proceséw chemicznych, odgrywa dominujaca role zaréwno
w przemySle, jako tez w gospodarstwie domowem, wreszcie
w gospodarstwie energetycznem wszelakich jestestw zyjacych.
Donioslo$¢ praktyczna energji chemicznej polega przedewszyst-
kiem na tem, ze ze wszystkich rodzajéow energji ten najle-
piej nadaje si¢ do przechowywania i do przenoszenia z miej-
sca na miejsce. Korzystamy wiec z tej wlasciwosci energji che-
micznej, posilkujac sie spalaniem wegla w celu poruszania pa-
rowcow, lub spalajac benzyne w silnikach samolotow. Zaden
inny rodzaj energji nie nadawalby sie do tego celu.

[ Zaznaczy¢ nalezy, ze reakcyj spalania wegla, drzewa, naf-
ty albo benzyny nie wykonywamy bynajmniej w celu otrzy-
mania pewnych produktow tych reakcyj. Przeciwnie, produkty
spalania (dwutlenek wegla i pare wodna) wyrzucamy zapomoca
specjalnych urzadzen (kominow). Mamy przeto na widoku in-
ny cel, mianowicie uwolnienie zasob6w energji chemicznej, na-
gromadzonych w materjalach palnych przed wiekami pod dzia-
laniem energji promieniowania_ slonca. :

B W tym samym celu kazde zwierze wchlania pokarm, ktory
jest dla niego tem, czem wegiel dla maszyny parowej. Jednakze
procesy chemiczne, odbywajace si¢ w organizmach, sa daleko
zawilsze, niz zjawiska spalania wegla albo innych cial palnych
i dotad jeszcze nie calkowicie wyjasnione. Ogoélnikowo wiec
tylko powiedzie¢ mozemy, ze energja chemiczna substancyj
pokarmowych i tlenu jest Zréodlem zardéwno ciepla, jakotez pra-
cy, wykonywanej przez organizm. W nastepnych rozdzialach
jeszcze niejednokrotnie zajmowaé sie bedziemy temi zjawiska-
mi, stanowiacemi tre§¢ zagadnienia »zycia i $mierci«. [#

IV. .ROZTWORY.
1. ZIJAWISKA ROZPUSZCZANIA.

Jesli wrzucié¢ krysztaly soli kamiennej lub cukru do wody,
to w zetknieciu z wodg substancje te przechodza samorzutnie
w stan ciekly i mieszaja sie z woda, tworzac ciecze fizycznie
jednorodne zwane roztworami. Roztwory powstaja nietylko
przez rozpuszczanie w cieczach substancyj stalych, ale row-
niez i substancyj cieklych oraz gazowych. Mamy przeto roz-
twory cial stalych w ecieczach, roztwory cieczy w cieczach, oraz
roztwory gazoéw w cieczach.



Istnieja jednak nietylko ciekle mieszaniny jednorodne.
Wizystkie gazy mieszaja sie¢ ze soba calkowicie we wszel-
kich stosunkach, tworzac uklady fizycznie jednorodne, czyli
roztwory gazowe. Podobnie i mieszaniny substancyj stalych
stopione, a nastepnie ochlodzone, czesto tworza réwniez ukla-
dy’ jednorodne, znane pod nazwa roztworéw stalych. Mamy
przeto naogol roztwory stale, ciekle oraz gazowe.

Wzajemne rozpuszczanie sie substancyj, czyli dokladne wza-
jemne ich przenikanie, przedstawia naogél zjawisko ogra-
niczone. Jezeli bowiem dodamy do wody soli kuchennej w nad-
miarze, to tylko pewna ograniczona ilo§¢ soli przejdzie do
roztworu, czyli rozpusci sig. Pozostala, nierozpuszczona sél
pozostanie nadal w réwnowadze z utworzonym roztworem soli.
Roztwoér tego rodzaju, zawierajacy najwieksza ilosé sub-
stancji stalej, jaka dany rozpuszczalnik zdolny jest pobraé
w danych warunkach temperatury, nazywamy roztworem
nasyconym. Stopien nasycenia zalezy zaré6wno od na-
tury rozpuszczalnika, jak i od natury cial rozpuszczanych,
a nadto — w wysokim stopniu — réwniez i od temperatury
i w mniejszym stopniu od ci$nienia.

