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VIII. AZOT. POJECIE WARTOSCIOWOSCL.
ZIAWISKA ROWNOWAGI CHEMICZNEJ
ORAZ ELEKTROCHEMICZNEJ.

1. ATMOSFERA ZIEMSKA I JEJ SKEAD CHEMICZNY.

Trzeci z typowych metaloidow azot, odkreyty wr. 1772 przez
ucznia Blacka Rutherforda, wystepnje w stanie wolnym
w atmosferze ziemskiej. Z tego tez wzgledu wypada nam za-
poznaé si¢ nieco dokladniej z atmosfery ziemska, jej masa,
skladem chemicznym oraz rola poszczegdolnych skladnikow.

Kule ziemska otacza powloka gazowa, zwana atmosfera, kto-
rej grubosé czyli wysokos¢ geofizycy oceniaja na 300 do 500 km.

Calkowita waga atmosfery wynosi . . . 527.10" tonn

» » hydrosfery » . . . 13,4 .10 tonn
» »  kuli ziemskiej . . . . 5,98.10% tonn.

Waga atmosfery wynosi zatem 1!/, czes¢é wagi hydrosfery,
a t}'lkom czes¢ wagi calej masy ziemskiej.

Sklad chemiczny powietrza atmosferycznego na poziomie
morza wyraza si¢ nastepujacemi liczbami.

Sklad chemiczny powietrza.
Skladniki stale:

azotu N,: . . . . 78/16% objetosc. 75,60% wag..

tlenu O,z . . . . 20,90% » 23,10%  »
argonu Ar i innych 0,94% » 1,30% »
razem 100% » 100% »
Skladniki zmienne:
dwutlenek wegla CO,: — 0,44% wag.
para wodna H,O: — 0,28% »

Ten sklad chemiczny powietrza zmienia si¢ dosy¢ znacznie,
w miar¢ wznoszenia si¢ nad poziom morza. Jednoczesnie
ze wznoszeniem si¢ nad poziom morza obniza sie mianowi-
cie Srednia temperatura roczna (dotyczy to tylko troposfery),
skutkiem czego znikaja z atmosfery pierwiastki mniej lotne,
uslepujac miejsca lotniejszym, zwlaszeza wodorowi. Oprécz tego
na zasadzie prawa ciazenia pierwiastki cigzsze zbieraja sie
w sferach dolnych, lzejsze natomiast w gornych sferach. Po-
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nizej podajemy »przypuszezalny« sklad powielrza w % objelo-
Sciowych, na réznych wysokosciach, obliczony przez znanego
meteorologa Hanna.

Sklad atmosfery w zaleznosci od wysokoSci

¥

(w % objetosciowych).

wysokosé | cisn. atmosf, g(:;:‘l;:‘::::u woddor hel azol tlen | argon
w km womin, tyezny) H, He N. 0, Ar

0 | 7600 0 | 0,0033] 0,0005| 78,1| 20,9 0,937
20 41,7 0 — —- 85,0 15 -
40 1,92 0 | - 88 10 —
60 0,106 5) 12 | 77 § —
80 0,019 19 5o 4 21 1 _—
100 | 00128 | 20 | &7 P BN P e
120 0,0106 32 65 3 — — —
140 0,00900 36 H2 2 - —— —
200 0,00581 50 50 | —_— —_ =
300 0,00329 71 29 — —_— —_ —
400 0,00220 85 15 —- o - -
500 | 000162 | 93 | 7 k38N Sam| e

SKEAD ATMOSFERY ZIEMSKIEJ PODLUG A WEGENERA.

Badania atmosfery zapomoca balonikow wykazaly, ze tem-
peratura atmosfery spada rownomiernie do wysokosci 11 km,
na ktorej wynosi przecigtnie —55° nastepnie zas do najwyz-
szych osiagnietych wysokosci (35 km) pozostaje na Lym samym
poziomie, a nawel nieco wzrasla.

Na zasadzie obserwacji wysokodci, na ktérych wystepuje zo-
rza pélnocna (powodowana promieniami katodowemi), dalej wy-
sokosci, na ktorych poczynaja $wieci¢ oraz gasna gwiazdy spa-
dajace oraz na zasadzie badan ich widma, jak réwniez widma
zorzy, dochodza meteorologowie do wniosku, ze altmosfera
ziemska rozciaga si¢ do wysokosci okolo 500 km i ze pod
wzgledem swej gestosci oraz skladu rozpada sie na cztery
strefy, a mianowicie:

[. strefa dolna (troposfera) dowysokosci 11 km, skla-

dajaca si¢ z azotu i tlenu, na ktérej krancu cisnienie baro-

metryczne spada do 150 mm,



II. stratosfera do wysokosci 70—80 km, w ktorej prze-
waza azot, przyczem na jej krancach cisnienie spada do 0,02 mm,
. sfera wodoro-

Vo owa od 75—230 km, skla-
dajaca sie przewaznie z wo-
doru i z domieszek nie-
e znanego hipotetycznego
' SFERA GEOKORONIL . pit‘l'\\'iil:’-.‘-lku geo koronu,
by¢ moze identycznego
7z koronem, wyslepuja-
cym w gérnych warstwach
atmosfery slonecznej; ci-
$nienie spada do 0,005 mm,
[V. sfera hipote-
T e tycznego geokoronu
do wysokosei 500 km, skla-
dajaca sie z lego prze-
o] waznie pierwiastka; ciSnie-
] -H nie spada od 0,0016

SFERA AZOTW, STRATCSEERA . 1111,
L Te zmiany skla-

s ¥ TROPOIFERA . .
o We wh 9% e e &b 7B monm du atmosfery ziem-

Rys. 68. Sklad atmosfery ziemi. .‘iliiﬁj w \\'}'ﬁsz}'t‘:]l
jej warstwach daja
si¢ wyrazi¢ gra-

ficznie w nastepujacy pogladowy sposob, przedstawiony na
rys. 69.

i!

foo

Koron. Slonce posiada ostro odgraniczona »chromosfergc
pomul ktora wznosi sie lzejszy gaz, wyslepujacy w koronie
slonecznej, przypuszezalnie skladajacy sie z nieznanego hipo-
letycznego pierwiastka koronu.

Mendelejew przypisywal temu pierwiastkowi, znacznie
lzejszemu od wodoru, cigzar atomowy 0,4 W gérnych war-
stwach atmosfery ziemskiej, powyzej 200 km, wystepuje praw-
dopodobnie ten sam hipotetyczny pierwiastek gazowy, nazwa-
ny geokoronem. Najnowsze jednak badania zdawalyby sie

wskazywaé, ze zaréwno koron jak i geokoron nie sa to nowe,

nieznane pierwiastki, a charakterystyczne linje widmowe, ktore
im przypisywano, powstaja w okreslonych warunkach w mie-
szaninie znanych oddawna pierwiastkow.
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CHARAKTER CHEMICZNY SKLADNIKOW.

Z wyjatkiem tlenu, wszystkie pozostale (wazniejsze) sklad-
niki atmosfery cechuje biernosé¢ chemiczna. Argon, hel i neon
wogoble nie wchodza w zad-
ne polaczenia chemiczne
20§ z innemi pierwiastkami.
Azot tworzy wprawdzie
liczny szereg polaczen z in-
nemi pierwiastkami, ale
w zwiazki te wchodzi on
tylko pod przymusem, przy
nakladzie energji. Wresz-
cie ze zwiazkow, wystepu-
jacych w nieco wickszych
ilosciach w powietrzu, wo-
da oraz dwutlenek wegla sa
ostatecznemi  produktami
utlenienia wodoru, wzgled-
nie wegla. Sa to wiee row-
niez polaczenia chemicz-
nie nieczynne, w ktorych
zasob wolnej energji che-
micznej zoslal sprowadzo-

wysokose w kilometlrach

fgl: 62 > do minimum
Wykres wykazujacy zaleznosé skla- ny et .
du powietrza od wysokosei nad po- .]Eetl}'tl)‘ wyj atek stanowi
b e tlen ito wyjatek tem dziw-

niejszy, ze pierwiastek ten
laczy sie nadzwyczaj pozadliwie prawie ze wszystkiemi inne-
mi pierwiastkami chemicznemi, tworzac z niemi zwiazki prze-
waznie Lrudno lotne.

