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temperatury, jak i od ci$nienia. Wszystkie niemal substancje
zwickszaja swa objeto$¢ wraz ze wzrostem temperatury,
a zmniejszaja wraz ze wzrostem ci$nienia. Rozszerzal-
nos$¢ oraz §cisliwos$é substancyj stalych i cieklych jest
naog6l mnieznaczna, natomiast substancyj gazowych bardzo
duza.

Z posr6d substancyj cieklych woda zachowuje sig¢ pod
wzgledem zmian temperatury w sposob calkiem swoisty. Miano-
wicie podczas nagrzewania od temperatury 0° do 4° kurczy sie ona,
a przy dalszym wzrodcie temperatury powyzej 4° rozszerza.
Zatem w temperaturze 4° woda okazuje maksymum gestosci,
jak to wida¢ z nastepujacych danych liczbowych:

1 d

00 — 0,999868

40 —_ 1.00000
10° — 0,999727
200 — 0,998230

Okolicznosé ta odgrywa pewna role w uksztaltowaniu sig nie-
ktorych zjawisk przyrodzonych, mianowicie sposobu zamarza-
nia wod ladowych (slodkich). Dzieki temu bowiem, ze maksy-
mum gestosei wody lezy w temperaturze 4% zalem powyze]
temperatury jej krzepnigcia, l6d powstaje na powierzchni wod
naturalnych, a nie na ich dnie. Temperatura glebszych warstw
wody moze spasé tylko do 4° 1)

II. STANY SKUPIENIA MATERJI I ICH PRZEMIANY.

1. STANY SKUPIENIA MATERIIL

Z obserwacji zycia codziennego wiadomo, ze materje moga
wystepowa¢ w trzech réznych stanach skupienia, zwanych sta-
nem stalym, cieklym i gazowym.

Substancje stale charakteryzuje okreslona, wlasciwa
im posta¢ zewnetrzna. Postaé te staraja sie one trwale za-

') Waody oceaniczne zawierajace przecigtnie okolo 3,439 soli rozpu-
szczonych zachownjy si¢ pod tym wzgledem mieco inaczej. leh temperatura
zamarzania odpowiada bowiem — 1,8° maksymum zad gestosei przypada na
— 3,679, lezy zatem ponizej temperatury zamarzania. W rezultacie skutek jest
ten sam, l6d tworzy sie na powierzchni wid, leez szybkodé powstawania po-
wloki lodowej jest znacznie mniejsza.



chowaé¢ whrew dzialaniu sil zewnetrznych. Najezesciej postaé
ta przyjmuje ksztalt prawidlowych wielo$cianéw, zwanych
krysztalami, czego przykladem moze sluzyé sol kamienna,
wystepujaca w postaci prawidlowych szescianow.

Wobec tego, ze przewazna cze$é substancyj stalych wyste-
puje w postaci krystalicznej, przyczem kazdy gatunek materji
wystepuje stale w tej samej lub w kilku nielicznych postaciach
k")’b'lillicznych, przeto postaé krystaliczna (podobnie jak ge-
slos¢) stanowi w pewnej mierze ceche gatunkowa materyj sta-
lych, jednakze ceche jakosciowa a nie iloSciowa. Stan krysta-
liczny materji charakteryzuje nadto ta cecha, ze cze$é wla-
snosci fizycznych jest charakteru wektorowego, czyli jest zalez-
na od kierunku (stan anizotropowy),—wyjatek stanowia
jedynie substancje krystalizujace w ukladzie regularnym,— a tak-
ze to, ze zmiana stanu skupienia przebiega w spos6b nieciagly,
skokowy.

Materje ciekle roznia sie od materyj stalych przede-
wszystkiem tem, iz nie posiadaja trwalej postaci, przeciwnie
przyjmuja one z latwoscia kazda dowolna postaé, wyznaczona
im  ksztaltami naczyn, ktore wypelniaja. Ciecze posiadaja
jednak wlasciwa im objetosé, ktéra staraja sie zachowad.
Naogé6l wszystkie ciecze sa ruchliwe, istnieje jednak wiel-
ka rozmaito$¢ stopni owej ruchliwosci, powodowana mniejszem
lub wiekszem tarciem wewnetrznem ich czasteczek, zwanem
lepkoscia. Obok cieczy bardzo ruchliwych, takich jak np.
woda i alkohol, znamy ciecze bardzo lepkie, jak np. smola,
a wreszcie ciecze sziywne w rodzaju paku, laku lub szkla.
Tego rodzaju sztywne ciecze roznig sie od wlasciwych ma-
teryj stalych, krystalicznych, zupelnym brakiem orjentacji kie-
runkowej co do wlasno$ci fizycznych i ukladu poszezegol-
nych czasteczek (stan izotropowy), nadto zmiana sta-
nu  skupienia przebiega w nich w sposéb ciagly, a takze nie
okazuja one trwalej sprezystosci postaci i nie wystepuja w po-
staci krystalicznej. Szklo np. poddane dzialaniu trwalych
sil zewnetrznych (sile cigzenia) zmienia swa posta¢, podob-
nie jak wosk, tylko znacznie powolniej. Sztywne ciecze,
zwane roéwniez substancjami bezpostaciowemi,
daja sie z latwoscig odrézni¢ od substancyj stalych, kry-
stalicznych, zapomoca gladkiego ich zlomu muszlowego, pod-
czas gdy zlom substancyj krystalicznych jest chropowaty.

1. Zawidzki, Chemja nicorganiczna. 2
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Materje gazowe charakteryzuje daino$é do nieograni-
czonego rozszerzania sie, dzieki ktéorej wypelniaja one szczel-
nie kazda dowolng przestrzen. Przytem wywieraja one na Scianki
naczyn pewne cisnienie, zwane preznoscia, tem wigksze, im
wicksza ilo$¢ gazu wypelnia te sama przestrzen, czego kazdy
doswiadczyl, napompowujac gumowe weze kol roweréw lub
samochodo6w.

