. Zaprawa wapienna. Wapno palone uzywa sie w tech-
nice przedewszystkiem do przygotowywania L. zw. zaprawy wa-
piennej, sluzacej do spajania cegiel i kamieni. Zaprawe wa-
pienna przygotowuje sie przez »gaszenie« wapna palonego
woda, czyli przez zamiane tlenku wapnia na wodorotlenek:

Ca0 + H,0 = Ca(OH), + 15,5 Kal.

Poniewaz proces ten jest silnie egzotermiczny, przeto tempe-
ratura mieszaniny podnosi sie az do temperatury wrzenia wody,
dzieki czemu proces hydratacji przebiega w tempie bardzo
szybkiem. Bryly tlenku wapnia rozpadaja sie¢ na drobny pro-
szek, ktory wraz z nadmiarem wody spuszcza sie do dolow
i pozostawia przez czas dluzszy w spokoju dopoki reszta nie-
uwodnionego tlenku wapnia nie zamieni sie na wodorotlenek.
Po zupelnem zlasowaniu, wapno nabiera konsystencji tustej,
plastycznej masy. Miesza sie¢ je woéwezas 7z piaskiem w sto-
sunku mniej wiecej 3 objetosci piasku na 1 objelosé wapna
gaszonego.: Mieszanine te stosuje sie do laczenia cegiel, ukla-
danych jedna na drugiej podeczas budowy.

Po uplywie kilku godzin zaprawa wapienna sztywnieje
wskutek utraty nadmiaru wody, a nastepnie zaczyna powoli
krzepna¢ wskutek procesu chemicznego, polegajacego na wia-
zaniu dwutlenku wegla powietrza:

Ca(OH), + CO, — CaCO, + H,0.

Wobec malej ilosci dwutlenku wegla w powietrzu proces
ten przebiega w tempie bardzo powolnem, tak ze po uplywie
wielu nawet lat niecala ilo$¢ wodorotlenku wapnia ulega za-
mianie na weglan. Powstajace igielkowate krysztaly weglanu
wapnia, narastajac wydluzaja sie powoli i spajaja ze soba
ziarnka piasku oraz przylegajaca do nich powierzchnie cegiel.
Domieszka piasku do wapna gaszonego zapobiega wyciskaniu
§liskiej 1 plastycznej masy wapna i zwieksza porowatosé
warstwy wapiennej, ulatwiajac doplyw zawartego w powietrzu
dwutlenku wegla.

Poza tym glownym procesem chemicznym, polegajacym na
powstawaniu krystalicznego weglanu wapnia, odbywa sie w za-
prawie wapiennej jeszcze drugi chemiczny proces, znacznie
wolniejszy, polegajacy na tworzeniu sie krzemianu wapnia:

Ca(OH), + Si0, = CaSiO, + H,0.
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Proces ten, odbywajacy sie pomiedzy substancjami stalemi,
przebiega w tempie nieslychanie powolnem w ciagu calych
stuleci, nie odgrywa wiec zasadnicze]j roli podczas krzepnigcia
zaprawy.

# G. Nadtlenek wapnia. Przez dodanie wody utlenionej
do roztworu chlorku wapnia otrzymuje sie osad krystaliczny
wodzianu nadtlenku wapnia o skladzie: Ca0O,.8H,0. Dodanie
amonjaku do roztworu zmniejsza jeszcze rozpuszezalno$é nad-
tlenku wapnia. Podczas ogrzewania w prézni do 110° preparat
ten traci wode i zamienia sie na CaO, bezwodny, ktory zabar-
wiony jest na z6lto. Ulega on latwo rozkladowi w temperatu-
rach nieco wyzszych od 100° powyzej za$ 275° wybucha, wy-

dzielajac tlen: 2Ca0, = 2Ca0 + 0,. #

® H. Azotek wapnia. Podobnie jak magnez, wapn laczy sie
w wysokiej temperaturze z azotem i tworzy azotek wapnia,
CayN, . Jest to substancja krystaliczna brazowego koloru. Pod
dzialaniem wody ulega ona rozkladowi, podobnie jak inne
azotki i wydziela amonjak. #

# [I. Fosforek wapnia posiada sklad podobny do azotku
wapnia: Ca,P,. Powslaje on przez ogrzanie wapnia metalicz-
nego z czerwonym fosforem w zatopionej rurce z trudnotopli-
wego szkla. Jest to substancja bezpostaciowa, zabarwiona na
brunatno. Woda rozklada ja, podobnie jak azotek, wydzielajac
gazowy fosforowodor (por. t. I, str. 503):

Ca,P, + 6HOH = 3Ca(OH), + 2PH,. [®

% J. Starczek wapnia, CaS stanowi produkt poboezny w fa-
brykacji sody podlug metody Le Blanca (str. 79). Bezpo-
$rednio otrzymuje sie go przez prazenie siarczanu wapnia
z weglem w tyglu szamotowym:

CaS0, +4C = 4CO + CaS.

W wodzie ulega on hydrolizie, wskutek ktorej roztwoér nabiera
reakcji alkalicznej:

2Ca$S + 2HOH = Ca(OH), + Ca(SH), .