[stotnie wietrzenie wielu mineraléow skorupy ziemskiej, w szcze-
golnosci siarczkow metali (np. pirytow FeS,), zarowno jak i zwiaz-
kéw tlenku zelazawego (FeQ), pochlania wielkie ilosci tlenu z at-

- mosfery. Uwzgledniajac to, nalezalo oczekiwad, iz podezas dlu-
gich okresow geologicznych cala ilosé tlenu wolnego juz dawno
powinnaby znikna¢ z atmosfery.

Ze do tego nie doszlo, tlumaczy sie tem, ze w odleglych
epokach geologicznych sklad chemiczny atmosfery ziemskiej
byl inny od obecnego. W okresie powstawania skorupy ziem-
skiej, atmosfera skladala sie najprawdopodobniej z azotu,



pary wodnej oraz dwutlenku wegla. Tlenu zawie-
rala przypuszezalnie tylko bardzo male ilosci. W miare ochla-
dzania sie skorupy ziemskiej, para wodna skraplala si¢ na wode,
ktora pokryla znaczna czesé jej powierzchni. Odtad zaczelo roz-
wija¢ si¢ na ziemi zycie roslinne. Rosliny pochlanialy z atmo-
sfery dwutlenek wegla, redukujac go na zwiazki weglowe oraz
wolny tlen, wracajacy do powietrza.

Wyziewy wulkaniczne dostarczaly atmosferze coraz to no-
wych ilosci dwutlenku wegla, rosliny redukowaly je na wolny
tlen oraz na wegiel, gromadzacy sie w formacjach osadowych
pod postacia wegla kamiennego. Wolny tlen atmosferyczny
wedlug tego pogladu zawdzieczalby swe pochodzenie wylacz-
nie dzialalno$ci organizméw roslinnych.

Poglad ten, wypowiedziany poraz pierwszy w r. 1856 przez
Koenego z Brukseli, znajduje swe uzasadnienie w tem, iz we-
dlug obliczen geologow, warstwy osadowe skorupy ziemskiej
zawieraja tak olbrzymie ilo$ci wegla, pod postacia wegla ka-
miennego i brunatnego, ze gdyby ulegl on calkowicie spale-
niu, pochlonalby cala ilos¢ wolnego tlenu, znajdujacego sie
w atmosferze.

& Wedlug innych uczonych tlen powstal w atmosferze wsku-
tek dysocjacji tlenkow metalicznych w wysokich temperatu-
rach.

2. WLASNOSCI FIZYCZNE
ORAZ CHARAKTER CHEMICZNY AZOTU.
WIAZANIE AZOTU ATMOSFERYCZNEGO.
WLASNOSCI FIZYCZNE.

Azot jest to, podobnie jak tlen i wodér, gaz bezbarwny, bez
zapachu i smaku, o nastepujacych cechach fizycznych:
lempemturn k]‘}'t}'CZIla I = —147,13°, tenlperalum wrzenia
ly=—195,67" temperatura krzepniecia {, = —210,52% zatem
gaz len skrapla si¢ nieco trudniej od tlenu. Gestosé d =
0,0012507. Ciezar atomowy (CA) azolu wynosi 14,008, ciezar
czasteczkowy (M) = 28,016. Czasteczka azotu sklada sie zatem
z dwoch atomow.

CHARAKTER CHEMICZNY,
Pod wzgledem chemicznym azot jest pierwiastkiem nieczyn-
nym, biernym, ktory w zwyklej temperaturze nie wchodzi w po-
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laczenia z zadnym innym pierwiastkiem. W temperaturach
wysokich natomiast laczy sie on dosy¢ energicznie z niekto-
remi metalami lekkiemi, zwlaszeza z glinem, magnezem, wap-
niem i litem, tworzac t. zw. azotki, np. AIN, Mg,N,, Ca,N,,
Li;N. W tych warunkach wchodzi on w zwiazki réwniez i z pew-
nemi metaloidami, jak np.z tlenem, wodorem, borem, weglem
i krzemem.

Drogami posSredniemi mozna jednak olrzymaé polaczenia
azotu ze wszystkiemi innemi pierwiastkami chemicznemi za
wyjatkiem helu. Ze zwiazkow tych, polaczenia organiczne, L. j.
takie, ktore zawieraja obok azotu przedewszystkiem wegiel,
odgrywaja bardzo wazna role w zyciu zwierzat i roslin. T. zw.
zwiazki bialkowe, stanowiace glowny skladnik protoplazmy
roslinnej i zwierzecej, sa niejako dzwigarami — wladciwemi
aktorami przejawdw zyciowych. Inne polaczenia organiczne
azotu odgrywaja wazng role w technice, badz jako cenne barwni-
ki, badz tez jako $rodki lecznicze, lub substancje wybuchowe.

Ze wzgledu na swa biernod$é chemiczna, azot jest zupelna
antyteza tlenu, ktory juz w zwyklej temperaturze laczy si¢ bez-
posrednio ze wszystkiemi prawie pierwiastkami. Azol mozna-
by przeto nazwaé pierwiastkiem arystokratycznym, w przeciwien-
stwie do plebejuszowskiego tlenu.

Ta biernosé¢ chemiczna azotu tlumaczy sie tem, ze wiekszos¢
zwiazkoéw azotu z innemi pierwiastkami ma charakter polaczen
endoenergetycznych, wzglednie endotermicznych, to znaczy,
ze tworzeniu sie ich z pierwiastkow skladowych towarzyszy
pochlanianie znacznych ilodci energji chemicznej. Zwiazki te
posiadaja zatem wickszy zasob wolnej energji chemicznej, ani-
zeli wolny azot oraz pozostale ich skladniki. Dlatego tez pra-
wie wszystkie zwiazki azotowe wykazuja naturalna tendencje
do samorzutnego rozkladu i wydzielania wolnego azotu. I od-
wrotnie, cheac zwiaza¢ azot w jakiekolwiek polaczenia azo-
towe, musimy dokona¢ w tym celu znacznego nakladu pracy.
Chociaz wiec zaséb wolnego azotu w powietrzu atmosferycz-
nem jest, praktycznie biorac, nieograniczony i wszedzie dostep-
ny, to jednak polaczenia azolowe sa naogo6l dosyé kosztowne.
Kilogram azotu w najtaiszym zwiazku azotowym, jakim jest
syntetyczny amonjak, kosztuje mniej wiccej 1,80 zI.

Nietrwalos¢ zwiazkow azotowych, ich tendencja do samo-
rzatnego calkowitego, wzglednie czesciowego rozkladu, wa-



runkuje wielka ruchliwosé atomoéw azotu w tych zwigzkach
oraz ich czynnos$é chemiczna. Dlatego tez nie jest dzielem
czyslego tylko przypadku, ze zwiazki azotowe staly si¢ natu-
ralnem, glownem podlozem i podscieliskiem przejawow zycio-
wych, jak rowniez nie przypadkowi, lecz celowemu doborowi
przypisaé¢ nalezy to, ze wszystkie niemal materje wybuchowe,
stosowane do celow technicznych, a przedewszystkiem do ce-
low militarnych, $mierciono$nych, rekrutuja sie prawie wy-
lacznie ze zwiazkow azotowych.
AZOT CZYNNY.