2. ZJAWISKA TOPNIENIA I KRZEPNIECIA.

Wlasnosci materji zaleza w pewnej mierze od srodowiska,
w ktorem - sie ona znajduje, w szczeg6lnosci od pewnych
czynnikéw tego srodowiska, zwlaszcza od jego temperatu-
ry oraz ci§nienia. Tak wiec, pod wplywem wzrastajacej
temperatury wszystkie materje, zaréwno stale, ciekle, jak i ga-
zowe, zwigkszaja swa objetosé, czyli zmniejszaja swa gestosé.
Ten wplyw temperatury na przestrzennosé materji jest bardzo
maly dla substancyj stalych, nieco wigkszy dla cieczy, a bar-
dzo wielki dla gazbéw. ;

Zdolno$¢é materji do wystepowania w stanie stalym, cieklym
oraz gazowym, jest réwniez w wysokim stopniu zalezna od
temperatury oraz od ci$nienia Srodowiska. Wiadomo kazdemu,
ze woda wystepuje w otwartych naczyniach w postaci stalej
tylko ponizej temperatury 0°, w postaci za$ cieklej w grani-
cach temperatur od 0° do 100°.

Jesli wystawimy czysta wode o temperaturze pokojowej na
dzialanie mroznego powietrza i bedziemy sledzili zapomoca
termometru zmiany jej temperatury w czasie, to zauwazymy,
ze poczatkowo temperatura wody bedzie dosyé szybko opadala
az do 0° Z ta chwila woda zacznie powoli krzepnaé, przy-
czem temperatura jej bedzie sie stale utrzymywala na po-
ziomie 0° i dopiero po zamianie calej ilosci wody cieklej na
lod, temperatura lodu zacznie w dalszym ciagu opadaé, poki
sie nie zréwna z temperatury otoczenia.

Jednoczeénie, jesli zamrozona wode czyli 16d przeniesiemy
do cieplego pokoju, to zauwazymy zjawisko odwrotne, poczat-
kowo temperatura lodu bedzie szybko wzrastala az do 0°.
Osiagnawszy ja, lod pocznie topnie¢, przyczem temperatura
jego bedzie sig stale utrzymywala na wysokosci 0% poki cala
ilos¢ lodu nie zamieni sie na ciekla wode. Dopiero od tej chwili



temperatura wody zacznie dalej wzrastaé, poki nie osiagnie
temperatury pokojowej. :

Wyrazajac graficznie zmiany temperatury wody, wystawio-
nej na dzialanie mrozu, wzglednie zmiany temperatury lodu,
wystawionego na dzialanie cieplego powietrza pokojowego,
otrzymamy nastepujace dwa wykresy (rys. 3).
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Rys. 3.

Krzywa zamarzania wody (abed) i krzywa topnienia lodu (efgh).

Z wykreséw tych widaé, ze woda krzepnie czyli zamarza
w stalej temperaturze 0% a z drugiej strony 16d topnieje w tejze
same] stalej temperaturze 0°. Zatem temperatura krzep-
nigecia wody jest identyczna z temperatura top-
nienia lodu.

Gdyby$my wzieli wode jakiegokolwiek pochodzenia, byleby
tylko byla ona chemicznie jednorodna czyli chemicznie czysta,
to w otwartych naczyniach bedzie ona zawsze krzepla i top-
niala w temperaturze 0° Zatem temperatura 0° krzepnigcia
wody przedstawia charakterystyczna ceche ilosciowa tej sub-
stancjl.

Inne substancje chemicznie jednorodne zachowuja sie w po-
dobny sposéb, jak to mozna wykazaé¢ na przykladzie soli zwa-
nej tiosiarczanem sodowym (Na,S,0,. 5 H,0), ktorej temperatu-
ra krzepniecia i topnienia wynosi 48,16° Temperatury topnie-
nia znanych nam substancyj chemicznie jednorodnych sa za-
warte w dosy¢ szerokich granicach skali termometrycznej od
—272° do }-3500°, jak to wykazuje ponizsze zestawienie danych
liczbowych.

19
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TEMPERATURY TOPNIENIA. (i)

hel —272.1° cyna +231,84°
wodor —257,14° saletra chilijska +308°
tlen —218,49 olow +327,43°
azot —210,52° cynk -+419,4°
alkohol etylowy —114,15° 561 kamienna +800°
rtec - 38,870 srebro -+960,5"
kwas siarkowy -+ 10,499 zloto “+1063°
kwas octowy + 16,67° miedz -+1083°
fosfor bialy + 44,1° zelazo +1524°
sod + 97,5 platyna +1764°
siarka +112.8° w(-:giel ponad —+3400°

7 zestawienia tego wynika, ze temperatury topnienia sub-
stancy]j mineralnych sa naogol dosyé wysokie, leza one prze-
waznie powyzej 500° a lem samem nie tak latwo dajg sie
dokladnie oznaczy¢. Dlatego tez oznaczenie temperatur top-
nienia substancyj mineralnych bywa rzadko kiedy stosowane
w praktyce, jako ich cecha rozpoznawcza. Natomiast w che-
mji organicznych zwigzkéw, ktorych temperatury topnienia le-
za przewaznie ponizej 400°, oznaczanie tych temperatur bywa
stale stosowane do celow zidentyfikowania danych substancyj
oraz stwierdzenia ich jednorodnos$ci chemicznej.

Tylko substancje chemicznie jednorodne wykazuja bowiem
temperatury topnienia identyczne z temperaturami krzepnic-
cia. Dla roztwordéw i wogole dla mieszanin temperatury te roz-
chodza sie, przyczem temperatura poczatkowego krzepniecia
lezy stale powyzej temperatury poczatkowego topnienia, a r6z-
nice obu tych temperatur moga dochodzi¢ niekiedy do kil-
kuset stopni.

3. ZJAWISKA PRZECHLODZENIA.

Topniejacy 16d moze, jakesmy widzieli, trwale istnie¢ wobec
cieklej wody tylko w temperaturze 0°% Jesli temperature te
bedziemy starali si¢ obnizyé¢, czyli jesli bedziemy dana mie-
szanine cieklo-stalag ochladzali, to woda pocznie sie¢ zestalaé,
i odwrotnie jesli bedziemy te mieszaning ogrzewali, to lod
pocznie topnie¢. Tylko w temperaturze 0° l6d moze trwale
wspolistnie¢ z ciekla woda. Tego rodzaju stany zowiemy sta-
namiréwnowagi fazowej. Przez fazy rozumiemy w da-



nym przypadku obie postacie wody, t.j. lod oraz ciekla wode,
naogoél zas przez fazy rozumiemy substancje fizycznie jedno-
rodne, ktore z danej mieszaniny daja sie wydzieli¢ zabiegami
mechanicznemi.