Rozpuszczalnosé cial stalych w cieczach oraz cieczy w cie-
czach wzrasta zazwycza] wraz z temperaturg, natomiast roz-
puszczalnos¢ gazéw w cieczach malejé w miare wzrostu tem-
peratury. '

W ponizszej tabelce przytaczamy kilka danych liczbowych,
ilustrujacych rozpuszezalnosé niektérych soli w wodzie w tem-
peraturze 0° oraz 100°. Dane te wskazuja liczbe graméw wy-
mienionych substaneyj, rozpuszezonych w 100 gr wody.

ROZPUSZCZALNOSC SUBSTANCYJ STALYCH W WODZIE,

w 00 w 1000
S61 kamienna NaCl 35,81 39,18
Saletra potasowa KNO; 13,14 246,2
Saletra chilijska NaNO; 73,0 174,0
Salmiak NH,CI 29,7 77,36
Azotan srebra AgNO, 115,1 910,0
Cukier trzcinowy 179,2 4872

Jak widaé z powyzszych danych, wzrost rozpuszczalnosci
wraz z temperaturg jest niejednakowy dla réznych substancyj
stalych. Stosunki te uwidocznia pogladowo wykres na rys. 18,
z ktérego okazuje sie, iz kazda substnacja stala posiada charaktery-
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styczna, ciagla krzywa rozpuszczalnoscei, ré6zng dla réznych roz-
puszczalnikow.

& Jesli poréwnamy krzywe przytoczone na rys. 18 z krzywa
preznodci pary wody (podana na rys. 6 na str. 25), to niepo-
dobna nie zauwazy¢ podobienstwa pomiedzy ich przebiegiem.
To podobiefistwo nie jest bynajmniej przypadkowe, ale wynika
z analogji pomiedzy parowaniem i rozpuszczaniem, na ktérg
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Rys. 18.

Krzywe rozpuszezalnodei niektérych
soli w wodzie.

niejednokrotnie zwracali uwage uczeni (van't Hoff, Nernst
i inni). Mianowicie czasteczki cial stalych (soli, cukru) w zet-
knieciu z odpowiednim rozpuszczalnikiem okazuja, tak jak i cza-
steczki gazu albo pary, dazenie do zajecia jak najwigkszej
objetosci. Z tego wzgledu mozemy zapatrywaé sie na rozpu-
szczanie jako na parowanie wsréd rozpuszezalnika. Odwrotnie
za$§ parowanie mozna uwazaé za »rozpuszczanie w proznic. ¥
Nadmieni¢ wszakze wypada, ze rozpuszczalno§é w wodzie,
bardzo nielicznych substancyj stalych, w szczegblnosci pewnych
soli wapniowych, jak np. cytrynianu wapnia lub gipsu, nietyl-
ko nie wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, lecz nawet
maleje. Co wigcej, zdarzaja sie takie substancje jak np. sol glau-
berska, ktorej rozpuszczalnos¢ wzrasta do pewnej temperatu-
ry, a nastepnie maleje. W tego rodzaju przypadkach mamy



jednak stale do czy-
nienia z rozpuszczal-
noscia nie jednej i tej
samej substancji,
lecz dwobch roznych.
Np. rozpuszczalnosé
soli glauberskiej, czy-
li dziesigciowodnego
siarczanu sodowe-
go, wzrasta do tem-
peratury 33°% w kto-
rej to temperaturze
s0l ta rozklada sie cal-
kowicie na bezwod- A
ny siarczan sodowy o
oraz na wode; a wiec

opadajaca krzywa CD

.

ROZPUSZCZALNDEC

20* * 4o 60*
TEMPERA TURA E—

sa k Rys. 19.
wyraza ”'_) wqrozpu- Krzywa rozpuszezalnoscei soli glauber-
szczalnosci  bezwod- skiej (4B) i bezwodnego siarczanu so-

. dowego (CD).
nego siarczanu So-

dowego (rysunek 19).

# Przyklad ten dowodzi, ze krzywa rozpuszczalnosci nie
zalezy od charakteru ciala rozpuszczonego (bowiem roztwory
soli glauberskiej i bezwodnego siarczanu sodowego w niczem
nie réznig sie od siebie), ale wylacznie od natury i skladu
fazy stalej, t. j. od rodzaju ciala, lezacego na dnie naczynia.
W ogolnosci zaznaczyé tu nalezy, ze kazda chemicznie jedno-
lita substancja stala posiada tylko jedna jedyna krzywa roz-
puszczalnosci. ¥