Stosuje sie¢ go w garbarstwie do usuwania wlosoéw ze skor
bydlecych. Najciekawsza wlasnoscia siarczku wapnia, zaréwno
jak innych siarczkow wapnioweow jest zdolnos$é Swiecenia po



uprzedniem naswietleniu, zwana fosforescencjq. O tych cie-
kawych zjawiskach, wywolywanych przez obecnosé pewnych
domieszek w siarczkach, pom6wimy jeszcze nieco obszerniej
w koncu niniejszego rozdzialu. (¥

# K. Weglik wapnia, CaC, jest nader waznym produktem
wielkiego przemyslu elektrochemicznego (por. t. I, str. 289).
Otrzymuje sie go w piecach elektrycznych przez ogrzewanie
wegla z wapnem palonem:

Ca0 + 3C = CO + CaC, + 1053 Kal.

Techniczny produkt jest twarda masa szarego koloru. Zabar-
wienie to wywolane jest przez domieszki wegla, zelaza i in-
nych materjalow. W przemysle posiada on liczne zastosowa-
nia. Przedewszystkiem jest on, jak to oméwiliSmy juz w to-
mie I, produktem wyjsciowym do otrzymywania acetylenu.
Poniewaz za$ ten ostatni latwo ulega przemianom chemicz-
nym, prowadzacym w obecnosci katalizator6w do alkoholi (mety-
lowego i etylowego), aldehydow, ketonéw i kwaséw (np. kwasu
octowego), — przeto weglik wapnia jest nader waznym pro-
duktem wyjéciowym do wielu syntez technicznych najbardziej
rozpowszechnionych zwiazkéw organicznych. W chemji nieor-
ganicznej znajduje on zastosowanie w metalurgji, jako ener-
giczny s$rodek odtleniajacy podczas usuwania pewnych tlenkow
ze stopionych metali. Jednakze najwazniejszem jest zastoso-
wanie weglika wapnia do wyrobu »cyjanamidu wapnia«, beda-
cego rozpowszechnionym nawozem azolowym (patrz nizej). (%

# Jakkolwiek weglik wapnia otrzymuje sie z bardzo tanich
materjaléw, mianowicie z wapna palonego i z wegla, jednakze na
cene jego wplywa w znacznej mierze ilos¢ energji, jaka
wspomniana reakcja zuzywa. Jeden kg weglika wymaga na-
kladu nie mniej niz 3444 Kal, co odpowiada 4 KWg. Czescé tej
energji zostaje pochlaniana przez reakcje (1645 Kal na kg),
ktora jest wybitnie endotermiczna (patrz wyz.). Reszta energji
zostaje zuzyla na ogrzanie materjalow do tej wysokiej tempe-
ratury, w ktorej reakcja sie odbywa. Podczas spalania acety-
lenu, bedacego produktem dzialania weglika na wode, energja
ta wydziela sie zpowrotem, ale w postaci energji cieplnej,
ktora posiada znacznie mniejsza warto$¢ gospodareza, niz zu-
zyta poprzednio energja elektryczna. Ze wzgledu na to pro-
dukecja weglika wapnia oplaca sie wylacznie w takich miejsco-
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wosciach, ktore posiadaja bardzo tanie zrodla energji elek-
trycznej, jak np.: tani wegiel, gaz ziemny, energje ruchu wody
w wartkich rzekach i w wodospadach i t. p. Szczegdlnie w tych
elektrowniach, ktére pracuja kosztem energji wodospaddw,
produkecja weglika wapnia stanowi doskonaly sposéb konser-
wacji nadmiaru energji elektrycznej, wytwarzanej przez
stacje, a niezuzytkowanej calkowicie wskutek zmiennosci zapo-
trzebowania $wiatla i sily w réznych porach dnia i roku, oraz
wskutek zmiennosci wodostanu rzek i wodospadow, ktory jest
zalezny od pory roku. W r. 1911 ogélna produkcja Swiatowa
weglika wynosila 250 000 tonn. Najwicksza czes¢ tej produkeji
przypadla w udziale Norwegji i Stanom Zjednoczonym A. P.,
w szezeg6lnosci zas wielkim fabrykom, wybudowanym na wo-
dospadzie Niagary.

® L. Cyjanamid wapnia, CaCN,. Zwiazek ten powstaje
przez ogrzewanie weglika wapnia w pradzie azotu do tempe-
-atury okolo 1000°. Azot zostaje podeczas reakcji pochlaniany

podlug réwnania: CaC, + N, = C + CaCN, .

Cyjanamid wapnia nalezy uwazaé¢ za so6l amidka kwasu cyja-
nowodorowego:
P
N=C—H — N=C—N'__ — N=C—N=Ca

. 3 - ~E . 3 -
cyjanowodor amid H cyjanamid wapnia
eyjanowodoru

Zwiazek ten stosuje sie w ogromnych iloSciach, jako azotowy
srodek uzyzniajacy glebe, pod nazwa »azotniaku«. Ulega on
bowiem w glebie pod dzialaniem wody rozkladowi, podczas
ktorego powstaje oprécz wapna amonjak, asymilowany dosko-
nale przez rosliny:

CaCN, + 3H,0 = CaCO, + 2NH, .