Zatem w temperaturze 0° 16d znajduje sie w réwnowadze
fazowej z ciekla woda. Temperatura takiego ukladu, znajduja-
cego sie w rownowadze fazowej, nie moze byé zmieniona do-
poty, dopoki cala masa lodu nie stopi sie, wzglednie dopoki
cala ilos¢ wody cieklej nie skrzepnie, — czyli, innemi slowy
dopoki nie zniknie jedna z obu wspdlistniejacych faz. Zatem
dana réownowaga jest warunkowana wspolistnieniem obu po-
mienionych faz wody, t.j. lodu oraz wody cieklej.

Ciekla wode mozna jednakze z latwoscia ochlodzi¢ ponizej
0% jesli tylko zachowaé pewne s$rodki ostroznosci, majace na
celu zapobiezenie powstawaniu lodu. W szczelnie zamknietych
naczyniach, z ktérych usunigto powietrze, daje sig woda ochlo-
dzi¢ do temperatury —5° nie zamarzajac, przyczem moze ona
pozostawa¢ dosyé dlugo w tym stanie przechlodzenia,
nie zamieniajac sie samorzutnie na l6d.
Przy bardzo ostroznem ochladzaniu moz-
na wode przechlodzi¢ do —10° a w pew-
nych razach nawet i do —25° lecz naj-
lzejsze wstrzasnienie lub poruszenie
tak silnie przechlodzonej cieczy, wywo-
- luje w niej natychmiastowa krystaliza-
cje samorzutna.

Podobnie jak wode, mozna przechla-
dzaé réowniez i inne substancje ciekle,
jak np. wspomniany juz tiosiarczan so-
dowy. Sol ta, jak wiadomo, topi sie
i krzepnie w temperaturze 48,16% Jesli
wszakze po uprzedniem stopieniu ostroz-
nie ja ochladza¢, to mozna otrzymaé ja
w stanie cieklym w temperaturze po-
kojowej, przyczem daje si¢ ona utrzy-
mywac¢ w tym stanie przechlodzenia ca-
lemi miesigcami i latami. Wprowadze-
nie jednak najmniejszego krysztalka jej soli do przechlo-
dzonego stopu wywoluje natychmiastowa krystalizacje calej
masy cieklej.

Rys. 4.

Przechladzanie wody,
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Ciecze przechlodzone sa przykladem stanéw réwno wagi
fazowe] nietrwalej. Tego rodzaju stany wystepuja do-
sy¢ czesto o czem nalezy pamietaé, wykonywujac dokladne
oznaczenia temperatur krzepniccia badanych substancyj.

4. ZJAWISKA WRZENIA.

Z obserwacji codziennej wiadomo kazdemu, ze jesli ogrze-
wa¢ wode w otwartych naczyniach, temperatura jej wzra-
sta tylko do 100° Z ta chwila woda zaczyna wrze¢, t. j. po-
czyna balwani¢ sie i pienié¢, zamieniajac sie¢ w sposob gwaltow-
ny na pare. Dopoki cala ilos¢ wody, znajdujacej sie w naczy-
niu, nie zamieni sie na pare, dopéty temperatura jej bedzie
utrzymywala si¢ stale na wysokosci 100°.

Jakakolwiek wezmiemy wode, byle tylko byla ona chemicznie
czysta, jednorodna, to podezas nagrzewania w otwartych naczy-
niach pod normalnem ci$nieniem barometrycznem, bedzie ona
zawsze wrzala w temperaturze 100°. Temperature te zowiemy
temperaturg wrzenia wody.

W podobny sposéb zachowuja sie i inne substancje, che-
micznie jednorodne. Kazda z nich posiada pewna stala, cha-
rakterystyczna dla niej temperature wrzenia. Zatem tempera-
tury wrzenia, pod normalnem cisnieniem barometrycznem, po-
dobnie jak i temperatury topnienia, stanowia ilosciowe cechy
charakterystyczne réznych gatunkéw materji.

Temperatury wrzenia leza przewaznie powyzej temperatur
topnienia danych substancyj, przyczem réznice pomiedzy temi
temperaturami moga wynosi¢ od kilku do kilkuset stopni. Np.
temperatura wrzenia wodoru wynosi —252,79% temperatura
krzepnigcia —257,14°% czyli obie te temperatury réznig sie
zaledwie o 4,35°% Natomiast dla sodu metalicznego mamy
Lo = 877,5% t, = 97.,5% czyli réznica temperatur wynosi —
te — &, = 780°.

Ponizej podajemy zestawienie temperatur wrzenia niektérych
substancyj pod normalnem ciénieniem 760 mm.

TEMPERATURY WRZENIA (7,.)

hel — 268,82¢ brom + 58,60 siarka 4 444,550
wodor  —252,79° | alkohol < 7832° | sod -+ 877,5°
azot --195,67° | etylowy cynk +905,7°
tlen — 183,0° woda -+ 100° magnez -+ 1120°
chlor — '34,5° fosfor -+ 280,5° olow -+ 1613°
rteé -+ 307° ¥




Oznaczanie temperatur wrzenia bywa bardzo czgsto stoso-
wane przy badaniu substancyj organicznych, zwlaszcza cieklych,
jako wazna cecha rozpoznawcza. Temperatury wrzenia sub-
stancyj mineralnych leza naogél zbyt wysoko, by je mozna
bylo dogodnie oznaczaé zapomoca zwyklych termometréw.

Z tego, co dotychczas powiedziano, wynika, Ze gestos¢, tem-
peratura topnienia oraz temperatura wrzenia stanowia wazne
ilosciowe cechy charakterystyczne substancyj, zapomoca kto-
rych mozna te substancje rozpoznawaé oraz identyfikowac.

