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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drobiny pierwiastkéw oraz zwiazkéw chemicznych powstaja
przez wzajemne laczenie sie pojedynczych atomoéw, i ze atomy
jednego pierwiastka wywieraja w kierunku swych wartoscio-
wosci (biegunow) dzialanie przyciagajace na odpowiednie war-
tosciowosci (bieguny) innych atomoéw, przyczem wartoSciowo-
$ci te powinny calkowicie sie kompensowaé, czyli zobojetniad,
tak, aby dana czasteczka nie wykazywala wolnych, nieskompen-
sowanych wartosciowosci.

A wige drobiny H,, O,, N,, HCI, H,0, NH; winny posiada¢
nastepujaca strukture, czyli budowe: JH

7
H——H, 0==0, N==N, H——Cl; H——0——H; N—\; =

S

lub w skroceniu
H

H—H, 0=0, N=N, H—Cl, H—0—H, NZH
H

Ten sposoh wzajemnego laczenia sie atom6éw w drobinach

uwidoczniaja nam najlepiej konkretne modele mechaniczne,

Jak np.
@O ©-0-®

(i)
(i) )

Pojecie wartoSciowosci pozwala nam wniknaé glebiej w we-
wnetrzng budowe drobin chemicznych i stwarzaé sobie pogla-
dowe obrazy tej budowy czyli struktury. Aczkolwiek sa to tylko
obrazy schematyczne, dalekie od wiernego odtworzenia rze-
czywistego ukladu atoméw w drobinach, niemniej jednak za-
rowno pojecie wartosciowosci, jak i zbudowane z jego pomoca
schematy wewnetrznej budowy drobin, oddaly i oddaja chemji
nieocenione uslugi, umozliwiajac przeprowadzenie racjonalnej
systematyki zwiazkéw chemicznych i przewidywanie istnienia
calych dziesiatkow tysiecy nowych nieznanych nam polaczen
oraz sposobow ich otrzymywania, ich charakteru chemicznego
oraz wazniejszych wlasnosei fizycznych.

Dlatego tez teorja budowy chemicznej jest jedna z najdo-
nioslejszych, najplodniejszych idej przewod-



nich chemji wspolczesne]j, stanowiac nieoceniona hi-
poteze robocza, bez kitorej dzis niepodobna sie oby¢.

W mysl tej teorji budowy chemicznej, struktura wewnetrzna
drobin rozpatrywanych dotychezas zwiazkéw chemicznych wy-

0
razi sie nastepujacemi wzorami: wody H—O—H, ozonu O \{_‘.).
~H

dwutlenku wodoru H—O—0—H, amonjaku H—N-—H, hydrazyny

H—N—N—1H, kwasu azotowodorowego N
- N I /N—Il.
N

¥ Pojecie wartosciowosci oraz teorja budowy zviiazkow che-
micznych znakomicie ulatwia nam zapamietanie sikladu chemicz-
nego rozmailtych polaczen i ich wzoréw i uwalnia pamieé nasza
od zbytecznego balastu poszczegolnych faktow. Na zasadzie
teorji budowy mozemy bowiem rozumowo wyprowadzié
wzory empiryczne mnostwa zwiazkow chemicznych, pamictajac
tylko o wartosciowosci ich pierwiastkow. Z tego wzgledu z teo-
rja ta nalezy gruntownie si¢ zapoznaé, poniewaz w dalszym
ciagu stosowac ja bedziemy na kazdym niemal kroku. [

ZMIENNOSC WARTOSCIOWOSCI.

Pojecie wartosciowosci okazywaloby pod wzgledem dydak-
tycznym wicksze jeszcze uslugi, gdyby wartosciowosé atomow
poszezeg6lnych pierwiastkow byla tak stala i niezmienna, jak
stale i niezmienne sa ciezary wzgledne atoméw tych pier-
wiastkow, czyli ich ciezary atomowe.

W rzeczywistosci sprawa ta przedstawia sie¢ nieco bardziej
zawile, poniewaz atomy tych samych pierwiastkow moga wy-
kazywac¢ dosy¢ rozna wartosciowos$é, zaleznie od okolicznosei,
a w szezeg6lnoscl zaleznie od tego, z atomami jakich pier-
wiastkow wehodza one w polaczenia.

Whprawdzie wartosciowos¢ atoméw przewaznej liczhy pier-
wiastkow wzgledem atoméw wodoru jest zawsze slala i nie-
zmienna, ale juz wzgledem atomdw chloroweow lub tlenoweow,
moze ona byé¢ bardzo rézna. Tak np. atomy azotu wystepuja
w pewnych polaczeniach jako tréjwartosciowe, w innych na-
tomiast jako pigciowartosciowe.
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1 Cl

/' -

H—N
\H

&) /
(Jl_HN
~al

N=0
)
P O
N=0

0

/
P N=0
H—N—H o

Cl/ \[l NI;O

Atomy siarki bywaja dwuwarto$ciowe, czterowartosciowe
W k]

oraz szeSciowartosciowe, jak np.:

Cl\S/Cl s?/
cl” Nal N\

Na

N

Na

s7

cl

Nal
L0 .
$ ‘;/—3

Wreszcie atomy jodu moga wystepowac jako jedno-, troj-,
piecio- oraz siedmiowartosciowe, jak to widaé¢ z nast¢pujacych

wzordéw strukturalnych

J—H J—Na

o el
Cl J\

Cl
Cl

O

(

BN
(.)-'—;AJ—()—J-
) VA

2 0
J I¢ e
H—3{ || >.i ~F
2] F7 N\
y %)
ey
S0

Ta zmienno$é warto$ciowosei atomow wigkszosei pierwiast-
kéow chemicznych komplikuje nieco sprawe budowy ich zwiaz-
kéw chemicznych, ma jednak swe glebsze Zrodlo w tem, ze
wraz ze zmiang warto§ciowos$ci atoméw tego samego pierwiastka,
zmienia si¢ jednoczesnie i charakter chemiczny jego atomow,
przedewszystkiem za$ zasob ich energji chemicznej. Tak np.
jednowartosciowe atomy jodu J' sa indywiduami najzupelniej
réoznemi od troj-, piecio- oraz siedmiowartosciowych atomow
tego samego pierwiastka J', J" )M indywiduami posia-
dajacemi inne zasoby wewnetrznej energji chemicznej. Sa one
zalem jakby odmianami alotropowemi jodu.



5. TLENKI AZOTU. KWAS AZOTOWY.
Azot tworzy z tlenem az pie¢ roznych tlenkow, ktorych sklad
atomowy daje sie wyrazi¢ zapomoca nastepujacych wzorow
schematycznych:

podtlenek azotu . . N,O
tlenek poa-2 P_amy- DN ()

trojtlenek  » . . . N,O,
dwutlenek » . . . (N,0,)=2NO,

(ezterotlenek) 3
picciotlenek » . . . N,O,

Trey pierwsze zwiazki sa w zwyklej temperalurze substan-
cjami gazowemi, czwarty jest ciecza zabarwiona, ostatni zas
substancja stala, krystaliczna.