R.J. Strutt stwierdzil, ze azot rozrzedzony, poddany
wyladowaniom elektrycznym zamienia si¢ na azot czynny, kto-
ry juz w zwyklej temperaturze laczy sie z wieloma substan-
cjami (np. z weglowodorami tworzy on cyjanowodér HCN, z rte-
cig metaliczna tworzy azotek rteci). Istota azotu czynnego nie

jest dotychezas calkowicie wyjasniona. Prawdopodobnie sklada
sie on z pojedynczych atomow.

WIAZANIE AZOTU W PRZYRODZIE.

Wobec wielkiej donioslosci zwiazkow azotowych dla proce-
sow zyciowych, zachodzacych na powierzchni kuli ziemskiej
z jednej strony oraz bardzo ograniczonych zasobow tych zwiaz-
kow w wierzchnich warstwach skorupy ziemskiej z drugiej stro-
ny, wypada zapozna¢ sie nam przynajmniej w najogélniejszych
zarysach z temi procesami chemicZnemi, ktére bezustannie za-
chodza w przyrodzie, a ktore prowadza do wiazania azotu at-
mosferycznego, czyli do zamiany azotu wolnego na jego pola-
czenia, w szezegolnodcei zas na polaczenia azotu z tlenem.

ZaznaczyliSmy juz poprzednio, ze przewazna czes$¢ zwiazkow
azotowych posiada charakter wybitnie endotermiczny: Cechuje
to zwlaszeza wszystkie jego polaczenia tlenowe. Z tych pola-
czen Uenowych najprostszym jest tlenek azotu NO, ktorego
cieplo powstawania wynosi — 21,6 Kal

N, + 0, = 2NO —2. 21,6 Kal.

W przeciwienstwie do tlenku azotu, najprostsze polaczenie
wodorowe azotu, czyli t. zw. amonjak NHj, jest zwiazkiem sla-
bo egzotermicznym

N, + 3H, = 2NH, + 2.. 10,95 Kal,

Dolne warstwy powielrza atmosferycznego zawieraja stale
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bardzo male ilosci wolnego wodoru, dochodzace zaledwie do
0,01%, nieco wicksze w krajach kullut'u'ln_\'(-h. zwlaszeza w oko-
licach fabrycznych, mmiejsze w krajach podzwrotnikowych.
Podczas wyladowan elektrycznych, zachodzacych w atmosfe-
rze, czes$¢ wodorn laczy sie z azolem na amonjak, ktory opady
atmosferyczne splokujg do goérnych warstw gleby.

W wysokiej lemperaturze iskier elektrycznych, przebija-
jacych podezas burz grube warstwy powielrza, drobne ilosci
azotu ulegaja spaleniu na tlenek azotu NO, ktéry nastepnie
utlenia sie na wyzsze tlenki, splokiwane wodami deszczowemi
do gleby.

Droga opadow atmosferycznych jeden hektar powierzchni
ziemskiej otrzymuje w ciagu roku od 2 do 20 kg azotu w po-
staci amonjaku oraz tlenkéw azotu. Na 1 km?® wyniosloby to
przecigtnie okolo 1000 kg czyli 1 tonne azotu chemicznie zwia-
zanego. Przeto slala cze$¢ powierzchni kuli ziemskiej otrzy-
muje ta droga rocznie okolo 10° tonn azotu zwiazanego, czyli
mniej wiceej /000000 aZ0tu wolnego, zawartego w atmosferze.

Te ilosci zwiazkow azotowych, dostarczanych glebie przez
opady atmosferyczne, nie wyslarczaja zupelnie na pokrycie za-
potrzebowania tych zwiazkéw przez wegetacje roslinna. Za-
leznie od rodzaju roslin, czy to dziko rosnacych, czy tez upraw-
nych oraz zaleznie od bujnosci ich wzrostu, pobieraja one z 1
hektara gleby corocznie od 50 do 250 kg azotu zwiazanego.
Powstaje przelo roczny niedobor azotu zwiazanego, wynosza-
cy od 30 do 230 kg na 1 hektar.

Przyjmujac, ze pewna czesS¢ azolu zwiazanego, zawarlego
w roslinach, wraca z powrotem do gleby pod postacia korze-
ni, lisci spadajacych, wreszcie nawozow stajennych, otrzyma-
my mimo to znaczny deficyt, wynoszacy conajmniej sto kilo-
gramoéw na hektar.

Deficyt ten znajduje naturalne pokrycie w procesach bio-
chemicznych, zachodzacych w warstwach gleb uprawnych, a po-
legajacych na wiazaniu, L. j. utlenianiu wolnego azotu atmo-
sferycznego przez pewne drobnoustroje.

Znakomity chemik francuski Berthelot stwierdzil w r.
1885, ze gleby uprawne, zwlaszcza gliniaste, wiaza z powie-
trza znaczne ilosci azotu. Dowiédl on zarazem, ze te prace
utleniania azotu wykonuja pewne drobnoustroje, rozwijajace
sie w glebach prochnicowych. W dziesieé lat poézniej botanik



rosyjski 5. Winoegradzki (1895) odlkryl w glebie pewien
rodzaj bakteryj beztlenowyeh, nazwanych praezen Clostri-
divm Pastenrvianum, kidre kosztem encrgji chemiczne,
crerpancj @ prochnicy, preyswajaly wolny azot powietrza, utle-
nigjae go na polyczenia tenowe. W roku zas 1901, holender-
ski bakterjolog M. W. Beyerinck, odkryl inny rodzaj bak-
teryj tenowyel, nazwanyceh preez niego Azotobaeterem,
kldre vorwijaja sie w goérnyeh warstwach gleb prochnicowych
Iw owyzsevm jeszeze slopniv posiadajy  edolnodé utleniania
wolnego azotu powietrza kosztem energji chemicznej, czerpa-
nej # prochniey, czyli ze zwinzkow organicenych, powstalych
przez cresciowy rozklad resziek roslinnych i zwierzgeych.
Jednocsesnie nicmal 2 Berthelote m wykazali dwaj nie-
miecey J..'hHIIIiL'}' rolui H. Hellriegel i 1L Wilfalret (wr
8867, a niezaleznie od nich botanik nase Adam Prazmow-
ski (1800}, e rosliny motylkowe posiadajy w wysokim slop-

Rye. 70,
Symbioza bokioey] urzotowyeh = rodlinami;
1. zw, brodawki korzeniowe.

pin zdolnosé przyswajania wolnego azotu almosferyeznego,
a to dzigki pewnym bakierjom, ktore rozwijaja sie na ich ko-
reeniach 1 tworzg L zw. brodawki korzeniowe, opisane juz
w o 1687 preez Malpighiego. Bakterje te wyodrebnil na-
stepnie Beyerinek i nazwal je Bacillus radicicola,
cayli buklerjomi korzeniowemi.

Ma preekonania jak deniosly role odgrywaja owe bakterje
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korzeniowe w procesie wigzania wolnego azolu atmosferyczne-
go, wyslarczy przyloczyé, ze wedlug doswiadezen Schultze-
go 7z Lupitz, przez uprawe lubinu niebieskiego na gruntach
piaszezystych do 190 kg wolnego azotu przechodzi w zwiazki
organiczne, a przez uprawe grochu do 220 kg azotu na 1 hek-
tar roli uprawnej.

Azotobactery oraz bakterje korzeniowe sa przeto glownymi
wytworcami zwiazkow azotowych z wolnego azotu atmosfe-
rycznego.