Jesli np. mamy jaka$ ciecz bezbarwna, bezwonna, pozbawio-
ng smaku, ktorej gesto$é¢ di,» w temperaturze 4° oznaczyliSmy
rowng 1,0, temperature topnienia 0°% a temperature wrzenia
100% to mozemy stanowczo twierdzié, iz ciecz ta jest czysta
woda. Podobnie, jesli bedzie dana inna ciecz bezbarwna,
przezroczysta, o ostrym zapachu i kwasnym smaku, ktérej
disp = 1,049, ¢, = 16,67° a ¢, =118,1°, — to z r6wna stanow-
czoScia mozemy twierdzi¢, iz ciecz ta jest czystym kwasem
octowym. Niestety dokladne oznaczenia gestosci, temperatury -
krzepnigcia oraz temperatury wrzenia substancyj mineralnych
sq naogol mozolne, wymagaja kosztownych przyrzadow i urza-
dzen, dlatego tez stosuje sie je dosyé¢ rzadko w zwyklych ba-
daniach substancyj nieorganicznych. Celem wykrywania, ozna-
czania i identyfikowania tych zwiazkow posilkuja sie chemicy
przewaznie innemi jako$ciowemi ich cechami, o ktérych poi-
niej bedzie mowa.

5. ZJAWISKA PAROWANIA I SUBLIMACJI. PREZNOSC PARY.

Woda paruje, czyli zamienia sie¢ w pare, nietylko w tem-
peraturze wrzenia, lecz rowniez w kazdej innej temperaturze,
lezacej ponizej temperatury wrzenia. Tylko w temperaturze
wrzenia proces parowania zachodzi gwaltownie i szybko,
w temperaturach nizszych za$ przebiega powoli i niewidocznie.
Jesli ogrzewaé wode w zamknietych naczyniach, z ktérych usu-
nigto calkowicie powietrze atmosferyczne, moina wywolaé
jej wrzenie zaréwno w temperaturach lezacych ponizej jak
1 powyzej 100°. Zauwazymy przytem, ze w miare wzrastania
temperatury wody, preznos$é¢ jej pary, tj. ciénienie,
jakie ta para wywiera na $cianki naczynia, bedzie réwniez
wzrastalo i to w tempie znacznie szybszem, nizby tego wyma-
gala prosta proporcjonalnosé.
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Podobnie jak waoda, zachowujg sie i inne ciecze. Kazda
z nich moze parowad w kazdej dowoluej temperaturze, przy-
crem proznosé jej pary wzrasta znacznie szybeiej anizeli tem-
peratura.

Preinosct pary wodnej w n}:’cn}'r_‘h temperatu rach iluutruju na=
slepujgee dane liczhowe:

PREZNOSE PARY WODNE

[ fem Hg i pem Hg
0e LARTY ot 10746
it 1ne (1,9209 {200 148,52
i ane 1.7535 L300 202,63
\ a0° 0.251 Aoy 27107
Hys & L ik 23.37 LGO" AG3.6
Wreenie wody 1000 76,00 1800 Tﬁﬂ*[

w prddni,

PREZNOSC PARY WODNE] W ATMOSFERACH.

‘P atm. "
| 1009
3 133,97
] 152,2°
8 170,9°
1o L85

Widzimy wice, ze w otwartych noczyniach woda poczyna
wrzeé¢ wowezas, gdy praznosé joj pary staje sia rowna cisnie-
nin atmosferyeznemu, czyli cisnieniu otaczajacego ja powie-
trza. W zamknictych zad naczyniach wodn moZe wrzed zardw-
no w temperaturach leiacych ponizej jok i powyzej 100% w za-
leznodei od cidnienin wewngtrz naczynia. Tak np. w kotle pa-
rowym, pracujgeym pod cisnieniem 8 atm. wrze ona w tempe-
raturze 170.9% Wykreélajae powyzsze dane liczhowe w pro-
stokatnym ukladzie spélrzednych, ktorego odcigte odpowiadaj
temperaturom, rzedne zas preznosciom pary wodnej, otrzyma-



my diagramat, ilustrujacy zalezno$¢ funkcjonalna preznosci
pary wodnej od temperatury. Dla innych cieczy otrzymamy
krzywe analogiczne, jednakze rézne od krzywej preznosci pa-
ry wodnej.

Podobnie jak ciecze, paruja réwniez ciala stale, np. pizmo,
jodoform. I one przeto okazuja pewna preznos¢ pary, zwana
preznos$cia sublimacji. Prezno$¢ sublimacji wzrasta
wraz z temperatura i to w tempie nieco szybszem anizeli prez-
nos¢ pary tychze samych substancyj w stanie cieklym.

Tak np. 16d i woda okazuja w niskich temperaturach naste-
pujace preznosci pary, wyrazone w milimetrach slupa rteci:

PREZNOSC PARY.

lodu wody ‘
(%) p mm 0 p mm
—19° 0,850 0° 4,579
—15° 1,238 50 6,543
—10° 1,946 10° 9,209
— 5° 3,008 159 12,788
00 4,579 200 17,535

Wykreslajac dane preznosci pary lodu i wody w prosto-
katnym ukladzie spolrzednych, otrzymamy diagramat (rys. 6),
skladajacy sie z dwoch krzywych AB i CD, przecinajacych sie
w punkcie £, odpowiadajacym tem- p
peraturze 0° czyli temperaturze
topnienia lodu.