Na tej samej zasadzie opiera sie jego zastosowanie do otrzy-
mywania amonjaku, z ktérego otrzymuje sie przez utlenienie
kwas azotowy, o czem byla juz mowa w tomie I (str. 218).
Zaznaczyé tu jednak nalezy, ze w ostatnich czasach zasto-
sowanie »azolniaku« do uzyZniania gleby, zaréwno jak do
produkeji technicznej amonjaku ustepuje coraz bardziej meto-
dzie syntezy amonjaku bezposrednio z pierwiastkow, ktora
w praktyce okazala sie najtansza ze wszystkich.



M. Chlorek wapnia, CaCl, jest substancja stala, krystaliczna,
topi sie w temperaturze 802°. Wykazuje on duze powinowactwo
do wody, z ktora laczy sie cheiwie, tworzac szereg wodzianéw.
Bezwodny chlorek wapnia bywa dzigki tej wlasnosei stoso-
wany do suszenia gazéw oraz réznych cieczy organicznych.
Jako Srodek obezwadniajacy dziala on mmiej energicznie od
stezonego kwasu siarkowego i od pieciotlenku fosforu. W wo-
dzie rozpuszcza si¢ dosyé obficie. Podczas odparowywania
roztworéw wodnych wydzielaja sie, zaleznie od temperatury,
nastepujace sole uwodnione: CaCl,.6H,0, «-CaCl,.4H,0,
g-CaCl, . 4H,0, CaCl,.2H,0 oraz CaCl,.H,0. Stany réwnowag
fazowych tych soli z wodnym
roztworem chlorku wapnia ilu-

struje zalaczony wykres (rys. 55), o
z ktérego wynika, Ze najnizszy Zedy
punkt eutektyczny (kryohydra- 7607
tyczny) ukladu dwuskladniko- 40"
wego znajduje sie w tempera- 720"
turze —50°% Na tem opiera si¢ 700"
uzywanie wodzianu chlorku E\JO.
wapnia, CaCl,.6H,0 do otrzy- & e
mywania niskich temperatur, 40°
dochodzacych do —50° Sl ta 20
jest zarazem jedynym »wodzia- >
nem« chlorku wapnia, ktéry topi _i

ey

si¢ bez rozkladu w temperatu-
rze 30° Ogrzewajac szescio- 0
wodny chlorek wapnia, mozemy
zauwazy¢ dlugotrwale zatrzy-
manie sig temperatury na po-

3 o i Rys. 55.
ziomie 30° dopoki cala ilosé : . -

= 3 : i Réwnowagi faz stalych i cie-
soli nie ulegnie stopieniu. klych w ukladzie: CaCl,+H,0.

Chlorek wapnia tworzy po-
nadto szereg zwiazkéw addycyjnych z amonjakiem, miano-
wicie: CaCl,.8NH,, CaCl,. 4ANH, oraz CaCl,.2NH;. Sq one na-
og6l niezbyt trwale i wykazuja dosé znaczne preznosci dy-
socjacji.

Podczas elektrolizy stopionego chlorku wapnia otrzymuje
sie oprécz metalicznego wapnia podchlorel wapnia, CaCl
w postaci czerwonofioletowych krysztalow. Ten sam zwiazek

J. Zawidzki. Chemja nicorganiczna, t. I 14
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mozna olrzymac przez ogrzewanie chlorku wapnia z metalicz-
nym wapniem do temperatury 1000°.

Wieksza donioslos¢ techniczna posiadaja nastepujace zwiazki
wapniowe:

N. Weglan wapnia, CaCO, nalezy do najbardziej rozpo-
wszechnionych w przyrodzie zwiazkéw wapniowych. Wystepuje
on zazwyczaj zwartemi masami, w olbrzymich ilosciach, two-
rzac cale formacje geologiczne, np. formacje jurajska oraz
kredowa. Jest to jedyny mineral, ktory sam przez sie (bez
obcych domieszek), lub tez jako dolomit, tworzy cale lancuchy
gorskie, np. w Alpach $rodkowych lub w Tatrach.

Weglan wapnia nalezy do substancyj polimorficznych, wy-
stepuje bowiem w trzech réznych odmianach: 1) jako kaleyt

KALCYT ARAGONIT
Rys. 56.

Krysztaly kaleytu i aragonitu.

czyli szpat, 2) jako aragonit, 3) jako vateryt i 4) w odmianie
bezpostaciowej. Z odmian tych tylko kalcyt jest trwaly w zwy-
klych warunkach —az do temperatury 970"

Kaleyt wystepuje w roéznych postaciach krystalicznych, naj-
czesciej romboedrycznych ukladu heksagonalnego. Rozmaitosé
tych postaci jest olbrzymia, krystalografowie licza bowiem aZz
50 réznych romboedréw, skalenoedrow zas przeszlo 150, oraz
okolo 700 kombinacyj obu tych postaci. Ze wzgledu na te
roznorodno$é krysztaly kaleytu odegraly pierwszorzedng role
w historji krystalografji, z niemi bowiem laczy sie odkrycie
zasadniczych praw krystalografji geometrycznej. Odkrycie zja-
wiska podwéjnego zalamania $wiatla dokonane zostalo przez



holendra Huygensa w r. 1678 na krysztalach szpatu islandz-
kiego. Totez nie bez pewnej racji twierdza mineralogowie, ze
historja kalcytu jest w znacznej mierze historja krystalografji,
tak jak historja tlenu— historja chemji.

