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Na zakonczenie omawiania azotu i jego zwiazkéw podajemy
schemat ciaglego obiegu azotu w przyrodzie:
wyladowania elektryczoe
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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-



wym réwna sie dwom, albo innemi slowy — ze uklad
podobny jest dwuzmienny . [

Dalej zastanowmy si¢ nad warunkami rownowagi w ukladzie,
skfadajacym sie z dwoéch faz wody, np. z wody cieklej
i z pary wodnej.

Jesli nalejemy nieco wody lub jakiejkolwiek innej cieczy do
cylindra szczelnie zamknietego zapomoca tloka, to jak wiadomo
woda bedzie péty parowala, czyli zamieniala si¢ na wode ga-
zowa, poki prezno$é pary wodnej nie osiagnie pewnej warto-
sci, stalej dla danej temperatury. Z chwila ta wytworzy sie
stan rownowagi pomiedzy ciekla woda a jej para. W kazdym
momencie czasu ilo$¢ wody zamieniajaca si¢ w pare jest réwna
ilosci skraplajacej sie pary. Gdy podniesiemy tlok do gory,
nowe ilosci wody zamieniaé sie¢ beda na pare, poki preznosé
jej nie osiagnie pierwotnej swej wartosci. I odwrotnie, gdy
opuscimy tlok, para ulega¢ bedzie skropleniu dopoty, poki jej
prezno$é nie spadnie do preznosci nasycenia. W tym przeto
przypadku réwnowaga fazowa

(H,0) = H,0
Jjest warunkowana preznoscia pary nasyconej dla danej tempe-
ratury. Dla stalej temperatury p,= const.

Poniewaz preznosé pary jest wprost proporcjonalna do jej
ilosci, zawartej w jednostce objetosci, czyli do jej koncentracji,
L. j. stezenia, przeto réwnowaga fazowa miedzy cieczami a ich
parami jest uwarunkowana okreslonem stezeniem pary, stalem
w stalej temperaturze. Charakterystyke iloSciowa stanéw row-
nowagi fazowej stanowi przeto zaleznosé

¢, = consl,
Ze zmiang lemperatury zmienia si¢ rowniez stezenie fazy ga-
zowej, wzraslajac wraz ze wzrostem temperatury.

To samo odnosi si¢ do stanéw rownowagi fazowej pomiedzy
substancjami stalemi a ich para, tak np. dla lodu i jego pary
bedziemy mieli

[H,0] =—=H,0.

W tym przypadku réwniez w stalej temperaturze preznosé
sublimacji jest wielko$cia stala. Rownowaga fazowa jest za-
tem uwarunkowana stalem stezeniem fazy gazowe]

¢, = const.

W podobny sposob zachodzi réwnowaga fazowa pomigdzy

woda ciekla i zestalona.
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Widzielismy, ze l6d znajdowal si¢ w temperaturze 0° w sta-
nie rownowagi fazowej z ciekla woda pod ci$nieniem 1 atmo-
sfery, co wyrazaliSmy réwnaniem:

o
léd = woda,
lub ogdélniej rownaniem
no
(H,0] = (H,0) — 1,436 Kal,
16d woda

jesli przez wzory ujete w klamry prostokatne bedziemy ozna-
czali substancje stale, przez wzory ujele w klamry polkoliste
substancje ciekle, przez wzory zas bez klamer substancje ga-
zowe.

Réwnowaga fazowa zalezy jednak od ci$nienia; pod zwiek-
szonem ci$nieniem temperatura topnienia lodu (albo tempera-
tura krzepnigcia wody) bedzie spadala (jak to widzieliSmy
w rozdziale IT). A wiec i w tym przypadku dla stalego ci$nienia

{; = conslt.

# Uogdlniajac te trzy przypadki rownowagi dwoch faz wody,
mozemy stwierdzi¢, ze stopien swobody ukladu dwu-
fazowego, skladajacego sie z jednej tylko sub-
stancji, rowna sie 1 czyli, ze taki uklad jest jedno-
zmienny. [

To samo dotyczy rowniez slanéw réwnowagi fazowej, wy-
twarzajacych si¢ w temperalurze przemiany pomiedzy odmia-
nami polimorficznemi tego samego zwiazku, jak np. w daw-
niej omawianym przypadku przemiany czerwonego jodku rie-
ciowego na zo6lty jodek

1290
[Hgl,] czerw. — [Hgl,] z0lty.