Wreszcie co sig tyczy wzajemnej rozpuszczalnosci cieczy
w cieczach, to nalezy rozrézni¢ dwa zasadniczo rézme typy.
Z jednej strony istnieja takie ciecze jal®woda i alkohol, ktore
si¢ mieszaja ze soba w kazdym dowolnym stosunku, czyli
sa jedna w drugiej nieskonczenie rozpuszczalne, z drugiej
zas strony istnieja ciecze, rozpuszczajace sie w sobie w stop-
niu ograniczonym, zaleznym od temperatury. Przykladem
tych ostatnich sa fenol i woda, tr6jetyloamina i woda, oraz
nikotyna i woda, ktorych slosunki rozpuszezalnosci wyrazaja
zalaczone wykresy (rys. 20, 21 i 22).
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Krzywa wzajemnej rozpuszczalnosei
trojetyloaminy i wody

Z tych wykresow
rozpuszczalnosci oka-
zuje sie, ze fenol i wo-
da rozpuszczaja sie
wzajemnie nieograni-
czénie w temperatu-
rach, lezacych pow y-
zej pewnej okre-
§lonej temperatury,
w przeciwienstwie do
trojetyloaminy iwody,
ktore rozpuszczaja sie
wzajemnie nieograni-
czenie ponizej pew-
nej okreslonej tempe-
ratury. Nikotyna i wo-
da okazuja ograniczo-
ng wzajemng rozpu-
szczalnos¢ w  pew-
nych granicach tem-
peratur, powyzej zas
i ponizej nich, wza-
jemna ich rozpu-
szczalno$é jest nieo-
graniczona.

To samo dotyczy
rowniez rozpuszczal-
nosci substancyj sta-
Iych w  cialach sta-
Iych, czyli t. zw. roz-
twordow stalych. Zdol-
nos¢ wzajemnego
przenikania tych sub-
stancyj moze by¢
ograniczonu, zalezna
od temperatury, lub
nieograniczona, zu-
pelna.

Kazdy roztwoér nie-
nasycony mozna za-



mieni¢ na nasycony ¢ TEMP

badz przez dodanie 450
brakujacej ilo$ci sub- 1
stancji rozpuszczonej, T
badz przez usuniecie .
(np. przez odparowanie) i
nadmiaru  rozpuszczal- P
nika, badZz wreszcie gl
przez ozigbienie roztwo- -150°
ru do temperatury, 140
w ktorej iloé¢ substan- 130°
cji zawarte] w roztwo- [ 120°
rze wystarcza do nasy- L 4o°
cenia rozpuszczalnika. =k
Skoro w ten sposob L 90°
dany roztwor osiggnie L 30°
stan nasycenia, wilen- Iy
czas dalsze jego odpa-

rowywanie, lub dalsze '“:
oziebianie wywoluje 0% % NIROTYNY - .,,,:;
wydzielanie nadmiaru 7003 ———u %wopy. = 0%

substancji z roztworu. Aok
Substancje stale wy- iy o

som (4 . Krzywa wzajemnej rozpuszezalnoéei
dzielaja sie w tych wa- nikotyny i wody.
runkach zazwyczaj w po-
staci krystalicznej, stad 6w proces zowiemy procesem kry-
stalizacji, lub tez procesem przekrystalizowania.

W pewnych razach, np. podczas raptownego ochladzania w nie-
obecnosci zarodkéw krystalicznych, mozemy przekroczyé tem-
perature nasycenia i otrzymaé L. zw. roz twory przesyco-
ne, przechlodzone, w ktérych najdrobniejszy kawalek
krysztalu danej soli powoduje obfita, gwaltowna krystalizacje.
Jesli np. do przesyconego roztworu octanu sodowego w wo-
dzie wprowadzi¢ drucik platynowy, ktérym dotkneliSmy sie
krysztalka octanu sodowego, wywola on natychmiast obfita
krystalizacje tej soli.

Roine ciecze wykazuja w réznym stopniu zdolnosé rozpu-
szczania substancyj slﬁ‘g;ch. Ze znanych nam cieczy, woda po-
siada w najwyzszym stopniu zdolno$é rozpuszezania substancyj
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mineralnych, natomiast substancje pochodzenia organicznego,
jak np. weglowodory, zywice, tluszcze i oleje oraz ciala bialko-
we rozpuszczaja sie w wodzie w stopniu naog6l nieznacznym.
Ogolme mozna powiedzie¢, ze niema takiej substancji, ktora-
by sie zupelnie nie rmpubzcmla w wodzie. Rozpuszczaja sie
w niej wszystkie metale, nie wylaczajac nawet szlachetnych,
rozpuszeza sig krzemionka, szklo oraz wszystkie mineraly ska-
lIotworcze, — ale rozpuszczaja sie one w stopniu tak nieznacz-
nym, ze nawet z pomocd najsubtelniejszych metod analizy
chemicznej niezawsze mozna wykryé ich obecno$é w wodzie.
Tak np. przyjmuje sie ogoélnie, ze metale, zwlaszcza szlachet-
ne, jak np. srebro i zloto sa w wodzie zupelnie nierozpuszczal-
ne. Tymczasem znany botanik niemiecki Nageli stwierdzil
juz w r. 1893 zapomoca kultur pewnych wodorostow, ze
wystarczy przeploka¢ naczynie srebrne lub zlote woda de-
stylowana, by minimalne ilosci tych metali przeszly do roz-
tworu i wywarly wplyw zabdéjczy na wrazliwe organizmy
wodorostow.