Pochodzenia organicznego, bakterjalnego sa niewalpliwie nie-
wielkie ilo§ci mineralnych zwiazkéw azotowych, stale wysle-
pujace w gornych warstwach skorupy ziemskiej pod postacia
saletry potasowej (KNO,), saletry chilijskiej czyli sodowej
(NaNO,) oraz saletry wapniowej (Ca/NO,/,). Sole te, jako bar-
dzo latwo rozpuszezalne w wodzie, wyplokuja sie szybko opa-
dami atmosferycznemi i przenosza za posrednictwem rzek i stru-
mieni do oceanow. Tylko w szczegélnych warunkach klima-
tycznych, a mianowicie w niektorych okolicach bezdeszezowych,
zdolaly sie nagromadzi¢ z biegiem czasu wicksze ilosci saletry.

Poklady saletry sodowej wystepuja najobficiej w Chili
pomiedzy 18 a 27° szerokosci poludniowej, pomiedzy Quebra-
da de Camarones i Quebrada de Carzival na plaskowzgdrzu
pustynnem, ciagnacem si¢ w odleglosci 55 do 75 km od wy-
brzeza morskiego. Saletra wystlepuje tam w pokladach zwa-
nych »caliche«, zawierajacych od 17 — 50% azotanu sodu, od
20 — 40% chlorku sodowego, a takze zmienne ilosci siarczandw
potasu i wapnia, réznych soli magnezowych oraz soli kwasow
jodowego i borowego.

Juz sama obecnosé w warstwach »caliche« soli kamiennej,
gipsu, soli magnezowych oraz soli jodowych, wskazuje na ich
pochodzenie morskie. Najprawdopodobniej powstaly one wsku-
tek rozkladu wodorostow i tangoéw, wyrzucanych na brzeg przez
fale morskie.

O technicznych sposobach wiazania azotu atmosferycznego
poméwimy nieco pozniej.

3. ZWIAZKI AZOTU Z WODOREM.
AMONIAK.

Azot tworzy z wodorem szereg polaczen, z ktérych najwaz-
niejszy jest amonjak NH,, substancja gazowa, o charak-



terystycznym ostrym  zapachu. Jest to gaz bardzo latwo
skraplajacy sie, lecnu temperalura Ll\l\ czna f = +132,4%,
cisnienie krylyczne p; = 112 atmosfer, temperatura wrzenia /, =

—33,4% temperatura krzepnigcia ¢, =—77,73°. Skroplony
amonjak jest ciecza bezbarwna, znacznie lzejsza od wody
(d=0,638), o wysokiem cieple parowania, wynoszacem 301,8
Kal na 1 kg amonjaku.

Skroplenia amonjaku po raz pierwszy dokonal Faraday
zapomoca ogrzewania zwiazku amonjaku z chlorkiem srebra
w zalutowanej rurce szklanej, zgictej kolankowo (por. str. 134).

Jak juz poprzednio wspomnielismy, amonjak jest jednym z nie-
licznych egzolermicznych zwiazkow azotu, jego cieplo powsta-
wania wynosi l)t.m'iem

N, 3H, = 2NH, + 2. 10,95 Kal.

Moze on zatem powslawaé bezposrednio z azotu i wodoru
w zwyklych warunkach. Réwniez w wyzszych temperaturach
dwa te pierwiastki lacza sie ze soba, lecz niezupelnie oraz
bardzo powoli. Katalizatory, zwlaszcza metaliczny osm, pla-
tyna, nikiel oraz zelazo, przys$pieszaja znakomicie ten
proces. Zwickszenie ci$nienia zwicksza natomiast wydajnosé
tej reakeji.

Na tych wlasciwosciach polega opracowana na kilka lat przed
wojna przez Habera metoda technicznego olrzymywania
amonjaku z wolnego wodoru i azotu.

SYNTEZA AMONJAKU.

# Sposob technicznego otrzymywania amonjaku zapomoca
jego syntezy z pierwiastkow stanowi jeden z pouczajacych
przykladéw zastosowania praw mechaniki chemicznej do pro-
cesow fabryeznych. W danym przypadku reakcja:

Ny +=3H; — 2NH;
jest calkowicie ut_]\\-'t'a(,all:a. Skm ‘0 0znaczymy cisnienie czast-
kowe azotu przez a, ci$nienie czastkowe wodoru przez b,
ci$nienie czastkowe amonjaku przez ¢, wowczas na zasadzie
prawa réwnowagi chemicznej otrzymamy nastepujace rownanie:
alb?

=stalej =K. 1) ®

e

') To nader doniosle prawo bedzie szezegélowo omdwione w konen ni-
niejszego wykladu, w rozdziale poswieconym réwnowadze chemicznej.
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# Przypusémy, ze uzyliSmy do reakeji mieszaniny, zawiera-
jacej azol i woddér w tym samym stosunku objeto$ciowym,
w jakim oba te gazy lacza sie ze soba, czyli w stosunku 1:3.
Dalej oznaczmy zawarto$¢ amonjaku w mieszaninie gazow,
powstlalej wskulek reakeji, w procentach objetoscio-
wych przez X. Wtedy mieszanina ta zawiera¢ bedzie w sta-
nie rownowagi:

X % objetosciowych NH,
Yy (100—X)% objetosciowych N,
3/ (100—X)% objetosciowych H,.

Znajac zas sklad mieszaniny, latwo obliczyé mozemy na za-
sadzie prawa Daltona cisnienia czastkowe skladnikow
(por. str. 107). &=

% Wiec

P(100—X)

=
1 100
b, P(100—X)
100
e
100

(jezeli przez P oznaczymy cisnienie ogoélne mieszaniny gazo-
wej). .
Wprowadzajac te wielkosci do zasadniczego rdéwnania réow-
nowagi, otrzymamy:
33 _P*(100 — X)*
41 . 1007 X2
Doswiadezenie poucza, ze X pod cisnieniami niewiele wiek-
szemi od 1 atmosfery jest wielkoscia tak malg, ze mozna ja
pomina¢ w poréwnaniu z liczba tak wielka, jak 100. &
# Mozemy wowczas uprosci¢ powyzsze roOwnanie i otrzymamy:
i CHSNE
X? 3%, 1002

czyli, ze pod niewielkiemi cisnieniami stosunek

= K.

25 = stalej,
P

z czego wynika, ze %-owa ilo$¢ otrzymanego amonjaku

(X) wzrasta¢ powinna w miare wzrostu cisnienia

ogoélnego mieszaniny (P), w stalej temperaturze.
Natomiast wraz ze wzrostem temperatury ilo$¢ otrzymane-



go amonjaku szybko maleje, poniewaz reakcja syntezy amo-
njaku jest egzolermiczna. [¥ .

® W istocie badania Habera i jego ucznidw Rossi-
gnola i van Oordta, a takze Nernsta i Josta po-
twierdzily w zupelnosci ten postulat teorji, jak to wynika
z nastepujacej tabliczki:

Procent uh';r._\'nmuu_;‘_;'n illll"—t_l;l;ll w |(.'I.llpl'l‘:l|.l.ll'z;'-:_
Cisnienie - - e
5500 | 6500 | 7500 | 8500
1 atmosf. 0,07% 0,03% 0,016% 0,009%
100 » 6,7 » 3.02» 1,54 » 0,874»
200 » 11,9 » 5,71» 3,0 » 1,68 » [

¥ Z przytoczonych powyzej danych wynika, ze najwicksza
wydajnosé amonjaku otrzymuje si¢ w jak najnizszej temperatu-
rze i pod mozliwie
najwyzszem  cisnie- F#%
niem. Przy pomocy
katalizatorow mozna 4% /
jednak osiggnac¢ do-
slateczna szybkos¢

przemiany juz w ni- /
skich temperaturach. /

Najprostszym katali-
zalorem jest zelazo, o

{)1.1'2')'1']1{1113 Zapomoca /

odtlenienia. Jeszeze

energiczniej dzialaja
mieszaniny kilku ka-
talizatoréw, np. niklu

3
S
&0 /
/0
z molibdenem. [# // / 647}' / /
® Fabryka Baden- 2 / —7§_ s

!

ska wykonywa ten /'/‘

proces w lemperalu- -/~
rze 510° pod cisnie-
niem 200 atmosler,

g g S a 200 4o0 600 oo mm"g’ 2
uzyskujae wydajnosé Zern.
okolo 6% amonjaku. Rys. 71. :

b Y 5 4 Wydajnosé syntezy amonjaku w roz-
Prod U‘l\l_' l'cn_ UIe_ga nych temperaturach i pod rozmaite-
skropleniu, a niezwia- mi cignieniami.