Zatem w temperaturze topnie-
nia lodu preznos§¢ sublimacji lo-
du jest réwna preznosci pary wody
cieklej. Ponizej tej temperatury
preznosé pary wody przechlodzo- |4
nej jest wieksza od preznosci pary .
Jodu i dlatego tez w obecnosci kry- Rys. 6.
sztalow lodu woda nie daje sie '“”I"p‘;;f,ﬂ';‘i:'f",fﬂ\" ::-"gdl,\r')d{l(l?ﬁm
przechlodzi¢ ponizej 0° Para jej
bowiem poty bedzie si¢ zestalala na 16d, poki cala ilosé cie-
klej wody nie zniknie i preznosé pary nie spadnie do poziomu
odpowiadajacego preznosci sublimacji lodu.
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Substancje stale wykazuja w niskich temperaturach naogol
bardzo male preznosci sublimacji, ktére ponizej ich tempera-
tur topnienia nie dochodza zazwyczaj do cisnienia atmosferycz-
nego. Istnieja jednakze nieliczne wyjatki, do ktorych miedzy
innemi nalezy staly dwutlenek wegla'). [ Substancja ta »sub-
limuje« (L. j. ulatnia si¢ calkowicie w spos6b gwaltowny) w tem-
peraturze —785° w otwartych naczyniach nie ulegajac
stopieniu. Celem stopienia dwutlenku wegla nalezy go ogrzaé
w naczyniu zamknietem (np. w zalutowanej grubosciennej rur-
ce szklanej) do temperatury —56,7° woéwcezas cisnienie, wy-
wierane przez pare dwutlenku wegla, wzrasta do 5,1 atmo-
sfer.i¥l Tylko wowezas, pod zwickszonem ci$nieniem wlasnej
jego pary, daloby sie osiagna¢ jego temperature topnienia.
W podobny sposéb zachowuje sie t. zw. bialy arszenik, czyli
trojtlenek arsenu.

o
P
3
L e S B e : _i_ ,,,,,,,,,,
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t t, t
Rys. 7. Rys. 8.
Whylewanie skroplonego dwutlenku Krzywe preznosdcei pary fazy stalej i cie-
wegla ze stalowego balonu. klej w wypadku sublimacji.

[# 1) Skroplony dwutlenek wegla znajduje sic w sprzedazy w stalowyeh
cylindrach o pniemnns’ci 5—10 litréw, zaopatrzonych w kurki mosiezne. Jeze-
li umiescimy cylinder, zawierajgcy dwutlenek wegla pod cisnieniem réwnem
cigénieniu jego wlasnej pary, pochylo, tak azeby kurek znajdowal sie na dole (jak
to jest uwidocznione na rys. 7), wéwezas po otwarcin kurka dwutlenck wegla
wylewa sig, lecz wskutek zmniejszenia cidnienia natychmiast sie zestala,
ezyli zamienia sie w bialy proszek podobny do sniegu. Zwykle przymocowuje
sig do kurka woreczek sukienny, w ktérym zbiera si¢ staly dwutlenek wegla. Za-
pomoey termometrn alkoholowego (albo toluenowego) mozna sic przekonaé, e
temperatura stalego dwutlenku wegla wynosi stale —78,5° (podobnie jak tem-
peratura wrzgeej wody stale wynosi —-1000). [l



® Stosunek preznosci pary obu faz dwutlenku wegla (sta-
lej i cieklej) w wypadku sublimowania ilustruja nam krzywe
AB i CD na rys. 8. Widocznem jest, ze preznos¢ pary sub-
stancji stalej dosiega 1 atmosfery w punkcie E, odpowiadaja-
cym temperaturze sublimacji (¢ ). Punkt F, w ktorym
krzywa preinosci pary fazy stalej przecina krzywa preznosci
pary fazy cieklej, odpowiada temperaturze topnienia (1 ).
Latwo zauwazy¢, ze w tym wypadku temperatura sublimacji( & ),
jest nizsza od temperatury topnienia (# ), podczas kiedy
w wypadku ogélnym (np. dla wody) temperatura wrzenia jest
wyzsza od temperatury topnienia. (¥

6. WPLYW CISNIENIA NA TEMPERATURE TOPNIENIA
SUBSTANCYJ STALYCH.

Nietylko temperatury wrzenia sa zalezne od ci$nienia ze-
wnetrznego. Cisnienie to wywiera réwniez pewien wplyw i na tem-
perature topnienia substancyj stalych, aczkolwiek naog6l wplyw
ten jest mieznaczny, a przytem moze zachodzi¢ w dwu prze-
ciwnych sobie kierunkach. Mianowicie temperatury topnienia
pewnych nielicznych substancyj stalych sa obnizane przez wzra-
stajace cisnienie, podczas gdy temperatury topnienia przewaz-
nej ezesci substancyj stalych wzrastaja wraz ze wzrastaniem
cisnienia.

Jako przyklad pierwszej kategorji substancyj moze sluzyé
woda, dla ktérej] Tammann obserwowal nastepujacy wplyw
ci$nienia na jej temperature topnienia:

WODA \
p w atmosferach 1 336 615 890 1155 1625 2200
7 0° —-2,5° —5,0° —7,5° —10,0° —15,0° —22,1°

Jako przyklad substancji drugiej kategorji przytoczymy bia-
ly fosfor, dla ktorego tenze Tammann oznaczyl nastepujace
dane:

FOSFOR
p w atmosferach 1 232 578 956 1431 1872 2166
1 43,939 50,019 59,85° 70,18 81,79° 92,01° 100,55°

Jak wida¢ z tych danych, wplyw ci$nienia na temperature to-
pnienia jest wzglednie nieznaczny, a ze w praktyce laboratoryjnej
oznaczamy zazwyczaj temperatury topnienia w otwartych naczy-
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niach, ezyli pod ci$nieniem atmosferycznem, ktore ulega bar-
dzo malym zmianom, przeto tez w tych warunkach wplyw ten
mozna calkowicie pominaé.

Inaczej sprawa ta przedstawia si¢ w odniesieniu do pewnych
zjawisk przyrodzonych, zachodzacych zar6wno na powierzchni
jak i we wnetrzu naszej kuli ziemskiej. I tak $lizganie sie
lodowcow jest uwarunkowane miedzy innemi tem, ze dolne war-
stwy lodowca, stykajgce sie ze skalistem podlozem, znaj-
duja sie pod wysokiemi cisnieniami, dochodzacemi do kilku-
dziesieciu atmosfer, skutkiem czego ulegaja one czesciowemu
stapianiu, a powstajaca przytem woda znakomicie zmniejsza tar-
cie lodowca o jego podloze. To samo zjawisko obserwujemy
podczas $lizgania sie na lyzwach po powierzchni lodowej.