Ta rozpuszczalno$é wszystkich bez wyjatku substancyj w wo-
dzie odgrywa wazna role w gospodarce przyrody. Woda, po-
krywa bowiem prawie %/, powierzchni kuli ziemskiej, a na la-
dzie stalym wystepuje na kazdym kroku, dzialajac rozpu-
szczajaco na wszystkie substancje, z ktéremi sie styka. Dzig-
ki temu woda wywoluje bezustanny obieg materyj mineral-
nych na powierzchni naszego globu, powoduje procesy wietrzenia
skal, powstawania zlozy soli kamiennej, gipsu, soli glauberskiej,
soli potasowych, powstawanie olbrzymich pokladéw kredy i wa-
pieni i t. p. A ze dzialania chemiczne zachodza pomiedzy sub-
stancjami rozpuszczonemi w szybszem tempie, anizeli pomig-
dzy substancjami stalemi lub gazowemi, przeto obecnosé wody
ozywia powierzchnie naszej kuli ziemskiej, czyniac ja tere-

-nem bardzo energicznych, przytem wprost gigantycznych pro-

ces6w chemicznych. »

Woda ozywia powierzchnig ziemi réwniez i w $cislem tego
slowa znaczeniu, wszystkie bowiem organizmy zywe, wszyst-
kie rosliny i zwierzeta skladaja sie w przewaznej czeéci z wody,
a mnadto karmia sie wylacznie substancjami gazowemi lub
substancjami rozpuszczonemi w wodzie. Bez wody, bez jej
zdolnosci roztworczych nie mielibySmy zycia organicznego, —
tak jak go niema na powierzchni ksigzyca, tego trabanta ziemi.



2. CIEPLO UTAJONE ROZPUSZCZANIA.

Zjawiska rozpuszczania substancyj stalych w cieczach moz-
na w pewnej mierze przyrownac¢ do proceséw topnienia tych-
ze substancyj. Mamy bowiem do czynienia zaréwno w jed-
nym, jak i w drugim przypadku, przedewszystkiem z rozluz-
nieniem sil spdjnosci, powodujacych sztywnosé i twardosé da-
nych substancyj. Pokonanie owych sil sp6jnosci wymaga znacz-
nego nakladu pracy, to tez procesowi rozpuszczania, podob-
nie jak i procesowi topnienia towarzyszy pochlanianie znacz-
nych ilosci ciepla, t. zw. ciepla utajonego topnienia, wzglednie
ciepla utajonego rozpuszczania.

Podczas procesu topnienia dostarczamy to cieplo topnienia
zzewnatrz zapomoca palnikow, podczas procesu rozpuszcza-
nia substancja rozpuszczana sama pobiera cieplo bezposre-
dnio od swego otoczenia, obnizajac temperature rozpuszczal-
nika.

Zjawiska rozpuszczania cial stalych w cieczach naleza
przeto do kategorji zjawisk endotermicznych. Pomimo to
zachodza one samorzutnie, czyli nie wymagaja od nas na-
kladu pracy. Stanowia one wybitny wyjatek od reguly, przy-
toczonej na str. 53, podlug ktérej w przyrodzie odbywaé sie
moga jakoby tylko procesy egzotermiczne.

Wreszcie zauwazy¢ nalezy, ze pochlanianie ciepla towarzy-
szy tylko procesom rozpuszczania cial stalych i (czasem) cie-
klych. Rozpuszczaniu gaz6éw natomiast towarzyszy wydziela-
nie ciepla. &

Ochladzanie rozpuszczalnika wskutek rozpuszczania w nim
substancyj stalych mozemy z latwoscia wykazaé na przykla-
dzie saletry chilijskiej, ktéra rozpuszcza sie w wodzie dosyé
szybko i obficie, co obniza znacznie jej temperature poczat-
kowa.