1. Zawidzki. Chemja nicorganiczna, 13
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zany azoliwodor wracaja do komory reakeyjnej i znow wstepuja
w reakcje. W ten sposob faktycznie wydajnosé reakeji
doprowadza sie do 100%.

# G. Claude zwickszyl ci$nienie do 1000 atmosfer, dopro-
wadzajac wydajnos¢ amonjaku do 40% w temperaturze 536°
(zamiast 12% pod ci$nieniem 200 atmosfer.). W tych warun-
kach reakcja odbywa sie tak szybko, ze wydzielajace sie wsku-
tek reakcji cieplo wystarcza do ulrzymania temperatury mie-
szaniny na stalym poziomie i ogrzewanie zzewnalrz slaje sie
zbytleczne. [¥|

INNE SPOSOBY OTRZYMYWANIA AMONJAKLU.

L. Inne nader obfite Zrédlo otrzymywania amonjaku w tech-
nice stanowily oddawna i dzi$ jeszcze stanowia L zw. wody
pogazowe, otrzymywane jako produkt uboczny podezas
suchej destylacji wegla kamiennego w gazowniach i koksow-
niach. Wegiel kamienny, jako produkt pochodzenia roslinnego,
zawiera stale niewielkie ilo§ci chemicznie zwiazanego azotu,
wynoszace od 0,3 do 3% Podczas jego suchej destylacji azot
pozostaje glownie w postaci zwiazanej w koksie oraz jako azot
wolny (N,) w gazie destylacyjnym (razem okolo 80% calkowi-
tej jego zawartosci). Tylko 10—20% azotu zawartego w weglu
ramienia si¢ na amonjak i 1—2% azotu na cyjanowodor HCN.
Przez chlodzenie gazu destylacyjnego mozna otrzymaé czesé
amonjaku pod postacia rozcienczonego wodnego roztworu nie-
lotnych jego soli, pozostala zas czesé wydobywa si¢ z gazu
albo zapomoca wymywania go woda i otrzymuje sie wtedy L
zw. wode amonjakalna lub pogazowa, albo tez przepuszcezaniem
gazu przez ploczki z kwasem siarkowym, przyczem otrzymuje
si¢ siarczan amonu (NH,),S0,. Z wody amonjakalnej zapomoca
oddestylowania otrzymuje sie wolny amonjak, sprzedawany
w handlu badz w stalowych butlach lub szklanych balonach,
badz tez pod postacia stezonych wodnych roztwordéw. Na 100
kg wegla koksowanego otrzymuje sic w gazowniach okolo
0,22 kg amonjaku, w koksowniach za$ 0,30 — 0,36 kg.

2. Dalej tlenki niektorych metali, zmieszane z weglem
i ogrzane w atmosferze azotu do wysokiej lemperatury, wiaza
jednoczesnie azot i wegiel, tworzac cyjanki, z ktorych przez
gotowanie z woda latwo olrzymaé amonjak.



Najlatwiej reaguje w ten sposob tlenek baru. Podezas ogrze-
wania z weglem do 1000° reaguje on dosy¢ szybko z azotem
wedlug réownania:

BaO + 3C + N, = CO + Ba(CN),.

Otrzymany cyjanek baru podezas ogrzewania z woda do 100°

ulega rozkladowi, tworzac amonjak w mysl réwnania:
Ba(CN), + 4H,0 = Ba(HCOO), -+ 2NH,
Ba(HCOO), = BaCO, + CO + H,.

3. Szerokie zastosowanie praktyczne znalazly sposoby otrzy-
mywania amonjaku z cyjanamidu wapnia, opracowane przez
Franka i Caro oraz przez Polzeniusa. Polegaja one na
ogrzewaniu weglika wapniowego (karbidu) w atmosferze azotu
do temperatury 1000°,

W warunkach tych powstaje cyjanamid podlug reakeji:

CaC, + N, = CaN.,C + C.
Pod dzialaniem wody zwiazek ten tworzy wprost amonjak:
CaN,C + 3H,0 = CaCOj4 + 2NH, .

# 4. Najprostszy wreszcie spos6b otrzymywania amonjaku
polega na rozkladzie azotkow metali pod dzialaniem wo-
dy. Serpek uzyl do tego azotek glinu, ktéry mozna latwo
otrzymaé¢ zapomoca ogrzewania tlenku glinu (bauksytu) z we-
glem, w powietrzu do 1000°. Nastepuje wowezas jednoczesnie
odtlenienie tlenku glinu zapomoca wegla i laczenie sie powsla-
lego glinu z azotem, w my$l nastepujacego réwnania:

AL O, + 3C + N, =3C0 + 2AIN.
Powstaly wskutek reakeji azotek glinu rozklada sie pod dzia-
laniem wody bardzo latwo:

AIN -+ 3H,0 = NH; + Al(OH), .
Jako produkt uboczny powstaje podezas tej reakeji wodoro-
tlenek glinu, nadajacy sie znakomicie do fabrykacji glinu me-
talicznego. [

5. W laboratorjum amonjak otrzymujemy badz z ba-
lonow (w ktorych zwiazek ten znajduje siec w stanie skroplo-
nym), badz ze stezonych roztworéw, przez ich ogrzewanie i su-
szenie gazu zapomoca wapna palonego lub wapna sodowanego,
badz wreszcie ze stalych polaczen amonjaku z kwasami, zwa-
nych solami amonowemi. Najbardziej znana sola amonowa
jest Lzw. salmiak, czyli chlorek amonowy.
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W celu otrzymania amonjaku ogrzewamy salmiak z wapnem
gaszonem w kolbie, jak to przedstawiono na rys. 72. Podczas
ogrzewania zachodzi nastepujaca reakcja:

2NH,Cl + Ca(OH), = CaCl, +.2NH, + 2H,0.

Otrzymany gaz suszy
si¢ W »wiezy«, zawie-
rajacej wapno sodowa-
ne i zbiera w cylindrze
nad rtecia. W podobny
sposob zachowuja sie
takze i inne sole amo-
nowe, np. siarczan amo-
nowy, (NH,),SO,.

Z amonjakiem spoty-
kamy sie bardzo czesto
w zyciu codziennem. Po-

Rys. 72. chodzi to stad, ze resztki

Otrzymywanie amonjaku z salmiaku o1 . .

i wapna gaszonego. roslinne i zwierzece, ule-

gajac procesom rozkladu

gnilnego, wydzielaja azot zawarty w zwiazkach bialkowych oraz

innych organicznych polaczeniach azotowych, przewaznie pod

postacia gazowego amonjaku. Dlatego tez w miejscach usle-

powych, w stajniach oraz na $mietnikach czesto uderza nas
won amonjaku.

WELASNOSCI FIZYCZNE AMONJAKU.