Z drugiej strony wiadomo, ze we wnetrzu kuli ziemskiej pa-
nuja bardzo wysokie cisnienia. Posuwajac sie od powierzchni
kuli ziemskiej ku jej srodkowi zauwazymy, ze ci$nienie wzrasta
o 250 atmosfer na kazdy kilometr. Na gleboko$ci 60 km, czyli
na granicy twardej powloki ziemskiej wynosi ono 15000 atm.,
a w samym S$rodku powinnoby ono dochodzi¢ do 3.000.000 atm.

Wobec tego, ze substancje metaliczne, wypelniajace srodek
kuli ziemskiej, zachowuja sie wzgledem cisnienia w podobny
sposob jak fosfér, t. j. ich temperatury topnienia wzrastaja
wraz z wzrostem cisnienia, — przeto moznaby oczekiwaé, ze
pod wplywem cisnien, dochodzacych do miljonow atmosfer,
temperatury topnienia owych substancyj metalicznych beda tak
dalece podwyzszone, ze metale te pozostana stalemi, a nie
plynnemi.

Nastepnie poznamy pewne wlasciwosci stanu cieklego (t. zw.
zjawiska krytyczne), ktore kaza nam wnioskowaé, ze wobec
bardzo wysokiej temperatury wnetrza kuli ziemskiej, ocenia-
nej przez jednych uczonych na 20000° przez innych na 100000°,
wnetrze to prawdopodobnie posiada konsystencje gazowa,
jednakze konsystencje gazow sztywniejszych od najtwardszej
stali.

Wroémy wszakze do kwestji wplywu cisnienia na tempera-
ture topnienia substancyj stalych i spytajmy sie,dlaczego wzrost
ci$nienia obniza temperature topnienia lodu, a podwyzsza tem-
perature topnienia fosforu? Sprawa ta stoi w bezposrednim
zwiazku ze zmianami objelosci, towarzyszacemi procesowi top-



nienia obu tych substancyj. Nlianowigie woda, krzepnac na 16d
zwiecksza swoja objetosé w stosunku 1: 1,091, ezyli przeszlo o 9%,
natomiast fosfor zwicksza swoja objetosé podczas przejscia
ze stanu stalego w stan ciekly w stosunku 1:1,0345 czyli
prawie o 3,5%.

Jesli przeto bedziemy $ciskali 16d w temperaturze ponizej 0°
to przeciwstawiajac si¢ temu uciskowi, zatem starajac si¢ go
zmniejszy¢, 16d bedzie sie kurczyl, czyli bedzie dazyl do zamia-
ny na wode ciekla, zajmujaca w danych warunkach mniejsza
objetosé.

Podobnie bedzie sie¢ zachowywal fosfér, poddany w stanie
cieklym wysokim ci$nieniom w temperaturach lezacych powy-
zej jego temperatury topnienia. Przeciwstawiajac sie wywie-
ranemu nan ci$nieniu, bedzie on dazyl do zajecia mozliwie
najmniejszej objetosci, bedzie przelo zamienial si¢ na fosfor
staly.

Pomienione zjawisko wplywu ci$nienia na temperature top-
nienia ilustruje w piekny spos6b powszechne prawo przyrody,
zwane prawem przeciwdzialania. Z doswiadezenia
codziennego wiadomo kazdemu, ze wszelkie dzialanie wywoluje
przeciwdzialanie, wszelki ucisk wywoluje op6r. Im silniej ude-
rzyé piescia w stol, tem silniej odczuje sie przeciwdzialanie
stolu, im silniej zacisna¢ mutre Sruby laczacej dwa kawalki
drzewa, tem silniej beda sie one opieraly temu uciskowi. Pra-
wo przeciwdzialania jest tak ogoélne, iz stosuje sie nietylko do
zjawisk zachodzacych w przyrodzie martwej i zywej, ale
rowniez i do zjawisk natury pb_}chm?ne] Spotkamy sie dnlej
niejednokrotnie z réznemi przejawami tego prawa przeciw-
dzialania.

Tymezasem za$, zapoznawszy sie z wplywem ci$nienia na tem-
perature topnienia, sprobujmy przedstawié¢ ten wplyw graficz-
nie, uzupelniajac odpowiednio poprzednie nasze wykresy, wy-
razajace rownowage fazowa, wystepujaca miedzy stanem sta-
tym, cieklym i gazowym.

Stosownie do tego otrzymamy dla wody i fosforn dwa rézne
wykresy, przedstawione na rysunku 9 i 10 (str. 30).

Na kazdym z tych wykresow wystepuja trzy krzywe ADB,
CDE oraz DF, przecinajace sie w jednym punkcie D, zwanym
wskutek tego punktem potréjnym, a odpowiadajacym
temperaturze topnienia danej substancji pod ci$nieniem wy-
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wieranem przez wlasna jej pare. Z pomienionych trzech krzy-
wych, krzywa AD wyraza stany réwnowagi fazowej, zachodza-
ce pomiedzy substancja stalg a jej para, krzywa DE — stany
rownowagi fazowej pomiedzy substancja ciekla a jej para,
wreszcie prosta DF — stany réwnowagi, czyli wspolistnienia

.

r

E GAZ

Rys. 10.

Wykres wspolistnienia faz wody w za- Wykres wspdlistnienia faz fosforu
leznosei od cisnienia i temperatury w zaleznosci od ci$nienia i temperatury.

fazy stalej z ciecza, w nieobecnosci fazy gazowej. Stosownie
do tego krzywa AD zowiemy krzywa sublimacji, DE—
krzywa wrzenia, za§ DF—krzywa topnienia. Krzywe
te ograniczaja pola wystepowania poszczegolnych faz w zalezno-
§ci od cisnienia i temperatury, mianowicie AD i DF — pole
wystepowania fazy stalej, FD i DE — pole wystepowania fazy
cieklej, wreszcie AD i DE — pole wystepowania fazy gazowej.

Calos¢ tworzy niejako karte fazo-topograficzna wystepowania
poszczegOlnych faz danej substancji w zaleznosci od cisnienia
oraz temperatury srodowiska.

Chemja nowoczesna dazy do wykreslenia tego rodzaju kart
fazo-topograficznych dla kazdej wazniejszej substancji. Niestety
konieczne do tego badania doswiadczalne sg bardzo uciazliwe,
lo tez postepuja one w tempie powolnem.