W przyrodzie kalcyt wystepuje przewaznie w postaci drobno-
krystalicznej, niekiedy tylko zdarzaja sie w jamach usadowych

Rys. 57.
Dwéjlomnosé szpatu islandzkiego.

skal wybuchowych pieknie wyksztalcone duze krysztaly kal-
cytu, zwane szpatem islandzkim lub szpatem dwéjlomnym.
Nazwa szpat islandzki pochodzi stad, ze w Islandji, w poblizu
Eskifjordu znajduje sie jedyna na calej kuli ziemskiej miejsco-
wosé, ktora dostarcza wielkich
krysztalow  romboedrycznych
kalcytu, zdatnych do celow op-
tycznych. Szpatem zas dwoéj-
lomnym zowie sie on z tego
wzgledu, ze wykazuje w wyso-
kim stopniu zjawisko podwdjne-
go zalamywania promieni Swia- D K
tla, ktore daje sie z latwoscia
obserwowaé¢ golem okiem.
Jesli bedziemy sledzili na
przekroju pryzmatu ze szpatu
islandzkiego PQQP (rysunek 58)
droge, ktora przebywa w nim Rys. 58.
promici wiatla A5, padajacy v alameie pronions 45
na powierzchnie pryzmatu, — 3
to okaze sig, ze promien wchodzacy AB ulega rozszczepieniu
na 2 promienie BC i BD, z ktérych pierwszy BC, zwany pro-
mieniem zwyczajnym, ulega normalnemu zalamaniu, drugi zas,

IN-F
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zwany promieniem nadzwyczajnym, zoslaje zalamany pod ka-
tem odmiennym. Oba promienie BC i BD sa spolaryzowane
linjowo, a plaszczyzny ich drgan $wietlnych sa wzgledem sie-
bie prostopadle.

Na tej wlasnosci szpatu islandzkiego polega jego zastosowa-
nie w fizyce do budowy przyrzadéw optycznych, zwanych po-
larymetrami oraz sacharymetrami: ze szpatu przygotowuje sie
tak zw. pryzmaty Nicola, ktérych przekrdj podiuzny ABCD
i poprzeczny przedstawia zalaczony rysunek. Pryzmat Nicola
sklada sie z dwoch poléwek AFED i FBCE, sklejonych ze soba
zapomoca balsamu kanadyjskiego. Przekréj pryzmatu wzdluz
linji FE poprowadzony jest w ten sposob, ze plaszezyzna jego

DE
Rys. 59.

Bieg promieni $wietlnyeh w pryzmacie Nicola.

jest dokladnie prostopadla do plaszezyzn poprzecznych AD
i BC pryzmatu, tworzacych kat 68° z odpowiedniemi bokami
podluznemi.

Promien $wietlny m, biegnacy rownolegle do krawedzi
podluznej pryzmatu AB, ulega rozszczepieniu na dwa promie-
nie, spolaryzowane w plaszczyznach prostopadlych wzgledem
siebie. Jeden 2z nich, promien zwyczajny mn'p ulega zupel-
nemu odbiciu od powierzchni balsamu kanadyjskiego, skleja-
jacej obie polowki pryzmatu, i zostaje pochloniety przez we-
wnelrzng powierzchnie oprawy pryzmatu. Promien nadzwy-
czajny mno przechodzi natomiast przez pryzmat rownolegle
do kierunku promienia wpadajacego m. Plaszczyzna polaryzacji
tego promienia PP’ jest uwidoczniona na przekroju poprzecz-
nym pryzmatu, na ktérym strzalki ¢ i ¢’, prostopadle do kie-
runku linji PP, oznaczaja kierunek drgan fali $wietlnej.

Kaleyt drobnokrystaliczny wystepuje w przyrodzie jako t. zw.



kalcyt wloknisty w muszlach wielu skorupiakow, jako wapien
ziarnisty — w marmurach, wreszcie jako wapien zbity, zwany
poprostu wapniakiem,—w licznych utworach osadowych, two-
rzacych lancuchy goérskie oraz cale formacje geologiczne.
Wapien zbity jest dobrym materjalem budowlanym. Jego od-
miany gruboplytowe, zawierajace pewna domieszke gliny, sto-
suje sie w grafice jako t. zw. kamien litograficzny. Odmiany
bardziej gliniaste, zwane marglem, sluza do wyrobu cementéw
hydraulicznych.