Tlenki azotu przedstawiaja jedna z najpickniejszych ilustra-
cyj prawa stosunkoéw wielokrotnych, poniewaz wystepujace
w nich ilosci tlenu, zwiazane z ta sama iloscia wagowq azotu,
maja si¢ do siebie jak arytmetyczny szereg liczb prostych,
a mianowicie jak 1:2:3:4:5. Na zasadzie tego przykladu
Dalton po raz pierwszy wyglosil swe prawo »stosunkéw
wielokrotnyche.

Wszystkie wymienione tu tlenki posiadaja charakter zwiaz-
kow endotermicznych, jak to wynika z nastepujacych danych
termochemicznych, podajacych cieplo ich powstawania:

2N, -+ 0, =2N,0 —2.20,6 Kal
No+ 0,=2NO —2.21,6 »
2N, +30, = 2N,04 —2.21,5 »
»+20,=2N0O, —2. 38 »
{ N,+20,= N,0,—22 »
2N, +50; =2N,0, —2. 1,2 »

Tlenki te moga przeto powstawac tylko w wysokich tempe-
raturach i wymagaja nakladu energji. Bezposrednio ze skla-
dowych pierwiastkow powstaje w temperaturach powyzej 3000°
jeden tylko tlenek azotu NO, zwiazek najbardziej endoter-
miczny ze wszystkich tlenkéw, a zatem mnajbardziej staly
w wysokiej temperaturze; z lego za$ tlenku powstaja wszyst-
kie inne tlenki azotu droga proceséw egzotermicznych.

W celu wytlumaczenia budowy chemicznej tych pigeiu zwiaz-
kow tlenowych azotu, przyjmujemy, ze w podtlenku i tlenku

J. Zawidzki. Chemja nicorganiczna. 1%
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azol wyslepuje jako pierwiastek dwuwartosciowy i ze struktura
tych zwiazkéw wyrazi si¢ wzorami:
N
| >0 iN=0.
N
W tréjtlenku (i by¢ moze w podtlenku) azol wyslepuje jako
pierwiastek trojwartosciowy

N=0

N\
20 (n ‘;())
N=0) B

a w dwoch pozostalych tlenkach, jako pierwiastek pieciowar-
tosciowy (wzglednie czterowartosciowy)

z (@]
0 7
# et
o N%0 1\'\*“
N// | oraz 20
g N=O &
0
NO, (N,0,) N,O;

Szezegolowe omawianie tlenkow azotu rozpoczniemy od piecio-
tlenku N,O, , ze wzgledu na wielka donioslo$é praktyczng jego
polaczenia z woda, zwanego kwasem azotowym.

PIECIOTLENEK AZOTU N,0,.

Pieciotlenek azotu jest substancja krystaliczna, bezbarwna,
o temperaturze topnienia +30°% temperalurze wrzenia 45—50°,
(w ktorej ulega rozkladowi), substancja bardzo nietrwala, roz-
kladajaca sie juz w zwyklej temperaturze, zwlaszcza pod wply-
wem Swiatla, na NO, oraz O,

2N,0, =4N0O,+0, .

Pigciotlenek azolu otrzymujemy zazwyczaj droga poSrednia
przez odjecie wody kwasowi azotowemu (HNOy). Uskutecznia
sie to dzialaniem pigciotlenku fosforu (P,0,) na bezwodny kwas
azotowy oraz destylacja mieszaniny tych zwiazkow. Zachodzi
przy tem reakcja wyrazajaca sie réwnaniem:

9HNO, = (H,0) + N,0, .



Odwrotnie, pi¢ciotlenek azotu laczy sie bardzo pozadliwie
z woda tworzac wspomniany wyzej kwas azoltowy:
N,O, -+ (H,0) = 2HNO; .
Zwiazek ten zwie si¢ zazwyczaj bezwodnikiem kwasu
azotowego, lub w skroceniu bezwodnikiem azolowym,
czyli kwasem azotowym pozbawionym skladnikow wody.

KWAS AZOTOWY HNO;.

Kwas azotowy znany byl juz w drugiej polowie VIiI-go stu-
lecia alchemikowi arabskiemu Geberowi (Dschafar), ktory
otrzymywal go zapomoca destylacji saletry z witryolem, czyli
siarczanem miedzi oraz alunem. Sklad chemiczny oraz nature
tego zwiazku wyjasnil jednak dopiero Lavoisier w r 1786.

W stanie wolnym kwas azotowy wystepuje w bardzo ma-
lych ilosciach w powietrzu atmosferycznem, w ktérem tworzy
sie¢ z azotu, tlenu oraz pary wodnej, pod wplywem wyladowan
elektrycznych. Wedlug obliczein Arrheniusa powslaje w ten
sposob corocznie okolo 400 miljonéw tonn kwasu azotowego,
splokiwanego opadami atmosferycznemi do gérnych warstw
gleby.

Wilasnosci fizyczne. Czysty kwas azotowy jest ciecza bez-
barwna, poltora razy ciezsza od wody (d=1542), wrzaca
w temperaturze Z,=— 86° i krzepnaca w temperaturze f, = —41,3"
W stanie bezwodnym jest to zwiazek nietrwaly, rozkladajacy
sie w wyzszej temperaturze, zwlaszceza pod wplywem $wiatla,
na wolny tlen oraz nizsze tlenki azotu, ktére go zabarwiaja
na kolor czerwono-brunatny.

W wodzie kwas azotowy rozpuszeza sie w kazdym dowol-
nym stosunku wagowym, dajac roztwory nieporéwnanie trwal-
sze od kwasu bezwodnego. W tej tez postaci znajduje sig
w handlu. Roztwory zawierajgce ponizej 30% kwasu azotowego
nazywaja zwykle rozcienczonym kwasem azotowym, a roz-
twory zawierajace ponad 30% — stezonym kwasem azotowym.
Ponadto znajduje sie jeszeze w handlu t.zw. dymiacy kwas
azotowy, zabarwiony na kolor czerwono-brunatny wskutek
obecnosci dwutlenku azotu.

Budowa oraz zachowanie chemiczne. Yobec tego, ze w pie-
ciotlenku azotu azot wystepuje jako pierwiastek pigciowarto-
$ciowy, przeto i w kwasie azotowym, pochodzacym od niego
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mamy do czynienia z pieciowarto$ciowym atomem azolu. Sto-
sownie do tego, budowa kwasu azotowego wyraza si¢ wzorem
strukturalnym:

(0]
\ 7
H— U-"N\O )

z ktorego wynika, ze wodor nie jest polaczony z azotem wprost,
lecz za posrednictwem tlenu.
Chemiczne zachowanie sie kwasu azotowego jest przede-
wszystkiem warunkowane nietrwalo$cia tego zwiazku.
ZaznaczyliSmy, ze bezwodny kwas azotowy rozklada sie
pod wplywem S$wiatla juz w zwyklej temperaturze wedlug
réwnania:

2HNO; = H,0 + N,0, + O,
a podczas silnego ogrzewania wedlug réwnania:
2HNO, =H,0'+N; + 50

Powslajacy podczas tego rozkladu tlen wydziela sie w po-
staci atomowej, dziala przeto silniej utleniajaco, anizeli zwykly
tlen drobinowy. Wobec tego kwas azotowy jest zwigzkiem
silnie utleniajacym,i to stanowi glowna jego ceche charakte-
rystyczna.