Analogja proces6w rozpuszczania z procesami topnienia jest
nietylko charakteru jakosciowego. W wielu przypadkach istota
obu tych proceséw jest w gruncie rzeczy ta sama, co sie uwi-
docznia w tem, ze cieplo utajone rozpuszczania jest prawie
identyczne z cieplem utajonem topnienia tychze substancyj.
Dla ilustracji przypadkéw tego rodzaju, przytoczono kilka da-
nych liczbowych, zaczerpnietych z prac prof. Timofiejewa,
dotyczacych ciepla rozpuszczania naftalenu i kwasu benzo-
esowego w -réznych cieczach.
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CIEPLO ROZPUSZCZANIA 0 (w Kol pu kg,

naftaleny kwasu benzossowegno
cieplo topunienia (), —4,55 —2.04
cieplo rozpuszczania

w benzenie —4 44 —34

w aterze - — —24

w octanie etylowym —4.10 —3,1

w alkoholu metylowym —4,70 —3,0

w alkoholu etylowym —4,70 —3,0

w alkoholu propylowym —4,90 —3,4

Naogdl wszakie cieplo rozpuszezania réini sie bardzo znace-
nie od ciepla utajonego topnienia, jok to widaé z nastepuja-
cych danych liczhowych:

CIEPLO ROZPUSZCZANIA W WODZIE ()
1 CIEPLO TOPNIENIA (O ) {w Kal na kg).

O ]
chlorkn potasu — 444 —86,0
saletry potasowej — 8,52 —47,37
chlorku wapnia (CaCl,. 6H,0) — 4,31 —40,7
czterochlorku cyny (SnCl,) +29.9 —30.,5

Okazuje sie, Ze cieplo rozpuszczania jest nietylko znacznie
munigjsze od ciepla topnienia, ale czasami nawet régnego od
niego znaku. Pochodzi 1o stad, ze procesy rozpuszczania sub-
stancyj stalych w cieczach, zwlaszeza w wodzie, sg natury
bardzo zlozonej i ze oprocz zmiany stanu skupienia, procz hi-
zycznego przenikania i mieszania sie czqstek substancji stalej
z substancjg rozpuszczalnika, zachodzg w nich jeszcze inne dzia-
fania natury fizyko-chemicznej, dzialania polaczone z przeciw-
nemi efektami cieplnemi. Do spraw tych powrdcimy poiniej, gdy
bedziemy rozporzqdzali wigkszym zasobem dodwiadczenia che-
micznego,

3. TEMPERATURY KRZEPNIECIA 1 TOPNIENIA ROZTWOROW.

Wiadomo, ze substancje chemicznie jednorodne wykazujg sta-
le temperatury topnienia identyczne z ich temperaturami krezep-
nigcia. Czysta woda np. krzepnie i topi sie w temperaturze 0%
Jesli wszakze rozpudcié w wodzie jakakolwiek obca substan-
cje, np. 861 kamienng, to skutkiem tego temperatura krzepnig-
cia wody obnity sig. Lekarz angielski Blagden stwier-



dzil juz w r. 1788, ze w przypadku roztwordw rozcienczonych
to obnizenie temperatury krzepnigcia wody jest wprost pro-
porcjonalne do ilosci rozpuszczonej w niej soli. W roztwo-
rach bardziej stezonych obnizenie temperatury krzepniecia roz-
puszczalnika wzrasta nieco szybciej anizeli stezenie substan-
cji rozpuszczonej.

Dla wody obserwowano np. nastepujace obnizenie tempera-
tury krchnlecm, \\‘}wolane rozpuszczaniem w nlej coraz
wigkszych ilosci soli kamiennej.

TEMPERATURY KRZEPNIECIA WODNYCH ROZTWOROW
SOLI KAMIENNEJ.

% soli kamiennej temperatura krzepniecia
0% 00
5% 3,90
10% — 6,6°
15% —10,88°
22,42% —21,2°

Wyrazajac powyzsze stosunki graficznie w prostokatnym ukla-
dzie spélrzednych,
seommtng e Sl .
jacy wykres (rys. 23), N
ktorego krzywa AB ;:;
przedstawia nam %
krzywa temperatur
krzepnigcia wodnych }A
roztworéw soli ka-
miennej. Jak wynika
z tego wykresu, przez
rozpuszczanie wzra- _wJ
stajacych iloci soli _g,
kamiennej mozna ob-

Y

nizy¢ temperature E ,’i Np
krzepni¢cia wody az : o :

1 |
do —21,2°, co odpo- M?mm 70 70257360 Rlch
wiada roztworowi, — Nzl &
zawierajacemu 22,42 Rys. 23.
gr soli na 100 gr roz- Zaleznosé temperatur krzepnigeia roztwordw

soli kamiennej w wodzie od stezenia.

tworu (lub na 77,58 gr
wody). Dodatek wickszych ilosci soli nietylko nie wywoluje
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dalszego obnizenia temperatury krzepniecia, lecz przeciwnie
szybko ja podnosi (krzywa DE).

