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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



w 100" — 246,2 gr), natomiast rozpuszczalnosé soli kamiennej
w stopniu nieznacznym, przeto podczas ochladzania pomienio-
nego roztworu wydzieli si¢ z niego przedewszystkiem saletra,
w rozlworze zas pozostanie sol kamienna. Powtarzajac ten
proces i poddajac wydzielona saletre ponownemu przekrystali-
zowaniu z czystej wody, mozemy olrzymaé saletre w stanie
zupelnie czystym, bowiem nowy roztwor bedzie calkowicie
nienasycony wzgledem soli kamiennej, - przesycony zas
wzgledem saletry.

Wymrazanie roztworéw zarowno jak i przekrystalizowywanie
substancyj stalych z roztworéw goracych stanowi jedna z naj-
wazniejszych metod, stosowanych na wielka skale w praktyce
chemicznej laboratoryjnej, w celu rozdzielania mieszanin fi-
zycznie jednorodnych oraz w celu otrzymywania substancyj che-
micznie jednorodnych, pozbawionych wszelkich obcych do-
mieszek.

-

5. TEMPERATURY WRZENIA ROZTWOROW.

Przez rozpuszczenie w cieczach chemicznie jednorodnych
jakichkolwiek substancyj obeych nielotnych, temperatury wrze-
nia tych cieczy nie ulegaja obnizeniu, lecz przeciwnie podwyz-
szaja sie. W roztworach rozcienczonych to podwyzszenie ich
temperatur wrzenia jest wprost proporcjonalne do ilosci sub-
stancyj rozpuszczonych.

Whplyw jednakze substancyj rozpuszczonych na temperature
wrzenia roztworéw jest naogél znacznie mniejszy od wplywu
tychze substancyj na temperature krzepnigcia ich roztwordow.
Wynika to bezposrednio z danych liczbowych dla wodnych
roztworéw soli kamiennej (NaCl), ktore sa przytoczone w po-
nizszej tabelce.

TEMPERATURY WRZENIA WODNYCH ROZTWOROW SOLI KAMIENNEJ.

% NaCl ol
0 100°
1 100,17°
2 100,35°
5 100,87°

10 101,75°
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Ten wplyw substancyj rozpuszczonych na podniesienie tem-
peratury wrzenia cieczy mozemy okaza¢ do$wiadczalnie na
przykladzie wody, w ktérej rozpuszczono pewna ilos¢ zwyklej
saletry chilijskiej. Jak widzimy, dodatek saletry podwyzsza
bardzo nieznacznie temperature wrzenia wody, przyczem daje
sie zauwazy¢, iz osiagnieta poczatkowo temperatura wrzenia
nie pozostaje stala lecz powoli wzrasta, wskutek tego, ze pod-
czas wrzenia czes¢é wody ulatnia sie pod postacig pary, a po-
zostaly roztwoér staje sie coraz bardziej stezony.

Rozne substancje wplywaja w réznym stopniu na tempera-
ture wrzenia wody oraz innych rozpuszczalnikow. Ze za$ wply-
wy te sa dla roztworéw
rozcienczonych wprost pro-
porcjonalne do iloSci sub-
stancji rozpuszezonej (rys.
27), przeto 6w spélezynnik
proporcjonalnosci jest roz-
ny dla réznych substancyj.
Nadmienié nalezy, ze doda-
tek substancyj lotnych do
cieczy moze w rozny sposob
wplywaé¢ na ich tempera-
ture wrzenia. W przewaz-
nej ilosci przypadkéw pod-
wyzsza on owe temperatu-

TEMPERATURA

% SUBSTANCI] ROZPUSZCZONEJ ry podobnie jak dodatek
Rys. 27. substancy! stalych, nielot-

Wplyw dodatkéw substancyj rozpu- n.\‘Ch_'“' mekt“r}'Ch wszak-
szezonych na temperature 7e razach moze owe tem-

wrzenia roztwordow, I il e
: peratury réwniez i obnizaé.

6. ROZDZIELANIE ROZTWOROW
ZAPOMOCA ODPAROWYWANIA ORAZ DESTYLACIL

Cheac wydobyé¢ z roztworu soli kamiennej lub z roztworu
jakiejkolwiek innej substancji nielotnej, sama te substancje
nielotna, wystarczy odparowaé¢ roztwor, czyli usunaé z niego
rozpuszezalnik zapomoca ogrzewania. Jesli wszakze chodzi o to
by dany roztwor rozdzieli¢c na oba jego skladniki, t. j. na roz-
puszczalnik oraz na substancje w nim rozpuszczona, wowczas



roztwor ten poddajemy procesowi t. zw. destylacji, pole-
gajacej na tem, iz dana ciecz doprowadzamy do wrzenia,
a wydzielajaca sie z niej pare skraplamy w chlodnicy i zbie-
ramy w odbieralniku
(rys. 28). Doprowa-
dziwszy proces ten do
koneca, otrzymamy
w kolbie destylacyj-
nej substancje nie-
lotna, w odbieralniku
za$ lotny rozpu-
szezalnik.
Podobnie jak za-
pomoca wymrazania,
tak samo i zapomoca
destylacji mozna za-

Rys. 28,
tem rozdzielaé roz- Destylacja cieczy zapomoca
twory na ich czesci chlodnicy: Liebiga:

skladowe.