7. NAJPROSTSZE PROCESY CHEMICZNE.
ZASADA ZACHOWANIA MATERIJL

Pod procesami chemicznemi rozumiemy takie zjawiska,
w ktorych zespoly wlasnosci trwalych materji, czyli zespoly
jej cech gatunkowych, ulegaja jednoczesnej, naglej zmianie
skokowej. Otoz tego rodzaju nagle, skokowe zmiany wla-
snosci materji zachodza rowniez i wowczas, gdy owa materja



zmienia swoj stan skupienia. Gdy np. lod topnieje, zmienia
sie w sposob nagly jego twardo$é¢ i sprezystosé, jego gestosé,
jego przewodnictwo elektryczne oraz cieplne it. d. Léd i cie-
kla woda przedstawiaja zatem w rzeczywistosci dwie rbzne
odmiany tej samej materji, czemu dajemy wyraz w mowie po-
tocznej, nazywajac jedna z tych odmian lodem, druga woda.
W stosunku do innych, mniej znanych i rozpowszechnionych
malteryj, nie czynimy tego rodzaju rozréznienia w mowie, uwa-
zajac rézne stany skupienia tych materyj tylko za rozne ich
postacie.

Tem niemniej zupelnie slusznie mozemy twierdzi¢, ze zja-
wiska zmiany stanéw skupienia materyj, przedstawiaja naj-
prostsze procesy chemiczne, poniewaz podezas tych
proces6w dane odmiany, wzglednie dane postacie materji zni-
kaja w sposob nagly i zupelny, zamieniajac sie skokowo na
inne odmiany materji, wykazujace inne zespoly wlasnosci cha-
rakterystycznych.

Znamienna wlasciwoscig tych procesow jest to, ze sa one
calkowicie odwracalne. Mianowicie wode mozna zamro-
zi¢ na lod, otrzymany 16d stopi¢ z powrotem na wode, wode
znow zamrozi¢ i proces ten powtarza¢ nieskonczong ilos¢ ra-
zy zarobwno w jednym jak i w przeciwnym kierunku, a skut-
kiem - wykonywania pomienionych proceséw wlasnosci wody
nie ulegng najmniejszej zmianie.

Lecz niedosyé tego, gdybySmy ten proces zamrazania wody
i topnienia lodu wykonywali w szczelnie zamknietych naczy-
niach, w dodatku na czulej wadze, to przekonalibySmy sie, ze
mimo tych proceséw ciezar wody, a zatem i jej masa nie
uleglyby najmniejszej zmianie.

Dos$wiadczenia tego rodzaju wykonal po raz pierwszy na
wielka skale znany filozof francuski Voltaire w r. 1737.
Mianowicie odwazyl on na wadze wielka ilos¢ Zelaza w stanie
stopionym oraz po zestaleniu sie i nie znalazl zadnej roznicy
cigzaru; — stad wyciagnal wniosek, ze »cieplo przedstawia
substancje niewazkac.

Zatem podczas proceséw zmiany stanu skupienia materji,
ilo§¢ materji nie ulega najmniejszej zmianie.

To samo stwierdzimy rowniez podczas wszelkich innych, bardziej
zawilych proceséw chemicznych, jesli bedziemy te procesy wyko-
nywaé w szczelnie zamknigtych naczyniach. Dla przekonania
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si¢ mozna wykona¢ na czulej wadze dwie reakcje, dwa pro-
cesy chemiczne, zachodzace pomiedzy roztworami, umieszczo-
nemi w szczelnie zamknietych naczyniach. [ Niechaj np. kolb-
ka stojaca na jednej szalce wagi zawiera rozlwér azotanu sre-
bra, umieszczona za$ w niej probowka roztwor chlorku potasu.
Podczas zmieszania obu tych roztwor6w powstaje wskutek »reak-
cji« bialy osad chlorku srebra. W drugiej kolbce, stojacej na dru-
giej szalce wagi, niechaj sie znajduje roztwér chlorku rtecio-
wego, probéwka za$ umieszczona w niej niechaj zawiera roz-
twor jodku potasu. Po zmieszaniu obu tych roztworéw zachodzi
reakcja i powstaje czerwony osad jodku rteciowego. O ile przed
zmieszaniem roztwordw obie szalki wagi znajdowaly sie¢ w row-
nowadze, to po zmieszaniu ich, wskutek zachodzacych reakeyj
rownowaga ta nie zostaje zaklécona.

Zatem podczas wszelkich proces6w chemicznych ilosé mate-
rji nie ulega najmniejszej zmianie. Materja jest przeto wiecz-
na, niezniszczalna i niestwarzalna. Prawo to, znane powszech-
nie pod nazwg prawa zachowania materji, stanowi pierw-
sze, najwazniejsze i najogélniejsze prawo przemian chemicznych.

Po raz pierwszy zostalo ono wypowiedziane przez holender-
skiego lekarza van Helmonta juz w r. 1620, nastepnie
przez Lomonosowa w r. 1760. Dopiero jednak znakomity
chemik francuski Lavoisier, ktory prawo to odkryl nieza-
leznie od poprzednikéw, uznal je w r. 1770 za naczelna zasade
chemji. Scislosé tego prawa byla nastepnie stwier-
dzona doswiadczalnie przez J. Stasa w roku
1865 z dokladnoscia do '/, 400 ci€zaru badanych
substancyj, a nastepnie przez H. Landolta
w latach 1890 — 1907 z dokladnosScia do /;4 400 000
ciezaru substancyj reagujacych.