Dziala on utleniajaco na wszystkie niemal metale, z wyjat-
kiem najszlachetniejszych (platyny i zlota), jak réowniez utlenia
wszystkie metaloidy. Jesli np. zanurzyé w stezonym roztwo-
rze kwasu azotowego kawalek blaszki miedzianej, to zauwa-
zymy przedewszystkiem wydzielanie sie czerwono-bronzowych
par, a nastepnie powstawanie zielonkawo-niebieskiego roztworu.
Dwa te zjawiska odpowiadaja dwu nastepujacym procesom che-
micznym: 1) kwas azotowy utlenia miedZ na tlenek miedzi, sam
zas redukuje si¢ do dwutlenku azotu N,O,, ktérego czerwono-
brunatne pary wydzielaja sig:

Cu + 2HNO, = Cu0 + H,0 + N,0,, ()

2) a naslepnie dalsze ilosci kwasu azotowego dzialaja na po-
wstaly tlenek miedzi, zamieniajac go na zielonkawo - niebieski
azotan miedziowy Cu(NOy),, rozpuszczajacy sie w wodzie:

CuO + 2HNO; = Cu(NOy), + H,0.  (II)



# Mozemy te: preypuscié, ie kwas azotowy najpierw
rozpuszeza mieds, wydzielajae woddr »in statu nascendie
2HNQ, + Cu = Cn(NO,), + ZH, (I
nastepnie zad woddr odtlenia kwas azotowy
2H + ZONO, =210 - N,O),. (1)
Oczywiscie oba sposoby rozpatrywania dane] reakeji prowa-
g do tego samego wyniku. =

W analogiczny sposdh deiala kwas azolowy na melaloidy,
np. nn jod. Jesh bedziemy ogreewali jod 2 kwasem azotowym,
o zacznie on znikad, zamieniajac si¢ na kwas jodowy, a jed-
nocresme lkwas azotowy odilenia sie na tlenek axolu

3dl, + 10HNO, =6HJO, 4+ 10NO -+ 2H.0O.

Dzialanie utleniajace kwasu azotowego jest tak silne, ze sub-
stancje palne spalaja sie w stezonym kwasie azotowym niemal
tuk energicznie, juk w powietrzu. Tak np.
rozzarzony wegiel drzewny spala sig ener-
gicznie na powierzehni stezonego kwasu azo-
towego, terpentyna zas wkraplana do stezone-

g kkwasu n‘.r.nhm'n;;n [Zl!ilﬂllt‘:gll Hh::i*.nn}'m
kwasem siarkowym) sama sie zapala.

Na wiele substaneyj organicznyeh kwas i .
azotowy deinla nietylko utleniajaco, lece {84 }"’*-;
rdwniez nitrujgco, L j. wehodzi 2 niemi w po-
Iqezenia trwale, zazwyczaj zabarwione na
kolor #olty lub czerwony. W ten sposab Hys 76
dzinla on np. no benzen, gliceryne, celuloze Samorapalenic sk

5 4 - e E I;||_-r|,'|n|""|.'|l.grl'l_!I W omie-
czyli blonmik i t. p. dlatego tez np. bisle  gpininie sicionego
walgzki welniane, pograzone W slezonyi "““I“ AEDLOWOE

2 ;: ¥ ¥ kwasom sierko-
kwasie anzotowym barwig sie na kolor 26lty, wym
nie dajney sie usungd,

Otrzymywanie kwasu azolowego.  Kwas azotowy jest pro-
duktem bardzo wainym w technice, nieocenionym zwlaszeza
jako drodek silnie utleniajucy, w wielu razach niedajacy sie
zastapi¢ Zadnym innym. Niemniej doniosle jest jego dzialanie
nitrujoce i esteryfikujgee na réine rwigzki organiczne. Po-
watajpee wskutek tego dzialania Loaw. nitropochodne i estry
cowivrajy tak wielkie ilosci tlenn chemicznic awinzanego ¢ azo-
temn, iz 2 latwosciyg ulegajy procesom wewngtrznego spalania,
przebiegajacym  w  sposobh  gwaltowny, wybuchowy.,  Daicki
temu, z posrad owych polaczen kwasu azotowego ze zwiazkami
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organicznemi rekrutuja sie najwazniejsze pod wzgledem tech-
nicznym materje wybuchowe, jak np. nitrogliceryna (dynamit),
bawelna strzelnicza, kwas pikrynowy, trotyl i t. p. Inne nitro-
zwigzki organiczne stanowia substancje macierzyste barwnikow
syntetycznych. Kwas azotowy bywa nadto stosowany do wy-
robu sztucznego jedwabiu i szeregu Srodkéw leczniczych.

Sole kwasu azolowego, zwane azotanami, a w mowie potocz-
nej saletrami, stanowia bardzo wazne pozywienie roslin i dla-
lego tez bywaja stosowane na wielka skale, jako L zw. mine-
ralne nawozy azotowe.

Wobec powyzszego, sposoby technicznego otrzymywania
kwasu azotowego posiadaja wielkie znaczenie, zaréwno dla
rozwoju przemyslu chemicznego, jak i dla postepu kultury
ludzkiej.

Do konca ubieglego stulecia prawie jedynem wydatnem
zrodlem kwasu azotowego byla saletra chilijska, czyli t. zw.
azolan sodowy.

Z soli tej otrzymywano wolny kwas azotowy przez dzialanie
na nig w podwyzszonej temperaturze stezonym kwasem siar-
kowym. Istola tego procesu wyraza si¢ nastepujacem rowna-
niem:

[NaNO,] + (H,S0,) = [NaHSO,] + HNO; — 2,36 Kal

85 gr + 98gr = 120 gr + 63 gr.
z klorego wynika, ze z 98 gr stezonego kwasu siarkowego
otrzymaé mozna w ten sposob conajwyzej 63 gr kwasu azotowego.

Proces ten polega na tem, ze kwas siarkowy odbiera metal
azotanowi sodowemu, uwalniajac kwas azotowy, ktéry jako
znacznie lotniej-
szy od kwasu
siarkowego (Z,
kwasu azoltowe-
20869, £,~siarko-
wega 330°) usu-
wa sie z obrebu
dzialania i skra-
pla w odpowied-
nich naczyniach.