Rozdzielanie to jest proste i zupelne w wypadku roztwo-
row substancyj stalych w cieczach, natomiast bar-
dziej-zawile wtedy, gdy chodzi o rozdzielenie zapomoca desty-
lacji roztworow cieczy w cieczach. W szezegblnoscei
zas$, rozdzielenie zapomoca destylacji roztworéw substancyj lot-
nych (np. wodnego roztworu alkoholu) przedstawia znaczne
trudnosci techniczne, a przytem niezawsze daje si¢ uskutecz-
ni¢ ilosciowo. Zalezy to mianowicie od ksztaltu jaki posiadaja
krzywe temperatur wrzenia mieszanin dwoch cieczy. Jesli bo-
wiem utworzymy z dwach cieczy A i B, o temperaturze wrzenia ¢,
orvaz l,, ciagly szereg mieszanin, to temperatury ich wrzenia
beda lezaly na krzywej, laczacej punkty £ i £,. Kszlalt te]
krzywej moze by¢ jednak bardzo rézny. Mianowicie moze
ona przebiega¢ powyzej lub ponizej prostej laczacej punkty 7,
iz, w ten sposob, ze wszystkie jej punkty beda lezaly poni-
zej t, oraz powyzej 1 (krzywe I i I, rys. 29), lub tez moze
posiada¢ przebieg tego rodzaju, iz czesé¢ jej punktéw bedzie
lezala powyzej f,, (krzywa I, rys. 30), lub tez ponizej ¢, (krzy-
wa IV). W pierwszym przypadku mieszaniny cieczy A i B
wykazuja maksymum temperatury wrzenia (M), w drugim
za§ minimum temperatury wrzenia (i,).
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Mieszaniny cieczy, ktérych krzywe temperatur wrzenia nie
wykazuja ani maksymum ani minimum, zachowuja si¢ podczas
destylacji inaczej, anizeli mieszaniny wykazujace tego rodzaju
punkty szczegodlne.
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Rys. 29. Rys. 30.
Krzywe wrzenia mieszanin cie- Krzywe wrzenia mieszanin cie-
czy mnie wykazujace maksy- czy wykazujace maksymum
mum ani minimum (LiIl). (II) albo minimum (IV).

Rozpatrzmy przebieg destylacji w mieszaninach pierwszej ka-
tegorji. Mieszanina o skladzie C, i temperaturze wrzenia #;
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Rys. 31

Wykres przebiegu destylacji mieszaniny dwach
cicezy lotnych w wypadkn nieobeenosei ma-
ksymum lub minimum. krzywej wrzenia.

(rys. 31) bedzie dawala podezas destylacji pare naogol bogatsza
w lotniejszy skladnik 4, dajmy nato pare o skladzie €.



W miare przeto postepu destylacji sklad cieczy pozostajacej
w kolbie bedzie si¢ przesuwal w kierunku B, czyli bedzie sie
wzbogacal w skladnik mmiej lotny.

# Zbierajac wiec oddzielnie destylal lotny i frakcje mniej
lotne, mozemy rozdzieli¢ pierwotna mieszaning na dwie cze-
Sci (frakeje), z ktorych jedna bedzie zawierala wigcej skladni-
ka A anizeli pierwotna mieszanina, druga zas zawieraé¢ bedzie
wiecej skladnika B. ¥

Ponawiajac przeto wielokrotnie proces destylacji mieszaniny
C,, mozemy ja calkowicie rozlozyé¢ na jej czeSci skladowe.

GAZ M sAZ
)
]
3 '
5 ]
g | ergez . &
& ) s
§ | e o
e
A= |
L i :
4 i ;
I |
I
| |
1 1
A 3 5 3

l.

Rys. 32.

Wykres przebiegu destylacji mieszaniny dwéch
cieczy lotnych, wykazujaey maksymum na krzy-
wej temperatur wrzenia.

W przeciwienstwie do tego, mieszanina C, ukladu cieczy
A i B, wykazujacego maksymum temperatury wrzenia (rys. 32),
daje sie rozdzieli¢c na jeden tylko z czystych skladnikéw A
oraz na mieszanine D, odpowiadajaca owemu maksymum tem-
peratury wrzenia.

Uzupelniajac podane uprzednio diagramaly temperatur wrze-
nia mieszanin dwoch substancyj lotnych 4 i B wykresami ich
temperatur krzepniecia i topnienia, otrzymamy ogélne diagra-
maty tych ukladéw, wyrazajace zaleznosé ich stanéw réwnowa-
gi fazowej od dwoch czynnikéw, a mianowicie od skladu miesza-
niny C oraz od temperatury £ W przypadku mieszanin wody



i kwasu octowego otrzymalibysSmy nastepujacy wykres sta-
now rdwnowapi fazowej (rys. 33), na ktorym oznaczajy:

AB 1 BC — krzywe temperatur krzepniecia
DE prosiy entekiyezng,
Fr — krzywy lemperatur wrzenia,
PARA.
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Hyes. 33,

Calkowity wykres riwnowag fazowyoh w ukladzie,
sklndajaeym sig 2 wody | kwasn oclowego.

Cheae wyrnzic jeszeze wplyw cisnienin no stany rdwnowagi
fazowej, otreymalibySmy zaminst wykresu w plaszezyznie bry-
lowy model przestrzenmy.
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