Druga odmiana polimorficzna weglanu wapnia, aragonit
spotyka sie rzadzie] w przyrodzie, jest jednak dosé rozpo-
wszechniona w utworach pochodzenia organicznego, np. w per-
Towej macicy muszli wielu skorupiakéw oraz w szkieletach
zwierzal skorupowych. Aragonit tworzy sie réowniez podczas
stracania weglanu wapnia z wodnych roztworéw soli wapnio-
wych w temperaturach powyzej 30°. Aragonit, ogrzany do tem-
peratury 400° zamienia sie dosy¢ szybko na kaleyt: w obecnosci
wody przemiana ta zachodzi nawet w temperaturze 100

Jak juz wspommiano wyzej, aragonit jest bardzo nietrwala
odmiang weglanu wapnia: w temperaturach nieco wyzszych od
100° zamienia sie on samorzutnie i szybko na kalcyt, w tem-
peraturach za$ nizszych, w ktorych szybkos$¢ tej przemiany
jest nieuchwytna, rozpuszczalno$é aragonitu w wodzie jest
zawsze wigksza od rozpuszczalnosei kalcytu: np. w tempera-
turze 25° w 1 litrze wody rozpuszcza sie 14,33 mg kaleytu,
aragonitu zas 15,18 mg.

Trzecia odmiana polimorficzna weglanu wapnia — vateryl —
powstaje z latwos$cia z galaretowatego osadu weglanu wapnia,
wytraconego z wodnych roztworéw soli wapnia. Podczas ogrze-
wania valerytu w wodzie do temperatury 80° zamienia si¢ on
na aragonit, a ten ostatni, ogrzany z woda do temperatury 100°,
zamienia si¢ na kalecyt. Mamy zatem nastepujaca kolejnosé
przemian.

CaCO; bezpostaciowy — vateryt — aragonit — kalcyt.

0. Kwasny weglan wapniowy, Ca(HCO,),. Normalny weglan
wapnia rozpuszeza sie z trudnoscia w czystej wodzie. Litr
wody rozpuszeza w temperaturze 25° zaledwie 14,3 mg kal-
cytu, natomiast litr wody, nasyconej dwutlenkiem wegla pod
cisnieniem 1 atmosfery, rozpuszeza okolo 1300 mg kalcytu,
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czyli niemal 180 razy wiecej. Ten wzrost rozpuszczalnodei
mozna z latwoscia wykaza¢ zapomoca nastepujacego prostego
doswiadczenia. Jesli przez nieco rozcienczony roztwor wody
wapiennej przepuscimy strumien dwutlenku wegla, to naprzéd
straca sie¢ galaretowaty osad weglanu wapnia, nastepnie osad
ten powoli rozpuszcza sig i ciecz staje sie zupelnie przezro-
czysta. Zjawisko to tlumaczy sie tem, ze w obecnosci wol-
nego kwasu weglowego normalny weglan wapnia zamienia
sie na weglan kwasny:
. 0—CO—OH
CaCO, + CO, + H,0 = Ca{_
“*0—CO—OH ,

ktory w wodzie rozpuszcza si¢ znacznie latwiej.

Kwasny weglan jest zwiazkiem nietrwalym, moze bowiem
istnie¢ tylko w roztworach wodnych. Mimo to odgrywa on
wazng role w wielu zjawiskach przyrodzonych; w szczegél-
nosci wywoluje on uruchomienie weglanu wapnia, nagromadzo-
nego w wielkich ilosciach. Wody deszczowe oraz wody zréd-
lane, zawierajace dwutlenek wegla, przesigkajac przez zloza
weglanu wapnia, rozpuszezaja go czesciowo i nasycaja sie
kwasnym weglanem wapnia. Wystepujac nastepnie na po-
wierzchnie ziemi, traca one cze$¢ dwutlenku wegla i osadzaja
zpowrotem trudnorozpuszczalny weglan wapnia w postaci na-
ciekow, stalaktytow i t. p.

Obecnosé kwasnego weglanu wapnia w wodach naturalnych
wywoluje ich »twardo$¢ przemijajacac«. Po ogrzaniu do zago-
towania znaczna cze$¢ wapnia osadza sie pod postacig trudno-
rozpuszczalnego weglanu normalnego. Twardo$é stala wod
naturalnych jest wywolana przez obecnosé siarczanu wapnia,
ktory nie wytraca si¢ podezas gotowania. Wody twarde nie
nadaja sie do celéw technicznych, zwlaszeza do zasilania
kotléw parowych. Z wéd tych osadza sie na dnie kotlow t. zw.
vkamien kotlowye, skladajacy sie przewaznie z weglanu i siar-
czanu wapnia. Sole te, jako zle przewodniki ciepla, utrudniaja
oddawanie ciepla wodzie przez rozpalone Sciany kotla, a tem
samem wywoluja wieksze zuzycie paliwa.

Stopieni twardosci wod naturalnych wyraza sig- zazwyczaj
liczba gram6w wapna (CaO), zawartych w 100 litrach wody
i oznacza si¢ zapomoca mianowanego roztworu mydla. Wody,
ktorych stopien twardosci sumarycznej wynosi od 0 do 8, zwa



sie »miegkkiemic, te zas, ktérych stopien twardosci jest wiekszy
od 15,— »twardemic.