Ten sposob
olrzymywania

Otrzymywanie kwasu azotowego z kwasu
siarkowego i saletry (pokaz). kwasu azolowe-



go, aczkolwiek bardzo prosty i dogodny jest jednak dosyé ko-
sztowny, wymaga bowiem dowozu saletry az z Chili, a nadto zuzy-
wa znaczne ilodci kwasu siarkowego oraz paliwa. 7 tego tez
wzgledu, zwlaszeza wobec wzrastajacej z rokiem kazdym kon-
sumcji kwasu azotowego, poczglto opracowywaé inne metody
jego fabrykacji, posilkujac sie dostepniejszemi materjalami suro-
wemi, w szezegbolnosei zad wolnym azotem powietrza,

Juz w r. 1788 Cavendish stwierdzil, ze podczas prze-
chodzenia iskier elektrycznych przez powietrze atmosferyczne,
niewielkie ilodci azotu ulegaja utlenienin na tlenek azotu NO,
a nastgpnie na dwutlenek azotu NO,. W 100 lat pozniej
inny chemik angielski William Crookes (1892) probowal
wyzyskaé te reakeje w celu oltrzymywania kwasu azotowego
wprost z powielrza atmosferycznego. Zadanie to rozwiazali
technicznie dopiero w r. 1902 dwaj norwescy uezeni Birkeland
i Eyde, a niezaleznie od nich w 1903 pozniejszy Prezydent
Rzeczypospolitej Polskiej prof. I. Moscicki.

Punktem wyjscia tych sposobéw technicznego otrzymywania
kwasu azolowego z azotu powietrza byl faky, ze reakcja utle-
niania azotu na tlenek azotu jest procesem wysoce endoter-
micznym

N, + 0,=2NO—2.21,6 Kal, ;
procesem wymagajacym duzego nakladu energji i mogacym
przebiegac¢ tylko w wysokich temperaturach. Pomiary do$wiad-
czalne stwierdzily, ze im wyzsza jest temperatura, tem proces
ten przebiega szybciej i tem wigcej tlenku azotu tworzy sig
w powielrzu. Znaleziono mianowicie nastepujace ilosci tlenku
azolu w rownowadze z mieszanina tlenu i azotu:
lemperatura 15400 1760° 1920° 2400° 3000°

% NO 0,37 0,64 0,97 2,23 5

Nalezy wice prowadzi¢ proces w bardzo wysokiej tempera-
turze ze wzgledu na jego wydajno$¢ i nastepnie produkty
reakcji bardzo szybko ochlodzi¢, a to w tym celu, aby w nieco
nizszych temperaturach (powyzej 1500 nie zachodzila reakeja
odwrolna, rozklad powstalego tlenku azotu na pierwiastki.
Dzieki szybkiemu ochlodzeniu do niskich temperatur osiaga
siq to, ze szybkos$¢ reakeji rozkladu tlenku azotu praktycznie
rowna sie zeru, a przez Lo niejako utrwala sie taki sklad mie-
szaniny gazowej, jaki istnial w owych bardzo wysokich tem-
peraturach, w ktorych odbywala si¢ reakcja utlenienia.
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W celu osiagniccia mozliwie wysokiej temperatury oraz po-
zostawania powietrza przez bardzo kritki przeciag czasu w tej

temperaturze, Birkeland i Eyde

rozeiagali plomien elek-

tryczny, wylwarzany pomiedzy dwiema elektrodami, w wielky

Rys. 78.
Schematyeczne przedstawienie dzialania
pola magnetyeznego na luk Volty,
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Rys. 79.

Schematyezny rysunck pieca Birkelanda
i Evde’a. 4 wlot powietrza, B tareza plu-
mienna, € elektroda, D elektromagnes.

tarcze plomienna
o Srednicy, dochodza-
cej do dwoch metrow
1 przez te tarcze plo-
mienng przedmuchi-
wali bardzo szybko
duze ilosci puwieli'?u.
Rozciagnigceia plomie-
nia elektrycznego
w larcze dokonali za-
pomoca silnych elek-
tromagnesow. Wia-
domo bowiem z fizyki,
ze jesli wprowadzié¢
w pole magnetyczne
prostopadle do kie-
runku tego pola prze-
wodnik, po ktorym
przebiega prad elek-
tryczny, pole to bedzie
wywieralo na prze-
wodnik sile elektro-
dynamiczna, skiero-
wang prostopadle do
kierunku pradu oraz
dokierunku pola. Otoz
plomien elektryczny
jest to w istocie stru-
mien elektronow, czy-
li prad elektryczny.
Jesli przeto w kie-
runku prostopadlym
do tego plomienia wy-
tworzy¢ silne pole

magnelyczne, o pod wplywem tego pola, plomien bedzie od-
pychany w kierunku prostopadlym do luku i do kierunku pola



magnetycznego, czyli innemi slowy bedzie rozciagany. Jesli
do wytworzenia plomienia w fuku Volty zostanie uzyly prad
zmienny o dostatecznej czestotliwosci, to rozciagniecie Iuku
bedzie si¢ odbywalo naprzemian to w jedna to w druga strone,
przez co wylworzy sie plaska larcza plomienna, jako forma

wyladowan elektrycznych.

Zalaczone rysunki 781 79 ilustruja
w sposob schematyezny istote tech-
nicznego otrzymywania kwasu azo-
towego z powietrza sposobem Bi r-
kelanda i Eyde’a.

W  metodzie Moscickiego
(rys. 80) luk elektryczny powstaje
pomiedzy dwiema koncentryczne-
mi elektrodami A i B, chlodzonemi
woda. Luk ten, wytwarzajacy sie
W najwezszem miejscu pomiedzy
owemi elektrodami, obsuwa sie
wirujac ku dolowi pod wplywem
dzialania pola magnelycznego, wy-
twarzanego przez eleklromagnes
E oraz wskutek szybkiego przeply-
wu powietrza w kierunku prosto-
padlym do niego. Powietrze wcho-
dzace do pieca w D, po przejsciu
przez tarcze¢ plomienng luku, szyb-
ko ochladza sie, dzieki grzybkowi
chlodzacemu € i przechodzi przez
O do urzadzen absorbeyjnych, za-
wierajac przecietnie okolo 2,5%
tlenku azotu.

We wszystkich tych sposobach,
azol powietrza spala si¢ w wysokiej
temperaturze 2500 — 3500° naprzod
na tlenek
N, + 0, =2NO —2.21,6 Kal, (1)
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Rys. 80.
Schematyezny rysunek
pieca Mosdcickiego

do spalania azotu.

a powstajacy poczatkowo tlenek azotu utlenia si¢ w tempera-
turach ponizej 600° (okolo 200°%) samorzutnie na dwutlenek

2NO + 0, =2NO, +2.17,8 Kal,  (2)
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ktory to proces jako egzotermiczny nie wymaga juz nakladu
pracy, lecz przebiega samorzutnie.