Celem nalezytego zrozumienia tych stosunkéw rozpatrzmy
szczegblowo zjawiska, zachodzace w rozcienczonych wodnych
roztworach soli kamiennej. Dla przykladu wezmy np. 10% roz-
twor soli i zacznijmy go powoli ochladzaé. Z chwila, gdy tem-
peratura tego roztworu spadnie do —6,6° pocznie on krzep-
naé, t.j. zacznie sie z niego wydziela¢ 16d — i to lod cal-
kiem czysty. Skutkiem tego stezenie roztworu wzgledem
soli wzrodnie nieco, a tem samem jego temperatura krzep-
nigcia nieco si¢ obnizy. W miare wydzielania si¢ coraz wigk-
szych ilosci lodu, stezenie roztworn bedzie wciaz wzrastalo,
a tem samem temperatura krzepniecia bedzie weciaz opadala.
Wreszcie z chwila, gdy roztwor bedzie zawieral 22,42% soli
kamiennej, a temperatura krzepniecia opadnie do —21,2°
pocznie wykrystalizowywaé z roztworu obok lodu réwniez i s6l
kamienna w tym samym stosunku ilosciowym, w jakim obie
te substancje znajdowaly sie w roztworze, t. j. w stosunku 22,42
czesci soli na 77,58 czesci lodu. Teraz temperatura roztwo-
ru bedzie sie stale utrzymywala na poziomie —21,2, poki
cala masa roztworu nie skrzepnie.

Ten staly najnizszy punkt krzepniecia (C) roztwor6ow soli
kamiennej zowiemy punktem eutektycznym (lub pun-
ktem krjohydratu), krzywa zas AC — krzywa krzepniecia tych-
ze roztworow.

Jesli 6w 10% roztwor soli kamiennej, calkowicie zamrozony,
bedziemy nastepnie powoli ogrzewali, to zauwazymy, ze z chwi-
la osiagniecia temperatury —21,2° pocznie si¢ on powoli topié.

@ Podczas topnienia temperatura tej masy bedzie sie przez
dluzszy czas utrzymywala stale na poziomie —21,2, poki wy-
dzielone podczas zamrazania krysztaly soli nie rozpuszcza sie
calkowicie w stopionej cze$ci lodu. Od tej chwili temperatura
topnienia zacznie powoli wzrasta¢ az do —6,6° czyli do tej
temperatury, w ktérej znikna ostatnie krysztaly soli.

# Zjawiska te uwidocznione sa w wykresach na rys. 24 i 25.
Krzywa AB (rys. 24) wskazuje krzywa ochladzania roz-
tworu soli. Punkt B odpowiada temperaturze, w ktorej krzep-
nigcie roztworu rozpoczyna sie (— 6,6°. Pozioma cze$é
CD odpowiada temperaturze eutektycznej (—21,2°), w kto-
rej krzepniecie sie konczy. Krzywa E; D C, B, A, (rys. 25)



ilustruje zmian¢ temperatury podezas topnienia zamrozo-
nego roztworu soli. Pozioma prosta D,C, odpowiada tempera-
turze eutektycznej (—21,2), w kiérej zaczyna sig proces
topnienia, punkt za$ B,, odpowiada »temperaturze krzepnigcia«
roztworu (—6,6%), czyli tej temperaturze, w ktorej proces top-
nienia dobiega konca.

# Pordéwnanie wykreséw zamarzania i topnienia roztwo-
réow (rys. 24 i25) z wykresami zamarzania i topnienia czystej
wody (rys. 3 str. 19) wskaze nam réznice zachowania sie sub-
stancyj chemicznie jednolitych (indywiduéw chemicznych)
i ukladéw chemicznie niejednolitych (mieszanin, roztworow). &

iR
u
%
; :
-6 g
~24 1 21 2
il czAZ — - crAz
Rys. 24, Rys. 25.
Zmiana temperatury podezas za- Zmiana temperatury podezas topnie-
mrazania 10%-go roztworu soli ka- nia zamrozonego 109-go roztworu
miennej. soli kamiennej.