W tym przypadku temperatura przemiany bedzie si¢ zmie-
niala w zaleznosci od ci$nienia zewnetrznego, wzrastajgc
w miare wzrostu ci$nienia. Tutaj tez pod ci$nieniem dowol-
nie obranem

Lprzem. = coNSL,
czyli uklad taki bedzie jednozmienny.

& Zkolei rozpatrzymy trzeci przypadek rownowagi, dla ukla-
du z trzech faz tej samej substancji, np. z lodu, wody
cieklej i pary wodnej. W jakich warunkach réownowaga po-
dobna bedzie mozliwa? Oczywiscie, w pewnej tylko okre-



Slonej temperaturze, a mianowicie w tej tylko, w kto-
rej 16d znajdowaé si¢ bedzie w réownowadze z woda (w tem-
peraturze topnienia lodu) oraz pod pewnem okred$lonem ci-
$§nieniem, mianowicie takiem, ktére odpowiada¢ bedzie prez-
nosei pary lodu i wody w temperaturze topnienia lodu. Wiemy, ze

prezno$é pary wodnej w temperaturze topnienia lodu wynosi

4,5 mm (str. 25). Jaka bedzie temperatura topnienia lodu pod
tem cisnieniem? Wiemy, ze pod ci$nieniem 1 atmosfery (760 mm)
temperatura topnienia lodu wynosi dokladnie 0° i ze podeczas
wzrastania ciSnienia spada o 0,0075° na kazda atmosfere.
Gdy wige ci$nienie zewnelrzne zmniejszymy od 760 mm
do 4,5 mm, temperatura topnienia lodu podwyzszy sie do
40,0075 Wszystkie trzy fazy wody: l6d, woda ciekla i para
moga wiec istnie¢ jednoczesnie w stanie rownowagi tylko w na-
stepujacych Scisle okreslonych warunkach:
w temperaturze: + 0,0075°
i pod ci$nieniem: 4,5 mm rteci. =

% Poniewaz warunki tej rownowagi sa okreslone, stopien
swobody danego ukladu réwnaé sie musi zeru,
czyli uklad, skladajacy sie z trzech faz jednej
substancji, jest niezmienny. &

¥ Do tego samego wyniku do-
prowadzi nas analiza wykresu row-  p
nowag wszystkich trzech faz wo-
dy. Jezeli w wykresie tym wzdluz
osi odecigtych odlozymy tempera-
tury, a wzdluz osi rzednych —
odpowiednie cisnienia, olrzymamy
trzy krzywe, a mianowicie:
1) krzywa preznosci pary lodu: AD
2) krzywa preznosci pary wody:

DE i
3) krzywa wykazujaca wplyw ci-

$nienia na temperature topnienia lodu: DF. [¥

# Z wykresu tego wynika bezposrednio, ze pojedyncza faza
wody zajmuje cze$¢ plaszczyzny (2 zmienne niezalezne:
p i t), ze rownowaga dwoch faz mozliwa jest tylko wzdluz
linji (1 zmienna niezalezna: p albo 7), wreszcie trzy fazy
istnie¢ moga tylko w jednym punkcie D (ilo§¢ zmiennych
niezaleznych==0), ktéry zwiemy punktem potrdéjnym. =

=

Rys. 85.

Wykres réwnowag faz wody.
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% Wkoncu zreasumujemy otrzymane wyniki w niewiel-
kiej tabelce:

Iosé czesei Hosé faz Iosé
skladowych w stanie zmiennych
ukladu: rownowagi: niezaleznych:
n F § F+ S
1 | - 2 == 3
I 2 7 1 = 3
1 3 -+ 0 == 3

OtrzymaliSmy w ten sposob nader wazny wynik, a miano-
wicie w ukladzie jednoskladnikowym suma ilodci faz i iloSci
zmiennych niezaleznych (okreslajacych »stopien swobody ukla-
du«) rowna sig zawsze 3, czyli:

HiaSi= n= 2 =

# W ogolnej formie doszedl do tego wniosku na drodze termo-
dynamicznej znany amerykanski fizyko - matematyk Willard
Gibbs, ktéory w r. 1874 wyglosil nastepujaca zasade, znana
pod nazwa »reguly faz«:

»stopien swobody ukladu, w stanie réwnowagi,
zlozonego z n skladnikéw, zawartych w F fazach,
rowna si¢ zawsze ilosci skladnikow, zmniejszonej
o ilos¢ faz i zwiekszonej o 2, czyli
S=n— F-+ 2 [