Dwutlenek azotu NO,, pobierajac wode, tworzy z nig wreszcie
mieszanine jednakowych ilosci kwasow azotowego i azolawego:
2NO, + H,0=HNQO, + HNO, .

Sposobem Birkelanda i Eyde’a otrzymywano w r. 1913
w Notodden i Rinkan w Norwegji z azotu powietrza okolo
115000 tonn syntetycznego kwasu azolowego, kiory przera-
biano na saletr¢ wapniowa.

Procz bezposredniego spalania azotu atmosferycznego, obmy-
$lano w ostatnich czasach inne sposoby tlechnicznego otrzy-
mywania kwasu azotowego, wyzyskujace réowniez azot almo-
sferyczny jako substancje wyjsciowa.

Nalezy do nich migdzy innemi sposéb ulleniania amonjaku
powietrzem atmosferycznem, pod katalityeznym wplywem pla-
tyny melalicznej, wypracowany przez prof. Ostwalda:

4NHq + 50, = 4NO + 6H,0 + 4 .54,18 Kal,
a wykonywany na wielka skale w Niemczech przez Fabryke
Badenska i inne.

% Utlenianie amonjaku w obecno-
Sci platyny na kwas azotowy (i azola-
wy) latwo mozna pokaza¢ zapomoca
nastepujacego doswiadezenia: do kol-
by dwulitrowej nalewa sie okolo 10
cm? stezonego roztworu amonjaku
i wstrzgsa sie kolbe z plynem w ciagu
jednej minuty, aby amonjak zmieszal
si¢ z powietrzem. Nastepnie do $rod-
ka kolby wprowadza sie rozzarzona
blaszke platynowa. Latwo zauwazyd,
ze platyna nie przestaje siq zarzyc
w mieszaninie amonjaku z powietrzem
(wskutek ciepla spalania amonjaku).
Wewnatrz kolby powstdja biale obloki,
zawierajace rozpylony azotan (i azo-
tyn) amonowy (ktore wytworzyly sie
i wskutek wtornej reakeji kwasu azo-

4 w—
TLENKI AZOTU

Rys. 81. lowego i azotawego z nadmiarem
Aparat Franka i Caro, amonjaku). Obecno$é¢ tych soli mo-

stosowany w technice do z i ; i
utleniania amonjaku. zemy \\-‘U\'kl‘_}‘{‘. po rozpuszczeniu si¢



oblokow i zakwaszeniu roziworu kwasem siarkowym, zapo-
moca dwufenyloaminy (zabarwienie niebieskie) albo roztworu
jodku potasu (wydzielenie jodu stanowi reakcje na kwas
azolawy). [#l

Do tego samego celu prowadzi sposob Franka i Caro,
polegajacy na wiazaniu wolnego azotu przez karbid (weglik
wapnia) CaC,, wskutek czego powstaje naprzod L. zw. cyjanamid
wapniowy CaCN,, z ktérego pod dzialaniem wody mozna otrzy-
maé amonjak, a ten ostatni utleni¢ na kwas azotowy.

Nie wchodzac w szezegoly tych wszystkich procesow, za-
znaczymy Llylko ogélnie, iz $wiadeza one wymownie o daznosci
techniki europejskiej do stworzenia wlasnych zrédel azotu
zwigzanego, a tem samem do uniezaleznienia Europy od do-
wozu amerykanskiego. Ze uniezaleznienie to zostalo juz w znacz-
nej mierze osiagniete, tego najlepszym dowodem jest fakt, ze
oslatnia wojna Swiatowa mogla trwaé przeszlo cztery lata. Gdyby
nie kwas azotowy z powielrza, panstwa centralne nie moglyby
prowadzi¢ tej wojny dluzej nad kilka miesi¢ey, zabrakloby im
bowiem amunicji, zaréwno jak i sztucznych nawozéw azoto-
wych, podnoszacych urodzaj ziemioplodow, niezbednych do wy-
zywienia wojska i ludnosci panstw tych, odcietych od dowozu
z Ameryki.

Sole kwasu azolowego. Sole kwasu azolowego, zwane azo-
tanami, powstaja pod dzialaniem rozcienczonego kwasu azoto-
wego na melale, ich tlenki lub weglany. Kwas azotowy dziala dos¢
energicznie na wszystkie metale, z wyjatkiem zlota oraz pla-
tynowcow.

Azotany wszystkich metali sa to substancje dobrze krysta-
lizujace, bardzo latwo rozpuszczalne w wodzie.
Wobec tego nie posiadamy zadnych reakeyj jonowych osado-
wych, ani tez barwnych, mogacych sluzy¢ do wykrywania obec-
nosci kwasu azotowego, albo jego soli. Jako odezynniki, wska-
zujace na obecnosé kwasu azotowego w roztworach, sa uzy-
wane pewne zwiazki organiczne, jak np. alkaloid brucyna,
dajaca z kwasem azotowym intensywne czerwone zabarwienie,
wzglednie dwufenyloamina, dajaca zabarwienie inten-
sywno - niebieskie, ale te same zabarwienia wywoluja procz
kwasu azotowego, rowniez i inne Srodki utleniajace, jak np. dwu-
tlenek wodoru, chlor, kwas chlorowy it p.

Wszystkie azotany ulegaja w wyzszej lemperaturze samo-
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rzutnemu rozkladowi na tlenki metali, tlenki azotu NO i NO,
oraz na wolny tlen. Wobec tego wszystkie one dzialaja w wyi-
szych temperaturach silnie utleniajaco, podobnie jak i wolny
kwas azotowy. Substancje palne takie, jak np. wegiel lub siarka,
zapalone i rzucone na stopiona saletre sodowa spalaja sie na
jej powierzchni znacznie energiczniej, anizeli w powietrzu
atmosferycznem.

Najwazniejsze azotany to azotan potasu KNO,,czyli saletra
potasowa, NaNO, — saletra chilijska, Ca(NO,), —saletra wap-
niowa, AgNO, — azotan srebra zwany lapisem oraz Ph(NO,),—
azotan olowiu. Obszernie] pomoéwimy o nich przy odpowied-
nich metalach.

DWUTLENEK AZOTU NO,.

Nastepny z tlenkéw azotu, zwany dwutlenkiem, klorego
sklad chemiczny wyraza si¢ wzorem NO,, jest substancja ga-
zowa, barwy lbrunatno-czerwonej, o ostrym, przenikliwym za-
pachu. Gaz ten skrapla sie¢ w temperaturze 22° na ciecz koloru
slomkowo-zoltego, krzepnaca w temperaturze —10,5° w postaci
bezbarwnych krysztalow.

Zwiazek ten w laboratorjum otrzymuje si¢ najlalwiej przez
ogrzewanie bezwodnego azotanu olowiu, ktory w wyzszych tem-
peraturach rozpada
sie w mysl rowna-
nia:
2Pb(NO,), = 2Pb0O

-+ 4NO, + 0,
na tlenek olowiu,
dwutlenek azotu
i tlen.