Landolt wykonywal swe pomiary na bardzo
czulych wagach, w szczelnie zamknigtych, zatopio-
nych naczyniach szklanych, wzglednie kwarcowych,
ksztaltu odwroconej litery U i doszedl do wnio-
sku, ze ciezar badanych substancyj przedipo wyko-
naniu proceséow chemicznych pozostal niezmieniony
L:;‘g”:‘l“:a w granicach czulodci wagi, wynoszacej 0,03 mili-

do stwier-  grama.
deenia zaen-- W oheo tego prawo zachowania materji mozna uwa-

dy zachowa- oE A - )
nia materji.  2aé za najscislej stwierdzone prawo natury, miano-

Rys. 11.



wicie za prawo $cisle z dokladnoscia do /iqg00000 Wielkosci
badanych, podczas gdy np. najdokladniejsze pomiary astrono-
miczne stwierdzily sluszno$¢ newtonowskiego prawa
ciazenia zaledwie z dokladnoscia dochodzaca do /54, wielkosci
mierzonych (stalej ciazenia).
Procesy przemiany stanoéw skupienia materji mozna wyrazi¢
symbolicznie wzorami tego rodzaju
0o

l6d — woda
lub ogolniej réwnaniami

‘;11 # "12!
w ktérych znak roéwnoséci oznacza, ze ilo$¢ materji biorace]
udzial w danym procesie pozostaje stala, dodane zas do tego
znaku strzalki wyrazaja, ze dany proces jest odwracalny, t. j.
moze zachodzi¢ zar6wno w kierunku z prawa na lewo jak
i w kierunku odwrotnym.

Zanim przejdziemy do omoéwienia bardziej zlozonych proce-
s6w chemicznych we wladciwem tego slowa znaczeniu, musi-
my rozpatrze¢ nieco blizej energetyczna strone proceséw prze-
miany materji.

UWAGI:
1. ZASOB MATERJI WE WSZECHSWIECIE.

Od czaséw Lavoisiera wiadomo, ze podezas wszelkich zmian,
jakim poddajemy ciala materjalne, zasob mas tych cial nie ulega
Zmianom.

Wiynika stad samo przez sie, ze zaséb materji wazkiej we wszech-
$wiecie jest staly i niezmienny. Jeéli tak, to samo przez si¢ nasu-
wa si¢ pytanie, jak wielki jest ten zasob?

Ot6z wedlug obliczen astrofizykéw masa naszego slonca ==2.10%
er, czyli 2.10%7 tonn, masa za§ naszej ziemi =6 .10% gr, ezyli

102! tonn, czyli masa slofca iest 333.000 razy wieksza od- ma-
sy ziemi. W naszym ukladzie planetarnym masa slofica dominuje
tak bardzo, ze suma mas wszystkich innych planet wynosi za-
ledwie !/,o0, masy slonecznej. O wielkosci mas gwiazd, wystepujacych
we wszechswiecie poza naszym ukladem planetarnym mozemy sa-
dzié tylko w grubem przyblizeniu. Z obserwacyj astronomicznych
zdawaloby sie wynika¢, ze liczba gwiazd stalych czyli slonc, znaj-
dujacych sie we wszechéwiecie, jest o raniczona. Zna-my .hzyk
angielski Lord Kelvin oblicza ich liczbe w przyblizeniu na
105.000.000. Masy owych sloic, zwlaszeza nieco tlokladn}e] pozna-
nych, nie wiele si¢ réznia od masy naszego sloneca. Majq_c to na
wzgledzie mozna w przyblizeniu oceni¢ sume wszystkich mas

J. Zawidzki. Chemja nieorganiczna. 3
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slonecznych, znajdujacych sie w dostepnych dla naszego wzroku
przestrzeniach kosmicznych na 10%% gr, czyli 10% tonn.

2. ROZPRASZANIE MATERJL

Aczkolwiek materja na ziemi absolutnie zginaé nie moze, to jed-
nak nie jest wykluczona mozliwosé, ze moze oua zginaé dla ce-
low 1 daznosei ludzkich oraz dla potrzeb zycia organicznego to
znaczy, ze moze ona znalesé sie¢ w takiem ugrupowaniu, w takim
stanie, w ktorym bedzie dla nas zupelnie bezuzyleczna.

Od niepamigtnych czaséw czlowiek szpera w wngtrznosciach zie-
mi i zbiera metale. Corocznie wytapiamy z rud olbrzymie ilosci
zelaza, duze ilosei miedzi, cynku, olowiu i srebra. Reka w reke
z czynno$ciy gromadzenia idzie rozpraszanie, a przez to strata war-
tosci tych mas metalowych. Calkowite zelazo wreszcie zamienia
sic na rdze, a utworzony w ten sposob tlenek zelaza zostaje dla
nas bezposrednio stracony. llosci zlota i srebra zuzywane co-
rocznie w przemysle na przedmioty ozdobne i na wszelkiego ro-
dzaju pozlacania i posrebrzania, wynoszg tysigee kilogramow. Row-
nie wielkie ilosei tych metali zuzywa i rozprasza przemysl foto-
graficzny.

W znacznie wiekszlym stopniu wystepuje ta rozpraszajyca dzia-
lalnosé ludzka wzgledem wegla i soli kamiennej, z ktorych pierw-
szy przez spalanie powraca do atmosfery, sél zas po rozpuszcze-
niu w wodach wraca do moérz 1 oceanow.

Siarka z pokladow siarkowych lub z pirytéw po przerobieniu na
kwas siarkowy, w przeréznych fabrykach ulega dalszym przemia-
nom i rozpraszaniu. Spojrzmy na zjawiska, wystepujace na wielka
skale w przemysle chemicznym, a spostrzezemy, ze morza i oce-
any stanowia niejako wielki sciek, w ktorym skupiaja sie czesel
rozpuszezalne wszelkich produktéw przemyslu chemicznego, kto-
re uprzednio z tak wielka praca i trudem otrzymano.

Wskutek zwyrodnienia energji (jej rozpraszania), materja beda-
ca jej podlozem traci swa wartosé.

Réwnolegle z wydobywaniem i koncentracja zelaza z rud idzie
rozpraszanie wegla. To co zelazo zyskalo na wartosei, w znacznie
wiekszym stopniu utracil wegiel.

Jedyne procesy na ziemi, ktére dostarczajy nam weiaz nowych
ilosei wolnej energji chemicznej, mianowicie skupianie wegla w ro-
slinach (proces asymilacji), krazenie wod atmosferycznych, oraz ru-
chy wiatrow zawdzieczamy $wietlnemu i cieplnemu dzialaniu slonca.

[II. ENERGJA CHEMICZNA.
1. CIEPLO WLASCIWE.

Jesli wprowadzi¢ wode lub jakakolwiek inng substancje
w zetkniecie ze Zrédlem ciepla o wyzszej temperaturze, to
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