Z wlasnoSci fizycznych amonjaku zasluguje na uwage przede-
wszystkiem niezwykla jego rozpuszezalno$¢ w wodzie. W tem-
peraturze pokojowej oraz pod ci$nieniem atmosferycznem 1
objetos¢ wody rozpuszceza okolo 800 objetosci amonjaku, ezyli
okolo 60% w stosunku do swego cigzaru, w temperaturze zas
0° 1176 objetoSci amonjaku. Te wielka rozpuszezalno$é amo-
njaku w wodzie mozna uwidoczni¢ zapomoca nastepujacego
dosyé efektownego doswiadezenia:

Sucha kolbe napelniamy amonjakiem i zatykamy korkiem
gumowym, przez ktéry przeprowadzona jest rurka szklana z na-
sadka gumowa, zamkniela Sciskaczem. Koniec rurki zanurzamy
do naczynia, zawierajacego wode, zabarwiona roztworem lak-
musu i kropla kwasu na czerwono (rys. 73). Po otwarciu
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$ciskacza woda gwaltownie wlewa si¢ do kolby, tworzac efek-
towna fontanne. Jednoczesnie czerwony roztwoér lakmusu za-
barwia si¢ na niebiesko. [#
Rozpuszczalno$é amonjaku
w wodzie jest o wiele wicksza
od rozpuszczalnosei innych ga-
zOw, jak to wida¢ z nastepuja-
cego zestawienia, podajacego
objetosei roznych gazow, rozpu-
szezajace sie w temperaturze 0o
oraz pod cisnieniem 1 atmo-
sfery w 100 objetosciach wody.
100 objetosci wody rozpuszceza
w temperaturze 0° oraz pod ci-
$nieniem 760 mm Hg:

0, — 4,91 objet.

N, — 2:36—"»

powielrza— 299 »

H, — 245 »

CO - 3,54 » e m e

CO, — 171,0 » AT I3
NH, — 117600,0  » HyEs

Rozpuszezalnogé amonjuka

Fakt, ze amonjak rozpuszcza S

siec w wodzie 1000 do 50000
razy obficiej, anizeli inne gazy, wskazuje na to, ze nie mamy
tu do czynienia ze zwyklym procesem fizycznego wechlaniania
danego gazu przez wode. Istotnie zachodzi w tym przypadku
proces chemicznego laczenia sie amonjaku z woda, proces wy-
razajacy sig réwnaniem:

NH, -+ H,0 = NH,OH + 8,57 Kal,
wskutek czego powstaje nowy nietrwaly zwiazek chemiczny
NH,(OH), zwany wodorotlenkiem amonowym. Dowodza tego
znaczne ilosci ciepla, wywiazujace sie podczas procesu wehlania-
nia amonjaku przez wode oraz inne dane natury czysto chemicz-
nej, o ktorych pomoéwimy obszerniej w przyszlosei.

# Ciekly amonjak jest dobrym rozpuszczalnikiem. Podlug ba-
dan Franklina i Krausa rozpuszcza on doskonale niektore
metale (potasowce), metaloidy, jak jod, siarke i inne oraz sole,
zwlaszeza sole srebra, nadto chlorki i jodki innych metali.
Roztwory metali w amonjaku zabarwione sa w slezonym
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stanie na kolor ciemno-czerwony, w wickszem za$ rozciencze-
niu sa one koloru niebieskiego. Po odparowaniu amonjaku
otrzymuje si¢ metal w pierwolnym stanie. Dowodzi to, ze
podezas rozpuszezania metali w amonjaku nie zachodzi reak-
cja chemiczna. [#

# Roztwory soli w amonjaku sa dobremi przewodnikami
pradu elektryeznego i ulegaja pod wplywem pradu rozkladowi
elektrolitycznemu, podobnie jak roztwory wodne. [

% Amonjak jest srodkiem odtleniajacym, poniewaz zawiera
wodor.  Wskutek tego odtlenia on niektore tlenki, np. tlenek
miedzi. Na tem polega spos6b otrzymywania azotu z amonja-
ku, przedstawiony na rys. 74. Amonjak otrzymany przez ogrze-

Rys. 74,

Otrzymywanie azotu zapomoci utlenienia amonjaku.

wanie stezonego roztworu w kolbie A i osuszony w wiezy za-

pomoca wapna palonego, przechodzi do ogrzanej rurki B, za-

wierajacej tlenek miedzi, CuO. Tutaj odbywa si¢ reakcja
2NH; + 3Cu0 =3H,0 + 3Cu + N,,

wskutek ktorej powstaje wolny azot. Zbieramy go w cylindrze,
zanurzonym w wannie pneumatycznej, napelnionej woda. [

ZASTOSOWANIA.

Zarowno wolny amonjak, jak i jego polaczenia, zwlaszcza
sole amonowe, posiadaja liczne zastosowania praktyczne. Wolny
amonjak stosuje si¢ przewaznie do otrzymywania szlucznego
zimna, a zastosowanie to polega z jednej strony na niskiej
jego temperaturze wrzenia, [, =—33,4° pod ciSnieniem 1 al-



mosfery, z drugiej za$ strony, na znacznem jego cieple pa-
rowania, wynoszacem 301,8 Kal na 1 kg. Jesli przeto poddac¢
ciekly amonjak szybkiemu parowaniu, to ochladza sie on do
temperatury —33,4% odbierajac olaczajacemu Srodowisku znacz-
ne ilosci ciepla. W ten sposéb mozna z latwoscia zamrozic¢
wode, czyli otrzymaé¢ sztuczny lod. Na zasadzie tej opiera sig
rowniez urzadzenie sztucznych chlodni, stosowanych na wiel-
ka skale w rzezniach, przy konserwacji miesa. W tym celu
dosyé stezone wodne roztwory soli ochladza sie cieklym amo-
njakiem do temperatury —10° do —20° a nastepnie zapomoca
rur zelaznych rozprowadza po danem pomieszcezeniu, obniza-
Jac jﬂgu lemperaturg za-
leznie od szybkosei kra-
zenia do zadanego pozio-
1. Zalqcmny rysunek
75 przedstawia w sposob
schematyczny przekroj

zasadniczego  urzadze-

nia lakiej maszyny ozie-
biajacej, skladajacej si¢
z pompy ssaco-tlocza-
cej Coraz z dwoch we-
zownic zelaznych, umie-

szezonych  w  dwoch
rezerwuarach A i1 5.
W pierwszej z tych we-

zownic, numieszczone]j

Rys. 75.

W rezerwuarze A, amo- Scliematyezny rysunck amonjakalnej
njak poddany ci$nieniu maszyny: oxigbinjacej.

oraz ochlodzeniu ulega

skropleniu, w drugiej zas, w rezerwuarze B skroplony amonjak
szybko paruje, odbierajac cieplo roztworowi soli.

Z polaczen amonjaku najwazniejsze sa jego sole, a miano-
wicie siarezan amonowy (NH,),S0O,, azotan amonowy NH,NO,
i salmiak NH,Cl, znajdujace szerokie zastosowanie praktyczne,
pierwszy jako doskonaly nawoéz azotowy, stosowany w coraz
wickszych ilosciach w rolnictwie, drugi za§ poczesci rowniez
jako nawoz azolowy, przewaznie jednak jako surowiec do wy-
robu materjalow wybuchowych, uzywanych w gérnictwie.
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HYDRAZYNA NH,NH,.

Procz amonjaku azot tworzy z wodorem jeszeze dwa inne
polaczenia, jedno zwane hydrazynag NH,NH, oraz drugie,
rwane kwasem azotowodorowym, azotowodorem
albo trojazotkiem wodoru NjH. Hydrazyna, bedac:
cieczy wrzacy w lemperaturze +113,5% a krzepnaca w tempe-
raturze +1,4° posiada sklad chemiczny wyrazajacy sie wzorem
NH,NH,. Jest to zatem polaczenic dwich atomoéw  azotu
z czterema atomami wodoru, odgrywa ono wazng role w chemji
organicznej.