Jesli  bedziemy
ochladza¢ wydzie-
lajacy sie w tym
procesie  dwutle-
nek azotu miesza-
nina lodu z sola, to
gaz ten skropli si¢
= s (rys. 82).

Rys. 82. Dwutlenek azotu
Otrzymywanie i skraplanie dwntlenku azotu. jESl to zwiazek che-




miczny bardzo zajmujacy pod wieloma wzgledami, w szcezegélno-
§ci z nastepujacego powodu. Jesli ogrzewaé go w zamknigtem na-
czyniu do temperatury coraz to wyzszej, to barwa jego staje sie
coraz ciemniejsza, a przy ponownem ochlodzeniu znéw jasnieje,
znikajac prawie zupelnie w temperaturach ponizej0°. Jednocze-
$nie z tg zmiang zabarwienia zmienia sig rowniez i gestos¢é pary
tego zwiazku, a co za tem idzie i jego cigzar drobinowy. W tem-
peraturach powyzej 100°, gestos¢ pary tego gazu odpowiada cie-
zarowi drobinowemu okolo 46, czyli prawie dokladnie wzorowi
NO,, w temperaturze zas okolo 09 ciezar drobinowy zbliza sie do
92, czyli odpowiada wzorowi podwojnemu N,O,. W miare
wzrostu temperatury od 0° do 100° gestos¢ dwutlenku azotu, a tak-
ze jego ciezar drobinowy, maleje w spos6b ciagly od 92 do 46.

Fakty te, stwierdzone dokladnemi danemi pomiarowemi, wy-
kazuja iz w przypadku dwutlenku azotu mamy wlasciwie do
czynienia z dwoma réznemi zwiazkami chemicznemi. W niskich
temperaturach istnieje zwiazek, odpowiadajacy wzorowi N,O,,
a w temperaturach wysokich zwiazek, wyrazajacy sie wzorem
NO,. W temperaturach posrednich pomiedzy 0° a 100°, mamy
do czynienia z mieszaning obu tych zwiazkéw, zamieniajacych
si¢. w sposob odwracalny, ciagly (a nie skokowy) jeden
w drugi, co wyrazamy réwnaniem:

' N,0, == 2NO, — 5,4 Kal.

Wraz ze wzrostem temperatury czterotlenek rozpada sie na
dwutlenek, z obnizeniem zas temperatury drobiny dwutlenku
lacza si¢ ze soba, tworzac zpowrotem czterotlenek. Dla kaz-
dej posredniej temperatury stosunek drobin NO,:N,0, jest
pewna wielkoscia stala.

Stany trwale, wytwarzane przez dwa przeciwne sobie procesy,
zwiemy w fizyce stanami réwnowagi. W przypadku,
gdy procesy te sa natury chemicznej, bedziemy przeto mieli
do czynienia ze stanami réwnowagi chemicznej.
O dwutlenku azotu NO, mozemy przeto powiedzie¢, iz znajduje
si¢ on w stanie dynamicznej rownowagi chemicznej z cztero-
tlenkiem azotu N,O,. Do tego wypadku powrdcimy raz jeszcze
péZniej, w zwiazku z ogélna teorja réwnowagi chemicznej.

TROJTLENEK AZOTU. KWAS AZOTAWY 1 JEGO SOLE.

Tréjtlenek azotu, zwany bezwodnikiem kwasu azotawego N,O;,
jest to gaz, skraplajacy sie w temperaturze —2° na ciecz barwy
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ciemno-blekitnej, krzepnaca w temperaturze —102°% Jest to
zwiazek bardzo nietrwaly, rozkladajacy sie w lemperaturze
nieco wyzszej od pokojowej na NO, oraz NO,

N;03 = NO, + NO.

Tak jak i dwutlenek azotu jest on w stanie gazowym mie-
szanina dwoch zwiazkéow: N,0, i N,0,.

Z woda lworzy on kwas azotawy

N,O, + H,0 =2HNO, ,
ktory w stanie wolnym jest rowniez zwiazkiem nietrwalym,
rozkladajacym sie samorzutnie na kwas azotowy oraz tlenek
azolu
3HNO, = 2NO + HNO; + H,0.

Wskutek tego roztwory wolnego kwasu azotawego wydzie-
laja stale tlenek azotu, utleniajacy sie w powietrzu na dwu-
tlenek azotu (bronzowo-czerwone pary).

2NO + 0, = 2NO, .

Kwas azotawy zachowuje si¢ zaréwno jako czynnik utle-
niajacy, jak i odtleniajacy, poniewaz zajmuje stopien
posredni w szeregu produktéw utleniania azotu. A wiec utle-
nia on kwas jodowodorowy, wydzielajac jod:

2HNO, + 2HJ = 2H,0 + 2NO + J,
a z drugiej strony odtlenia nadmanganiany do soli man-
ganowych:
5HNO, + 2KMnO, +3H,S0, = K,SO, + 2MnSO, +5HNO, -+ 3H,0.

W tréjtlenku azotu mamy do ezynienia prawdopodobnie
z azotem trojwartosciowym, budowa tego zwiazku wyraza sie
bowiem wzorem

N=0
\\
/O

N=0

Jednak zachowanie sie niektérych azotynow (w szezegolnosei
azotynu srebrowego) wzgledem zwiazkéw organicznych wska-
zuje na mozliwosé istnienia izomeru kwasu azotawego, za-
wierajacego azol pieciowarto$ciowy. Stad otrzymujemy na bu-
dowe kwasu azotawego wzor

N—=0 H  H—0—N=0 0
|

Y0 +0 = =

iy | 5

NaO- B - - H 0= =0

Snon
7



Z soli kwasu azolawego najwazniejsza jest azotyn sodowy
NaNO,, otrzymywany przez nagrzewanie saletry chilijskiej
z olowiem w lemperaturze 420°

NaNO, + Pb = NaNO, + PhO.
Obecnie sol te otrzymuja technicznie w znacznych ilo-
$ciach metoda Moscickiego, polegajaca na tem, ze mie-
szanine tlenkow azotu (powslajaca podezas spalania azotu,
opisanego na str. 217) pochlania si¢ roztworem sody. Woweczas
tworzy sie azotyn sodowy, w mysl réwnania
NO, + NO + Na,CO, = 2NaNO, -+ CO,.

Azotyny, podobnie jak i azotany, sq substancjami krystalicz-
nemi, naogol dosyé¢ latwo rozpuszezalnemi w wodzie. Trudno
stosunkowo rozpuszcza sie w wodzie tylko azolyn srebrowy
AgNO, i olowiowy Pb(NO,), (1 gr azotynu srebrowego roz-
puszeza sie w 300 gr wody).