W podobny sposéb bedzie sie zachowywal 15%-wy roztwor so-
li kamiennej, z ta tylko roznica, ze pocznie on krzepnaé¢ w tem-
peraturze — 10,88% a zestali si¢ calkowicie w temperaturze
—21,2°. Roztwor zestalony pocznie sie topi¢ podezas nagrze-
wania w temperaturze — 21,2 a calkowicie stopi sie dopiero
w temperaturze —10,88°.

Podobnie zachowuja sie roztwory innych substancyj zar6w-
no w wodzie, jak i w innych cieczach. Temperatury poczatku
ich krzepnigcia leza naogol ponizej temperatur krzepniecia
czystego rozpuszczalnika, a zawsze powyzej temperatur
poczatku topnienia, odpowiadajacych punktowi eu-
tektycznemu. Proces przeto krzepniecia i topnienia roz-
tworéw zachodzi nie w stalej temperaturze, lecz w pewnych
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granicach temperatur, mogacych sie rozciaga¢ od kilku do
kilkuset stopni.

Dla uzupelnienia obrazu zjawisk przedstawionych na naszym
wykresie krzepniecia (rys. 23,str.63), rozpatrzmy jeszcze zjawiska,
ktorym odpowiada krzywa DE. W tym celu przygotujmy w tem-
peraturze 0° nasycony roztwér soli kamiennej. Jak wiadomo
roztwér ten bedzie zawieral na 100 cze$ci wagowych wody
35,76 czesci wagowych soli kamiennej, czyli bedzie 26,34%-wym.
Jesli roztwor ten bedziemy powoli ochladzali, to w miarg ob-
nizania sie temperatury bedzie on wydzielal coraz to wigksze
ilosci soli. Wreszcie, gdy temperatura roztworu opadnie do
—21,2°% zawartosé¢ soli w roztworze zmnmiejszy sie do 22,42%
i od tej chwili z roztworu, obok soli kamiennej, pocznie sie
wydziela¢ 16d; proces ten bedzie trwal dopoty, dopoki cala
masa roztworu nie skrzepnie.

Ochladzajac przeto nasycone roztwory soli kamiennej do-
chodzimy wzdluz krzywej ED, przedstawiajacej »krzywa roz-
puszczalnosci« soli w wodzie, do tego samego punktu eu-
tektycznego C, ktory osiagneliSmy, ochladzajac rozcienczone
roztwory tejze soli. Punkt eutektyczny lezy zatem na przecie-
ciu krzywej zamarzania AB z krzywa rozpuszczalnosci DE
i stanowi najnizszy punkt krzepnigcia roztworow soli ka-
miennej w wodzie.

Wzdluz krzywej krzepniecia AB wydzielal sie z roztworu
l6d, jako jedyna faza stala, wzdluz zas krzywej rozpuszczal-
nosei DE wydzielala sie w stanie stalym tylko s6l kamienna.
W punkcie przecigcia dwu tych krzywych €, czyli w punkcie
eutektycznym, wydzielaja sie z roztworu jako fazy stale jed-
nocze$nie 16d oraz s6l i to w tym samym stosunku wago-
wym, w jakim sie znajdowaly w roztworze. Gdybysmy przeto
przygotowali »eutektyczny roztwoér« soli kamiennej, L. j. roz-
twor zawierajacy 22,42 czeSci soli w 77,58 czesciach wody,
to taki roztwor zachowywalby sie tak samo, jak substancje che-
micznie jednorodne, mianowicie krzepnalby oraz topil sie w tej
samej temperaturze —21,2°

Krzywa DE — nazwaliSmy krzywa rozpuszczalnosci soli ka-
miennej w jej roztworze wodnym, bowiem wzdluz tej krzy-
wej wydzielala sie jako faza stala s6l kamienna. Analogicznie
krzywa krzepniecia AB — winniSmy nazwaé krzywa rozpu-



szezalnosci lodu w wodnym roztworze soli kamiennej, bowiem
wzdluz tej krzywej wydziela sie 16d jako faza stala.
Nomenklatura ta wydaje sie nam nieco dziwaczna, bowiem
przywykliSmy rozpatrywaé i obserwowaé s6l kamienna jako
substancje stalg, ktora sie stapia dopiero w wysokiej tempe-
raturze 800°. Pozorna niezwyklosé tych stosunkéw zniknie jed-
nak z chwila, gdy rozpatrzymy temperatury krzepnigcia nie
roztworéw soli kamiennej w wodzie, lecz np. wodnych roz-
tworéw kwasu octowego. Otrzymaliby$Smy wowezas diagra-
mat przedstawiony na rys. 26, ktérego krzywa AB bylaby
krzywa  temperatur 3
krzepnigeia rozcien-
czonych wodnych roz- 4
tworéw kwasu octo-
wego, krzywa za$ DE
krzywa temperatur
krzepniecia bardzo
stezonych roztworow
tegoz kwasu. Scislej
zas rzeczy Dbiorac,
krzywa AB wyraza-
Taby rozpuszczalnosé
lodu w roztworze
kwasu octowego,
krzywa za§ DE—roz-