# Podobnie jak amonjak, hydrazyne cechuja wlasnosci za-
sadowe. Tworzy ona szereg soli hydrazonowych, np. dwu-
chlorek hydrazonowy (N,H,)Cl, (czyli dwuchlorowodorek hydra-
zyny N,H,.2HCI), siarczan hydrazonowy (N,H,)SO, [=N,H,.H,S0,].
w ktorych grupa N,H; odgrywa role jakby dwuwartosciowego
metalu. ¥ :

% Sole hydrazonowe otrzymuje si¢ podlug reakeji Raschiga
przez dzialanie podchlorynu sodowego NaClO na amonjak. Zlo-
zona ta reakcja odbywa sie w trzech kolejnych fazach:

NaClO + NH,OH = NH,CIO -+ NaOH; (I)
otrzymany w ten sposob podchloryn amonowy latwo traci wode
i zamienia sie w chloroamid:

NH,ClO =NH,Cl + H,0. (1)
Chloroamid z amonjakiem tworzy wreszcie chlorek hydrazonowy:
NH,Cl + NH; = N,H, . HCL. (I11)

Po dodaniu rozcienczonego kwasu siarkowego do roziworu
chlorku hydrazonowego wypada siarczan hydrazonowy,
jako sol trudno rozpuszezalna w wodzie:
N,H, . HCl + H,S0, =N,H, . H,SO, + HCl. 3

# Podobnie jak sole amonowé podezas ogrzewania z moc-
nemi zasadami (wodorotlenkiem potasu, sodu, wapnia) wydzie-
laja wolny amonjak, tak sole hydrazonowe wydzielaja hydra-
zyne, ktora mozna oddestylowaé dzicki jej lotnosci:

(N,H,)SO, + 2KOH = K, SO, + N,H, . H,0 + H,0.

Jak wynika z tego réwnania reakeji, wodzian hydrazonowy od-
daje wode znacznie trudniej niz wodorotlenek amonowy, NH,(OH).
Dlatego tez checac otrzymaé bezwodng hydrazyne, odpowiada-
jaca wzorowi N,H,, nalezy oddestylowaé jej wodzian nad bez-
wodnym wodorotlenkiem sodowym, albo lepiej —nad tlenkiem
baru.



® Hydrazyna, jak wszystkie zasady dwuwartosciowe, tworzy
dwa szeregi soli:
szereg soli obojetnych, np. N,H,Cl,, N,H,SO; it p. i
szereg soli zasadowych, np. N,H (OH)Cl, N,H;(OH)NO,.
# Hydrazyna posiada wlasnosei moeno odtleniajace. Latwo
odtlenia ona zwiazki srebrowe, wydzielajac srebro i wolny azot:
N,H, + 4Ag(OH) =4Ag + N, + 4H,0.
Na Scianach probowki otrzymuje si¢ wtedy pickne zwier-
ciadlo srebrne. [

KWAS AZOTOWODOROWY N,H.

Kwas azotowodorowy N,H jest ciecza bezbarwna, o nie-
przyjemnej woni, wrzaca w temperaturze 379 krzepnaca za$
w temperaturze —80° Sklad chemiczny tego wysoce endoter-
micznego, zatem wybuchowego zwiazku wyraza sie wzorem
NyH. Obszerniej omawia go chemja zwiazkéw organicznych.

# Kwas azntm\'mlm-o\-\-y, oltrzymany po raz pitn'\\'szy przez
Curtiusa, jest w stanie wolnym nieslychanie wybuchowy
i dlatego moze by¢ otrzymywany tylko w malych ilosciach.
Sole jego natomiast, zwane azydkami, sgznacznie trwalsze
i moga by¢ otrzymane w wiekszych ilosciach. So6l sodowa
otrzymuje- si¢ technicznie dzialaniem podtlenku azotu (N,0)
na amid sodowy (NaNH,)

NaNH, + N,0 = NaN; + H,0.
Przez dodanie do roztworu azydku sodowego soli olowiowych
otrzymuje si¢ osad trudno rozpuszczalnego w wodzie azydku
olowiowego
2NaN; + Ph(NOj;), = 2NaNO; + PbN; . £

3 Azydki metali (czyli sole kwasu azotowodorowego), w szcze-
golnosci zas azydek olowiowy PbN,, lalwo wybuchaja od ude-
rzenia. Z tego wzgledu znajduja one zastosowanie jako de-
tonatory. Nazwa ta oznacza malerjaly wybuchowe, wy-
buchajace od uderzenia i wywolujace swoim wybuchem
eksplozje wlasciwych materjalow wybuchowych (pyroksyliny,
dynamitu i t.p.). [

HYDROKSYLOAMINA N“20H'

Podezas redukeji tlenkow azotu (z wyjatkiem podtlenku)
w kwasnych roztworach powstaje stale, chociaz przewaznie
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w niewielkich ilosciach hydroksyloamina. Zostala ona odkryta
przez Lossena wr 1865, Jest to cialo stale koloru bialego, to-
piace sie w temperaturze 33° i wrzace w 58° pod cignieniem
22 mm Hg. Juz ponizej swej lemperatury topnienia hydro-
ksyloamina zaczyna si¢ rozkladaé, a w 130° nawet wybucha.

Obecnie otrzymuje sie ja z azotynu i kwasnego siarczynu
sodowego, przyczem tworzy sie poczatkowo sol kwasu hydro-
ksyloamino-dwusulfonowego

NaNO, + 2NaHSO, = NaON(SO;Na), + H,0,
ktora rozeienczone kwasy rozszezepiaja na sol hydroksyloami-
ny i kwasny siarczan sodowy NaHSO,. Hydroksyloamina jest
zwiazkiem o charakterze zasadowym, slabszym znacznie od
amonjaku, dlatego tez sole jej wykazuja w roztworach wod-
nych odezyn kwasny. W handlu znajduje si¢ hydroksyloamina
glownie pod postacia soli, chlorowodorku, rozpuszezalnego
w alkoholu i rozpadajacego sie podezas ogrzewania wedlug
réwnania
4NH,0OH . HCl = 2NH,Cl + N,0 + 3H,0 + 2HCl

czem rozni sie od chlorku amonu NHCl czyli salmiaku, ktory
przy ogrzewaniu sublimuje. Hydroksyloamina jest silnym
srodkiem redukeyjnym, utlenia si¢ juz na powietrzu z wydzie-
leniem tlenko6w azotu przy jednoczesnem podniesieniu tem-
peralury.

4. POJECIE WARTOSCIOWOSCI. BUDOWA CHEMICZNA.

Zanim przejdziemy do omawiania tlenowych polaczen azotu,
musimy sie zapoznaé z pojeciem teoretycznem, klore odgrywa
bardzo wazna role w chemji. Jest niem pojecie warloscio-
wosci atomoéw, wprowadzone do nauki w r. 1858 przez mlo-
dego, przedwezesnie zmarlego chemika angielskiego Coupera,
a niezaleznie od niego, nieco po6Zniej, przez wybitnego nie-
mieckiego chemika —organika prof. Kekulego. Istota tego
pojecia polega na naslepujacen. :

Widzielismy, ze tlen tworzyl z wodorem typowe dla niego
polaczenie zwane woda, ktorego sklad atomowy wyrazal sie
wzorem H,0. Podobnie azot tworzyl z wodorem, jako najbar-
dziej charakterystyczny dla niego zwiazek, amonjak, polacze-
nie o skladzie atomowym NI, .