P. Siarczan wapnia czyli gips. Siarczan wapnia wystepuje
w przyrodzie badz jako bezwodny — zwany anhydrytem, badz
tez w polaczeniu z dwiema czasteczkami wody krystalizacyj-
nej— jako t.zw. gips. Anhydryt krystalizuje w postaciach
ukladu rombowego i jest bar-
dzo rozpowszechniony w pokla-
dach soli kamiennej, aczkolwiek
nie tworzy wickszych odreb-
nych mas. W zlozach solnych
Stassfurtu, Bochni i Wieliczki
wyslepuje on w postaci cien-
kich warstewek, przescielaja-
cych sie w sposéb prawidlowy
z warstwami soli kamiennej.

Gips, CaSO,. 2H,0 krystalizu-
je w postaciach ukladu jedno-
skosnego, najczesciej w posta-

Rys. 60.
Krysztaly pojedyncze i blizniacze
gipsu.

ciach splaszczonych, tworzac czesto zrosty bliZniacze (rys. 60).
Jest on niewatpliwie najpospolitszym z siarczanéw, wystepuja-
cych w warstwach osadowych skorupy ziemskiej. Towarzyszy
on rowniez soli kamiennej. Na ziemiach polskich samoistne
poklady gipsu wystepuja przewaznie w glinach, ilach i mar-
glach, rzadziej w wapieniach i piaskowcach. W poludniowo-
wschodnim kacie ziemi Kieleckiej gips tworzy poklady grube na
kilka metréw, zalegajace przestrzenie o powierzchni wielu km?,

Zastosowania praklyczne gipsu sa dotychczas niezbyt liczne,
oczekiwaé¢ jednak nalezy, ze w przyszlos$ci bedzie on stanowil
jedno z wazniejszych zrodel zwiazkow siarki, w szczegd6lnosci
kwasu siarkowego. Obecnie uzywa sie go w technice przewaznie
do wyrobu gipsu »sztukaterskiego« czyli palonego, uzywanego
do sporzadzania odlew6w gipsowych. Zastosowanie to polega na
tem, ze w temperaturze 107° gips ulega przemianie odwracalnej
na siarczan pélwodny:

107°
CaS0,.2H,0 — CaSO0,. ':H,0 + 1':H,0,

ten ostatni za$, zarobiony w zwyklej temperaturze woda, po-
biera zpowrotem 1': czasteczki wody i krzepnie powoli na
twarda mase jednolita.
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STEZENIE

H. Le Chatelier pierwszy stwierdzil w r. 1887, ze gips
palony, stosowany do rob6t sztukatorskich, jest pélwodnym
siarczanem wapnia i znacznie latwiej rozpuszeza sie w wodzie
od siarczanu dwuwodnego (por. rys. 61). Wedlug danych Le
Chateliera rozpuszczalno$é gipsu zwyklego w litrze wody
wyraza sie w nastepujacych liczbach:

temp.: 0° 10° 35° 60° 100°
rozpuszez. gipsu w g 2,05 2,19 2,52 2,48 2,17

Rozpuszczalnos$é gipsu wykazuje zatem slabe maksymum w tem-
peraturze 35°. Rozpuszczalno$é siarczanu pélwodnego w tejze
temperaturze 35° jest prawie pie¢ razy wieksza i zmniejsza
sie¢ bardzo szybko
z¢ wzrostem lem-
peratury, jak to u-
widocznia zalaczo-
ny wykres. Dzieki
temu siarczan pol-
wodny, wprowa-
dzony w zetknigcie
z woda, przechodzi
do roztworu, two-
rzac roztwory prze-
sycone wzgledem
siarczanu dwuwod-

58 ) 107° nego,— z ktorych
TEMPERATURA ten ostatni wydzie-

—_— E - i
Rys. 61. la siq !-::IIIHOIfI,fulIIIIc.
Rozpuszezalnosei gipsu i pélwodzianu w  wodzie Va ".t lo Zha-
podl. Le Chateliera. dal nieco doklad-

niej warunki row-
nowagi fazowej pomiedzy gipsem i siarczanem p6élwodnym za-
pomocy pomiaréw preznosci pary wodnej gipsu w zaleznosci od
temperatury. Wyniki tych badan, przedstawione schematycznie
na zalaczonym wykresie (rys.62), daja sie stresci¢ w sposob
nastepujacy. Krzywa preznosci pary wody krystalizacyjnej
gipsu przecina krzywa preznosci pary wody cieklej w tempe-
raturze 107°% Ponizej 107° woda ciekla wykazuje wiekszq
preznosé pary nizli woda krystalizacyjna gipsu, ta zas powyzej
tej temperatury wykazuje wieksza preznosé pary niz woda
ciekla. Zgodnie z tem w uladzie:



107°
CaS0,.2H,0 —= CaS0,.':H,0 + 1':H,0
powyzej temperatury 107° reakcja przebiega na prawo, a po-
nizej 107° na lewo. Chcac przeto zamieni¢ gips zwykly na
gips sztukaterski, czyli na siarczan p6lwodny, nalezy go ogrze-
waé do temperatury, znajdujacej sie powyzej 107°. Technicznie
osiaga sie lo przez ogrzewanie gipsu w temperaturze 130°,
poniewaz w tych do-
piero warunkach pro-

ces odwadniania prze- o
biega z dostateczng 4
szybkoscia. 500
Siarczan poélwodny, o
zarobiony niewielka o
ilo$cia wody narzadka
papke, zamienia sie
dosy¢ szybko na gips $ | e
i tworzy dlugie wlo- | .
kniste krysztaly, kto- ° el
re, splatajac sie wza-
jemnie, wytwarzaja r
twarda zbita mase od- 100
lewu gispsowego. Ten Ly AR - S
proces  twardnienia R T

gipsu sztukaterskie-
go zachodzi w prze-
ciggu mniej wiecej 15
minut, a ze towarzy-
szy mu nieznaczne zwickszenie objetosci, przeto odlewy gip-
sowe odtwarzaja bardzo dokladnie kontury form, ktére wy-
pelniaja.

Van't Hoff stwierdzil ponadto, Zze istniejq conajmniej
2 rozne odmiany bezwodnego siarczanu wapnia, a mianowicie:
1) zwykly a-anhydryt, wystepujacy w przyrodzie, a otrzymy-
wany z gipsu przez ogrzewanie powyzej 700° trudnoroz-
puszezalny w wodzie i wiazacy wode w tempie nieslychanie
powolnem (L. zw. gips przepalony) i 2) B-andydryt, nieco latwiej
rozpuszczalny w wodzie, wiazacy wode dos¢ energicznie, acz-
kolwiek znacznie wolniej od gipsu sztukatorskiego. Jest to t. zw.
»gips hydrauliczny«, otrzymywany przez wypalenie zwyklego

Rys. 62.
Krzywe preznosci pary gipsu i polwo-
dzianu oraz wody (podl. van't Hoffa).
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gipsu w temperaturze okolo 190° Zarobiony woda, pobiera on
dwie czasteczki wody, zamieniajac sie na gips zwykly:

CaSO, + 2H,0 == CaSO0, .2H,0.

Papka gipsu hydraulicznego twardnieje jednak dopiero po
uplywie kilku dni.

Na zaznaczenie zasluguje okolicznosé, ze przemiana gipsu
zwyklego na B-anhydryt przebiega w sposéb odwracalny w tem-
peraturze nizszej, anizeli przemiana na siarczan po6lwodny,
a mianowicie w temperaturze 89°

890
CaS0;.2H,0 = CaSO, + 2H,0.
Wynika to z pomiaréw Van’t Hoffa, wedlug ktorych krzywa
preznosci pary wody krystalizacyjnej gipsu przy przemianie
na B-anhydryt i wode ciekla, przecina krzywa preznosci pary
wody cieklej w temperaturze 89°. Szybko$é¢ tej przemiany
w temperaturach ponizej 130° jest jednak tak mala, ze powo-
duje w tych temperaturach odwadnianie gipsu zwyklego na
siarczan poélwodny zamiast na B-anhydryt. W rzeczywistosci
gips sztukaterski jest nietrwaly w stosunku do B-anhydrytu,
a temperatura jego przemiany na gips zwykly i B-anhydryt
odbywa sie w 63%
63°
2(CaS0,), . H,0 — CaSO0,.2H,0 + 38-CaSO, .

Szybkos¢ tej samorzutnej przemiany jest w zwyklej tempera-
turze bardzo mala, jednakze gips sztukaterski po dlugiem
przechowywaniu traci zdolno§é szybkiego twardnienia przy
zarobienin go woda, co potwierdza przypuszczenie, ze prze-
miana ta istotnie si¢ odbywa.

# Q. Azotan wapnia, Ca(NO,), otrzymuje sie¢ technicznie
przez dzialanie tlenkéw azotu, powstajacych podczas t. zw.
»spalania powietrza« (por. t, I, str. 217), na roztwor gaszonego
wapna. Z wodnego roztworu krystalizuje s6l uwodniona o skla-
dzie Ca(NO,),.4H,0, bardzo latworozpuszczalna w wodzie i roz-
plywajaca sie na powietrzu. Podczas prazenia ulega ona roz-
kladowi, wydzielajac dwutlenek azotu:

Ca(NOy); = CaO + 2NO, + O. @&

B R. Fosforany wapnia. lstnieja 3 fosforany wapnia: jedno-
fosforan, Ca(H,PO,),, dwufosforan, CaHPO, i (réjfosforan,



Ca,(PO,),. Ten ostatni jest w wodzie nierozpuszczalny. Wy-
stepuje on w przyrodzie pod postacia apatytu i fosforytow
i jest gléwna czescia skladowa kosci kregowcow. Fosforany
stanowia niezbedny pokarm roslin, ktéry w miare wyczerpa-
nia gleby musi by¢ jej dostarczany w postaci sztucznych na-
wozOw. Poniewaz naturalne fosforyly nie sa rozpuszczalne
w_wodzie, przeto nie moga byé¢ bezposrednio asymilowane
przez rosliny. Z tego wzgledu poddaje sie je dzialaniu kwasu
siarkowego, ktéry zamienia tréjfosforan wapnia na mieszanine
jedno- i dwufosforanu:

Cay(PO,), + H,80, = CaSO, + 2CaHPO,
Cay(PO,), + 2H,S0, = 2CaSO, + Ca(H,PO,),.