TEMPERATU,

- 76,6°

L 0°
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puszczalnosé stalego 400% ~—— % WoDY 0%
kwasu octowego w oc- Rys. 26.

towym roztworze wo- Wykres krzepnigeia roztwordw wody

| @ g i kwasu octowego.

C l}'.

MIESZANINY OZIEBIAJACE.

Z tego zachowania sie roztworéw podezas ochladzania ko-

rzystamy zaréwno w zyciu codziennem, jak i w technice.
A wiec np., cheac zapobiec zamarzaniu wody podezas silnych
mrozéw, rozpuszezamy w niej so6l kamienna. W tym celu po-
sypuje sie np. sola kamienna $nieg, pokrywajacy szyny tram-
wajowe, skutkiem czego ulega on stopieniu. Podobnie podczas
procesu wylapiania zelaza w wielkich piecach dodaje si¢ do
rudy zelaznej réznych substancyj ziemistych w celu obnizenia
temperatury topnienia powslajacego zuzla.

Procesy endotermiczne, zachodzace podezas topnienia mie-
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szanin lodu oraz $niegu z réznemi solami, sluza do otrzy-
mywania niskich temperatur. Jesli bowiem dodaé do $niegu
pewna ilosé soli kamiennej, to 16d zaczyna sie topié, a s6l sie
rozpusci w powslajacej wodzie. Skutkiem topnienia lodu zo-
staja pochlaniane znaczne ilosci ciepla, jednoczesnie za$ pro-
ces rozpuszczania soli pochlania cieplo, przez co temperatura
mieszaniny obniza sie dopoty, poki cala ilo$é¢ soli nie rozpu-
sci sig w wodzie. Przy uzyciu 28,9 czesci wagowych soli na
100 czgSci $niegu, temperatura mieszaniny opadnie do—21,2° czy-
li do punktu eutektycznego. Przez zmieszanie 142,8 czesci
wagowych krystalicznego chlorku wapniowego (CaCl,.6H,0) z 100

czesSciami Sniegu, daje sie osiagna¢ temperature —54,9°

4. WYMRAZANIE ORAZ PRZEKRYSTALIZOWYWANIE
JAKO METODY ROZDZIELANIA MIESZANIN
FIZYCZNIE JEDNORODNYCH.

Wiemy, iz podczas zamrazania rozcienczonych wodnych roz-
twor6éw, z roztworéow tych wydziela sie czysty 16d jako faza
stala. Poddajac przeto jakakolwiek, najbardziej nawet zanie-
czyszezong wode, stopniowemu, kilkakrotnie powtarzanemu wy-
mrazaniu, — mozemy otrzymac¢ z niej wode chemicznie jedno-
rodna, czyli chemicznie czysta.

Jednorazowe wymrozenie nie prowadzi wprawdzie do celu,
z tego jedynie wzgledu, ze nie jesteSmy w stanie dokladnie
oddzieli¢ krysztaléw lodu od przylegajacego do nich roztworu
soli. Stapiajac jednakze wydzielony lod i poddajac otrzymany
z niego bardziej rozcienczony roztwoér soli ponownemu cze-
$ciowemu wymrozeniu, otrzymujemy loéd prawie calkowicie po-
zbawiony soli.

Ta droga czesciowego wymrazania mozemy rozdzielaé roz-
twory wlasciwe na ich skladniki, pozbawione wszelkich obeych
domieszek.

W inny nieco sposéb postepujemy celem rozdzielenia mie-
szanin substancyj stalych, wykazujacych rézna rozpuszezalnosé,
np. mieszaniny saletry potasowej z sola kamienna. W tym ce-
lu przygotowujemy nasycony wodny roztwor mieszaniny tych
soli w temperaturze wyzszej od pokojowej, np. w 100° i roztwor
ten powoli ochladzamy. Ze wzgledu na to, iz rozpuszezalnogé
saletry w wodzie zmienia sie wraz z temperaturg w stopniu
bardzo znacznym (w 100 gr wody w temp. 0° — 13,14 gr, a
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