Woda deszczowa zawiera stale $lady azotynu amonowego;
wody studzienne, a w szczego6lnosci Sciekowe, zawieraja nieco
wigeej azotynéw, tworzacych sie pod wplywem bakteryj nitry-
fikacyjnych z amonjaku, powstajacego podczas gnicia materyj
organicznych. Dlatego tez wody przeznaczone do picia nie po-
winny dawaé wyraznej reakeji na azotyny.

TLENEK AZOTU NO.

Zwiazek ten jest gazem bezbarwnym, pozbawionym wszel-
kiego zapachu. Jego temperatura krytyczna wynosi —93%, tem-
peratura wrzenia —150,2° temperatura topnienia —160,6°.

Laboratoryjnie otrzymuje sie dzialaniem niektérych metali
na kwas azotowy, np. dzialaniem miedzi:

3Cu + 8HNO,; = 3Cu(NO,), + 4H,0 + 2NO.

WV stanie czystszym otrzymuje si¢ tlenek azotu przez powolne
wkraplanie 50%-go kwasu siarkowego do rozcienczonego roz-
tworu mieszaniny azotynu potasowego z jodkiem potasowym,
wedlug nastepujacej reakeji

2HNO, + 2HJ = 2H,0 + J, + 2NO.

Technicznie otrzymujemy go na wielka skale przez spalanie
azotu atmosferycznego w luku Volty, jak o tem wspomina-
lisSmy podezas omawiania fabrykacji kwasu azotowego z po-
wietrza. Reakcja ta przebiega wedlug réwnania

N, + 0, == 2NO—2.21,6 Kal
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jest przeto reakcja wybitnie endotermiczng, zachodzaca tylko
w temperaturach bardzo wysokich, lezacych powyzej 3000°.
W temperaturach nizszych, powyzej 1000° zachodzi proces od-
wrotny, rozklad tlenku azotu na azot i tlen.

Szybkos¢ rozkladu tlenku azotu w réznych temperaturach
zostala zbadana przez Nernsta, ktory otrzymal wyniki na-
stepujgce:

Rozklad NO dobiega do polowy:
w temperaturze 2900° w ciggu 3,4.10° sekund

» » 2100° » » 5,06 »
» » 1900° »  » 2,08 minut
» » 15000 » » 1.26 dni

» 10000 » » 81 lat

Najbardziej charakterystycznag wlasnosé tlenku azotu stanowi
jego zdolnos¢ laczenia sie z tlenem juz w zwyklej tempera-
turze.” Proces len posiada charakter wybitnie egzotermiczny

2NO + 0, =2NO, + 2.17,8 Kal.
Dlatego tez, jesli otworzy¢ cylinder napelniony tlenkiem azotu,
to w zetknigciu z powietlrzem tworza si¢ natychmiast czerwono-
bronzowe dymy dwutlenku azotu NO,, ktory w niskich tem-
peraturach czesciowo polimeryzuje sie podlug wzoru
2NO, = N,0,.

Woda pochlania czterotlenek azotu zamieniajac go na mie-

szaning kwasow azotowego i azotawego:
N,O, + H,0 = HNO, + HNO,_.

Wolny kwas azotawy rozklada sie dosyé szybko na tlenek

i dwutlenek azotu
2HNO, = H,0 + NO, + NO,

powstajacy za$ tlenek azotu laczy sie z tlenem powietrza
na dwutlenek. W ten sposéb pod wplywem tlenu powietrza
oraz wody, mozna tlenek azotu zamieni¢ calkowicie na kwas
azotowy. Przemiana ta stanowi podstawe fabrykacji
kwasu azotowego z tlenku azotu, otrzymanego zapomocy
utleniania azotu powietrza.

Przemiane te mozna zademonstrowac, wprowadzajac czysty
tlen do cylindra, zawierajacego tlenek azotu NO, znajdujgcy
sie nad woda (rys.83). Jesli bedziemy doprowadzanie tlenu do tlen-
ku azotu uskuteczniali stopniowo, to cala ilosé gazu zostanie po-



chlonieta przez wode. Jezeli woda byla zabarwiona poczatkowo
lakmusem na niebiesko, to zmieni ona swoje zabarwienie na
czerwone, wskazujac tem samem na obecnos¢ kwasu.

Druga charakterystyczna ce-
che tlenku azotu stanowi to, ze
w temperaturach powyzej 1000°
rozklada sie samorzutnie na

tlen i azot. Dzieki temu, nie-
ktore substancje palne, jak np.
fosfor, zapalone w powietrzu,

pala sie w dalszym ciagu w at- " K0 +LARMUS. —

mosferze tlenku azotu. Inne na- Rys. 83.

tomiast trudniej palne substan-
cje, jak np. wegiel lub siarka,

Utlenienie tlenku azotu tlenem.

“plow'id?one do tlenku azotu, gasna niebawem, poniewaz wy-

twarzajace sie podezas ich spalania cieplo nie
podniesienia temperatury tlenku azotu powy-
zej 1500% w ktorej to temperaturze rozklada
si¢ on dostatecznie szybko.

Tlenek azotu rozpuszeza sie w wodzie w ilo-
sciach bardzo malych, obficiej rozpuszczaja go
natomiast wodne roztwory siarczanu zelazawego
FeSOy, barwiace si¢ przytem na kolor bronzowo-
fioletowy. Reakcja ta stanowi dosy¢ charaktery-
styczny odezynnik na tlenek azotu. Powstajace
przytem luzne polaczenie 3FeSO,.2NO roz-
klada sie podczas ogrzewania, wydzielajac zpo-
wrotem wolny tlenek azotu. Na tej wlasnosci
siarczanu zelazawego polega sposob wydziela-
nia czystego tlenku azotu z mieszaniny réznych
tlenkéw azotu.

% Poniewaz jednoczesnie siarczan zelazawy,
jako §rodek odtleniajacy, moze redukowaé row-
niez kwas azotowy do tlenku azotu, przeto
reakcja powyzsza jest zarazem charakterystyczna
zar6wno dla kwasu azotowego, jak i dla
jego soli czyli azotanow. Reakcje te wy-

wystlarcza dn

[ KNy - Hp S50,

Rys. 84.
Reakeja kwasu
azotowego i azo-
tanow z siarcza-
nem zelazawym
i kwasem siar-
kowym,

konuje si¢ w ten sposéb, ze do badanego roztworu dodaje
si¢ nasyconego roztworu siarczanu zelazawego FeSO,, a na-
stepnie nachylajac nieco probowke dolewa sie kilka cm® stezo-

J. Zawidzki. Chemja nicorganiczna.
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nego kwasu siarkowego, ktory posiada wickszy ciezar wlasci-
wy niz badany roztwor i dlatego zbiera sie na dnie probowki,
tworzac warstwe oddzielona od badanego roztworu wyrazna
granica, jak to wskazane jest na rys. 84. W razie obecnosci
w badanym roztworze kwasu azotowego albo azotandw, na
granicy obu warstw zachodzi nastepujaca reakcja:
2HNO, + 6FeSO, + 3H,S0, = 3Fe,(S0,); + 4H,0 + 2NO.