Mieszanina ta, latworozpuszczalna w wodzie, stanowi cenny
$rodek uzyzniajacy i znana jest pod nazwa superfosfatu. [
# 8. Podchloryn wapnia, Ca(ClO), otrzymuje sie przez na-
sycanie wody wapiennej chlorem i wyparowywanie roztworu
w prozni. W przemysle otrzymuje sie produkt techniczny, za-
wierajacy mieszanine chlorku wapnia z podchlorynem, przez
przepuszczanie chloru nad wapnem lasowanemi w komorach

olowiowych az do nasycenia: cl

Ca(OH), + Cl, = Ca( = HO
. ClO
Produkt ten, znany pod nazwa chlorku bielgcego- albo wapna
bielgcego, jest proszkiem bezpostaciowym o do§é¢ zmiennym
skladzie. Pod wplywem kwaséw (nawet slabych, jak np.
octowy) wydziela sie z chlorku bielacego wolny kwas podchlo-
rawy, ktory wywiera dzialanie utleniajaco-bielgce. [
% Kwas solny zostaje utleniony przez podchloryn i wy-
dziela wolny chlor:
Cl
2Cal + 4HCl = 2CaCl, + 2H,0 + 2Cl, . &
ClO
* Z réwnania powyzszego wynika, ze »chlorek bielacy« wy-
dziela tylko polowe zawartego w nim chloru w stanie wolnym.
Jest to ta czesé chloru, ktora wchodzi w sklad podchlorynu.
Metode te stosuja technicy do oznaczania zawartosci »chloru
aktywnego«. Dobry preparat techniczny zawiera okolo 35%
naktywnego chloru«. Chlorek bielgey uzywa sie przewaznie
do bielenia materyj wloknistych, zwlaszeza wyroboéw Inianych
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i bawelnianych (por.tom I, str. 362). Proces bielenia wyko-
nuje sie zapomoca rozcienczonych roztworéw »chlorkue, ktore
zakwasza sie¢ niewielky iloscig kwasu octowego w celu wy-
dzielenia wolnego kwasu podchlorawego. Sam proces bielenia
polega na utlenianiu barwnikéw OI'ga'nicznv\'ch, zawartych w na-
turalnych materjalach wléknistych. Srodkiem utleniajacym jest
w tym wypadku tlen »in statu nascendic,
1 ! p T 2 ¢ powstajacy wskutek rozkladu kwasu
podchlorawego. Po bieleniu materjal
lub przedza musi byé bardzo dokladnie
przemyta, aby kwasy, pozostale po bie-
leniu (np. kwas solny), zostaly zupelnie
usuniete. [¥
# 7. Szezawian wapnia, CaC,0,.
Jest on trudnorozpuszczalny w wodzie
i wypada z roztworéw soli wapniowych

wskutek dodania do nich roztworu
szczawianu amonu, w postaci bialego
drobnokrystalicznego osadu. Ze wzgledu

na trudnorozpuszczalnosé i na latwosé
saczenia nadaje sie on doskonale do

Rys. 63, ilosciowego oznaczania wapnia. Osad
Wplyw j:‘m(.“‘ Ca” na po przemyciu suszy si¢ w lemperatu-
krzepnigeie krwi: pro-  rze 105" i wazy si¢ jako s6l uwodniona:
béwka 1 zawiera krew C‘(I(;.h.(_)_l.llj(_). albo p[‘il';',‘}‘ sie 1 \’\-'Iliu\‘ sie
zwykla, zakrzepla po wy-  (3a(), =

uszezenin jej z  orga- H z . . - 5
s - % U. Dziatlanie fizjologiczne. Wzmian-

nizmu; probowka 2 za- ) Wt R ¥ j . 5
](0\\'21[15]11}' Juz wyzej, ze wapn w ])US[RCI

wiera krew, zadana szeza-

wianem amonu, ktory za-  jego soli mnierozpuszczalnych, np. we-
trzymuje proces krzep-  olanu, fosforanu, fluorku, stanowi czesé

nigcia wskutek usunigeia skladowa sztywnych organow roslin

i zwierzal. Pozatem jednak jon Ca™ od-
grywa wazna role w zyciu roslin 1 zwierzal. Znajdujemy go
wiec we wszystkich sokach roslinnych i zwierzecych. Jaka role
jony wapnia odgrywaja we krwi, wynika z nader interesujacych
do$wiadczen Ringera nad dzialaniem serca zaby nazewnatrz
organizmau. Jezeli serce zaby, po wyjeciu go z ciala, przeplu-
kiwaé roztworem, posiadajacym len sam sklad, jaki posiada nor-
malna krew (mianowicie: 0,626% NaCl, 0,025% KCl i 0,25% CaCl,),

wowezas serce zaby bije dalej i moze dzialaé w ciggu 24 go-

jonow Ca'.
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