Jegli do tych dwoch faktow dodamy jeszeze, ze polgczenie
chloru z wodorem wyraza si¢ wzorem HCI, a najprostszy zwia-



zek wegla z wodorem wzorem CH,, to olrzymamy nastepuja-
cy szereg polaczen wodorowych:
HCI H,0 H,N H,C

wskazujacy, ze pojedyncze atomy réznych pierwiastkow oka-
zuja w réznym stopniu zdolnosé laczenia sie z pew-
na okreslona, charakterystyczna dla nich liczba
atom6éw wodoru. Zdolnosé te zowiemy wartosciowo-
Scia. Z przytoczonych wzorow wynika, ze jeden atom chloru
jest tyle wart, co jeden atom wodoru, jeden atom tlenu —tyle
co dwa atomy wodorn, jeden atom azotu — tyle co trzy atomy
wodoru, wreszcie jeden atom wegla — tyle co cztlery atomy
wodoru.

Chlor i wodor sg zatem pierwiastkami jednowartosciowemi,
tlen — dwuwartosciowym, azol — trojwartosciowym, wegiel —
czlerowartosciowym.

Wezesniej juz, w pobieznym przegladzie wazniejszych pier-
wiastkow zaznaczyliSmy, iz mozna je podzieli¢ na szereg grup
czyli rodzin, ktorych poszczegélne czlony posiadaja pewne
analogiczne cechy i wlasciwosci. A wiee metaloidy podzielilismy
na cztery gléwne grupy, zwane chlorowcami, tlenowcami, azo-
towcami oraz weglowcami, poniewaz pierwiastki wchodzace
w sklad tych grup wykazywaly pewne podobienstwo do chlo-
ru, tlenu, azotu i wegla.

Wyraza si¢ ono przedewszystkiem w podobienstwie
skladu atomowego ich polaczen, zwlaszeza polaczen wodoro-
wych. Pomienione pierwiastki tworza bowiem z wodorem na-
stepujace polaczenia, analogiczne do polaczen wodorowych
chloru, tlenu, azotu i wegla, a mianowicie:

FH OH, NH, CH,

CIH - SH, PH, SiH,
BrH SeH, AsH, GeH,
JH  TeH,; SbH;

Wynika stad, ze wszystkie chlorowce sa podobnie jak chlor
jednowartosciowe, wszystkie Uenowce — dwuwartosciowe,
wszystkie azotowce — trojwartosciowe, wszystkie zas weglowce
czlerowartosciowe.

Metale nieszlachetne, podobnie jak metaloidy dzielimy na
lrzy grupy zwane polasowcami, wapniowcami oraz glinowecami.
Podobienistwo poszezegolnych czlonéw tych grup wyraza sie
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rowniez przedewszystkiem w typie ich polaczei z wodorem.
Znamy bowiem wodorowe polaczenia tych pierwiastkow, wy-
razajace sie nastepujacemi wzorami atomowemi:

LiH (BeH,) 1)
NaH (MgH,)
KH CaH,

Z wzorow tych wynika, ze potasowce sa wzgledem wodoru
tak samo jednowarlosciowe, jak i chlorowce, wapniowce zas—
dwuwartosciowe.

Jesli istotnie warto$ciowosé stanowi ceche charakterystyczna
pierwiastkow chemicznych, powinnaby ona prowadzi¢ do prze-
widywania mozliwych typow zwiazkow chemicznych, zgod-
nych z ich typami rzeczywistemi.

Atomy chlorowcow uznaliSmy, podobnie jak atomy wodoru,
za jednowartosciowe. Wobec tego typy polaczen tlenoweow,
azotowedw, weglowedw, potasowedw it.d. z chlorem, winny
by¢ analogiczne do typéw polaczen wodorowych tych “pier-
wiastkéw. Analogicznie do wodorkéw winny istnie¢ nastgpu-
jace chlorki:

CCl, NCI, OCl, BrCl
SiCl, PCl, SCl, JCI
GeCl, AsCl, SeCl,
SnCl, ShCly TeCl,

Chlorki takie istnieja rzeczywiscie, a alomowy sklad ich
czasteczek wyraza si¢ istotnie przyloczonemi powyzej wzorami.

Jesli pojdziemy dalej i spytamy sie, jaki sklad atomowy
winny posiada¢ polaczenia tlenowe pierwiastkow nalezacych
do wymienionych wyzej siedmiu grup, to dojdziemy do wnio-
sku, ze polaczenia tlenowe chloroweéw i potasowceéw winny
wykazywaé sklad atomowy analogiczny do skladu wody, zatem
H,0, CLO, K,0. Tlenowce oraz wapniowce winny natomiast
tworzy¢ zwiazki ogolnego typu MeO, np. CaO, MgO, (SO). Tlen-
kom azotowcow i glinoweow przypadalyby wzory N,O,, ALO, ,
a tlenkom weglowcow wzory CO,, Si0O, it.d. Jednem slowem
winnisSmy oczekiwaé istnienia nastepujacych typow polaczen
tlenowych:

Li, O BeO B,0O, Co, N,Oj4 (S0O) CLO
Na,0 MgO  ALO, SiO, P,0, (SeO)  (Br,0)
K,0 Ca0 In,0, SnO, As,0, (TeO) (J,0)

') Zwiazki ujete w nawias nic sq w praktyce znane.



Istotnie, oprocz wzietych w nawias jednotlenkow tlenowcow
oraz jednotlenkéw Br i J, sz}btkm pozoslale zwiazki sa zna-
ne, a atomowy ich sklad wyraza sie pu}u)unneml wzorami.

l’er klady powyzsze wystarcza na razie, aby zrozumie¢ ol-
brzymia donioslo$é praktyczna pojecia wartosciowosci. Nie wy-
starczaja one jednak dla zdania sobie sprawy z istoty i tresci
tego pojecia. W tym celu trzeba siegna¢ do wyobrazni twoér-
czej.

Podobnie jak odkrycie prawa stosunkow stalych oraz prawa
stosunkow wielokrotnych doprowadzilo Daltona do teorji
atomowej, tak samo zjawiska elektrolizy soli, kwasow i zasad
doprowadzily Berzeliusa na poczatku XIX-go stulecia do
wygloszenia pogladu o biegunowosci atoméw chemicznych,
o wystepowaniu na ich powierzchni pewnych charakterystycz-
nych punktow, dodatnich wzglednie ujemnych biegunow elek-
trycznych, stanowiacych niejako osrodki dzialania sil chemicz-
nych.

Ta biegunowoscia atoméw chemicznych tlumaczymy obecnie
zjawiska wartosciowosci, czyli prawidlowosci skladu atomowego
polaczen wodorowych. Odkladajac na pézniej bardziej szcze-
golowe omowienie wspolczesne] teorji warto$ciowosci, poprze-
staniemy narazie na zaznaczeniu, ze chemicy przypisuja po-
szezegblnym atomom rozmaitych pierwiastkow rézng bieguno-
wos$é, L j. wystepowanie na ich powierzchni réznej iloSci bie-
gunow, czyli osrodkow, wywierajacych przyciagajace dzialanie
na inne atomy. Pierwiastki jednowartosciowe, jak np. wodor,
chlorowce oraz potasowce —wykazuja istnienie tylko jednego
takiego bieguna, oznaczanego pogladowo zapomoca kreski, do-
dawanej do symbolu danego pierwiastka —H, —Cl, —K. Pier-
wiastki dwuwartosciowe, jak np. tlenowce i wapniowce sq dwu-
biegunowe, a symbole ich wyrazaja sie wzorami: —O—, —S—,
—Ca— it.d. Dalej pierwiastki tréojwartosciowe, jak np. azo-
towce i glinowce sa tr6 jbiegunowe =N—, =P—, =Al—, a czte-
rowartosciowe weglowce sa czterobiegunowe —C=, =Si=.

O 0 e

BUDOWA WEWNETRZNA DROBIN. 1
W my$l tych wyobrazen o wartosciowosci poszczegolnych
alom6éw przyjmuje sie w chemji przeszlo od pol wieku, ze
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