Wskutek powyzszej reakeji powstaje wiec tlenek azotu, ktory
z nadmiarem siarczanu zelazawego tworzy na granicy obu
warstw bronzowy pierscien. ¥

PODTLENEK AZOTU N,O.

Podtenek azotu jest gazem bezbarwnym o slodkawym za-
pachu. Od tlenku azotu rézni si¢ on tem przedewszystkiem,
iz w zwyklej temperaturze nie utlenia si¢ tlenem powietrza.
Ieg) lemperatura LI'\l}L/IId Iy = 1+36,5°, lemperatura wrzenia
t,=-—898" temperatura topnienia /, = —10’ 4°. Wobec dosy¢
wysoko lezacej temperatury krytycznej (436,5°), daje sie on
skrapla¢ juz w zwyklej temperaturze pod dzialaniem wysokich
cisnienn (ci$nienie krytyczne 71,7 atm), a skroplony, parujac
szybko pod cisnieniem atmosferycznem, ochladza sie do —89,8°.
Dlatego tez podtlenek azotu byl dawniej stosowany do otrzy-
mywania niskich temperatur.

Laboratoryjnie podtlenek azotu otrzymuje si¢ zapomoca ter-
micznego rozkladu suchego azotanu amonowego. Proces ten
przebiega dosy¢ szybko juz w temperaturze 170°%

NH,NO, = 2H,0 -+ N,0.

Nalezy jednak zachowa¢ przy tym rozkladzie pewne srodki
ostroznosci, poniewaz w temperaturach nieco wyzszych proces
ten przebiega tak szybko, iz z latwosScia prowadzi do niebez-
piecznych wybuchéw (jak to sie zdarzylo w r. 1922 w Badei-
skiej Fabryce Aniliny w Oppau).

Jako zwiazek wybitnie endotermiczny podtlenek azotu roz-
klada si¢ z latwoscia na wolny azot i tlen

2N, + 0, = 2N,0—2.20,6 Kal.

Dzigki temu palne substancje takie, jak fosfor, wegiel lub siarka



zapalone i wprowadzone do atmosfery podtlenku azotu, spa-
laja sie w nim bardzo energicznie. Zapalona mieszanina pod-
tlenku azotu z wodorem wybucha prawie tak gwaltownie jak
mieszanina piorunujaca

N,0 + H; — N, -+ H,0.

W wodzie podtlenek azotu rozpuszeza sie niezbyt obficie.
Nalezaloby w tym wypadku oczekiwaé powstania polaczenia
podtlenku azotu z woda:

N,0 + H,0 = H,N,0, .

W rzeczywistoSci jednak zwiazek H,N,0,, zwany kwasem
podazotawym, nie powstaje bezposrednio z podtlenku
azotu i wody. Otrzymuje sie go natomiast droga posrednia,
mianowicie: 1% przez odtlenianie azotynéw albo azotanow za-
pomoca amalgamatu sodu (czyli wodoru »in statu nascendic),
albo 2% przez dzialanie kwasu azotawego na hydroksyloamine:

i
H—0—N{ +0=N—-0-H = H,0+H—0—N=N—0—H.
i

Z soli kwasu podazotawego trudno rozpuszezalna w wodzie
jest sol srebrowa Ag,N,0,.

Sam kwas podazotawy jest substancja biala, krystaliczna,
rozkladajaca sie w sposéb wybuchowy. W wodzie rozpuszcza sie
on bardzo latwo, wodne jednak jego roztwory ulegaja rozkla-
dowi, ktéremu towarzyszy wydzielanie podtlenku azotu N,O.

Podazotyny sa naog6l dos¢ latwo rozpuszczalne w wodzie.
Trudno rozpuszczalne sa podazotyny miedzi, rigci i olowiu,

Podtlenek azotu, wdychany do pluc w znacznych ilosciach,
wywoluje przyjemne oszolomienie i dlatego Priestley, kto-
remu zawdzigezamy odkrycie tego zwiazku, nazwal go w r.
1776 gazem rozweselajacym. Wdychany w wickszych
ilosciach wywoluje znieczulenie calego organizmu, ktére wy-
zyskiwano dawniej podezas wykonywania drobnych operacyj chi-
rurgicznych, w szczeg6lnosci podczas usuwania zebow. Ponie-
waz jednak zdarzaly si¢ przytem niejednokrotnie powazne za-
trucia, wycofano obecnie podtlenek azotu z uzycia. Dzialanie
fizjologiczne podtlenku azotu polega na tem, iz wchodzi on
w luzne polaczenie z czerwonym barwnikiem krwi.
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Na zakonczenie omawiania azotu i jego zwiazkéw podajemy
schemat ciaglego obiegu azotu w przyrodzie:
wyladowania elektryczoe

woatmosforze bakterje winZace azol
Azot atmosferyczoy

bakterje T

denitryfikacyjne

¥ N
HNO rodaliny ] Azot organics-
4 8 nie zwigzany

3
>

g

E o

2 L=

e bakterje 8
nitrylikacyjue HNO:! < nitryfikacyjne NIIS < procesy i

6. ZASADNICZE PRAWA ROWNOWAGI CHEMICZNEJ.
REGULA FAZ.

Z rozmaitego rodzaju stanami réwnowagi chemicznej zapo-
znaliSmy sie juz czeSciowo, omawiajac zjawiska zmiany stanu
skupienia materyj. Nie zastanawialiSmy si¢ jednak nad niemi
szezegolowo ze wzgledu na brak dostatecznego materjalu fak-
tycznego. Zamierzamy uczyni¢ to ebecnie.

# W tym celu rozpatrzmy naprzéd zjawiska réownowagi,
wystepujace w ukladach, zlozonych z jednej tylko sub-
stancji, w ukladach, ktéore zowiemy jednoskladniko-
wemi. Jako przyklad wezmiemy wode, ktérej stany rowno-
wagi poznaliSmy juz w rozdziale II. Wiemy juz, ze woda
ciekla, czy to gazowa (para), czy tez zestalona (l16d) istnieé
moze w rozmaitych temperaturach i pod rozmaitemi jedno-
cze$nie ci$nieniami, pod cisnieniem np. 1 atmosfery léd sam
przez sie moze istnie¢ w dowolnej temperaturze ponizej 0°, woda
pomiedzy 0° i 100° a para wodna w dowolnej temperaturze
powyzej 100°. [

(¥ Jezeli taki uklad (albo cze$¢ ukladu) calkowicie jedno-
rodny we wszystkich swych punktach nazwiemy faza, a ilosé¢
czynnikow, ktére mozemy zmieniaé niezaleznie od siebie
(temperatura, ci$nienie) nazwiemy stopniem swobody ba-
danego ukladu, to mozemy twierdzi¢, ze stopien swobody
pojedynczej fazy w ukladzie jednoskladniko-
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