B Powyzej stwierdziliSmy juz slusznosé tego prawa w przy-
padku ukladu jednoskladnikowego (wody, jodku rteci). Obecnie
przytoczymy przyklad, ilustrujacy zachowanie si¢ ukladu, zlo-
zonego z dwobcech skladnikéw, np. z soli i wody (lub ogol-
niej: z ciala rozpuszezonego i rozpuszezalnika). Dopoki roztwor
taki nie bedzie nasycony, przedstawia¢ bedzie jedna tylko
faze. Zmienne niezalezne podobnego ukladu beda trzy: tem-
peratura, cisnienie i slezenie roztwora. Wiec stosownie do
reguly faz:

ilos¢ faz + stopien swobody = ilo$¢ skladnikow +
1 = = 3 = 2 + E3
| Zastanowmy sie dalej nad tem, jak sie zachowa ten roztwor
nienasycony w rownowadze z para? Oczywiscie temperatura wrze-
nia roztworu zaleze¢ juz bedzie nietylko od cisnienia (jak w czy-

1o
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stej wodzie), ale takze od stezenia roztworu. W tym przypadku
mamy wigc tylko dwie zmienne niezalezne: ci$nienie i ste-
zenie. Stosownie do reguly faz:
ilos¢ faz + stopien swobody = ilos¢ skladnikéw —+ 2
2 i 2 2 + 2.
Dalej rozpatrzmy zachowanie si¢ roziworu nasyconego
w réownowadze z jego para. W tym przypadku mie¢ bedziemy
trzy fazy (sol, roztwor ciekly i pare). Wiemy, ze tempera-
tura wrzenia nasyconego roztworu jest stala pod okreslonem
ci$nieniem. Mamy wiecc tylko jedng zmienna niezalezna,
ci$nienie. Ale regula faz stosuje sie i w tym przypadku, poniewaz
ilos¢ faz + stopien swobody = ilo$¢ skladnikéw +
3 % 1 = 2 S I
# Ten sam stopiefi swobody olrzymamy w temperaturze
zamarzania nasyconego roztworun. Jezeli zamrozimy pod
stalem ci$nieniem (np. 1 atmosfery) nasycony roztwor soli, to
z roztworu wydziela¢ sie beda 16d i s6l w okreslonym sto-
sunku wagowym, ktéry odpowiada rozpuszezalnosei soli w tem-
peraturze zamarzania nasyconego roztworu. Temperatura za-
marzania nasyconego roziworu, zwana temperatura euntek-
tyczng (albo krjohydratyczng), nie zmienia sie, dopoki roz-
twor nasycony nie zamarznie calkowicie. Zalezy ona tylko od ci-
$nienia” (podobnie jak temperatura zamarzania czystej wody).
W ten sposob otrzymamy uklad jednozmienny zgodnie z regula
faz (3 fazy i 1 zmienna niezalezna). Przypusémy dalej, ze roz-
twor nasycony znajduje si¢ w rownowadze z para wodna w tem-
peraturze zamarzania. Uklad nasz jest teraz oczywiscie po-
zbawiony ostatniego stopnia swobody, gdyz cis$nienie bedzie
okreslone przez obecno$¢ pary i musi si¢ réwnaé preznosci
pary roztworu nasyconego w jego temperaturze zamarzania.
Otrzymamy wiec uklad niezmienny (8=0), zlozony z czte-
rech faz (soli, lodu, nasyconego roztworu i pary wodnej). Latwo
dowie$é, ze zasada Gibbsa sprawdza sig i w tym przypadku,
gdyz
ilo$¢ faz + stopien swobody = ilo$¢ skladnikow + 2
4 i 0 — 2 4241/
# Przyklady te wskazuja nam, jak obszerne jest pole za-
stosowan reguly faz Gibbsa i jak wielka mnogos¢ faktow,
podlegajacych tej regule. Moglibysmy powickszy¢ znacznie
liczbe tych przykladow, stosujac regule Gibbsa do ukladow

b
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trojskladnikowych (np. roztworéow soli w mieszaninach alkoholu
z woda), ale przekroczylibysmy tem zakres tych wykladow.
Zwrocimy natomiast uwage na innag okolicznosé zupelnie do-
tad pominicta. Rozpatrywali$émy dotychezas zjawiska réwno-
wagi wylacznie w tych przypadkach, gdy chodzilo o zmiany
stanu skupienia, pozostawiajac na uboczu zjawiska réwnowagi,
wystepujace w wyniku reakeyj chemicznych. [

# Jako najprostszy przyklad takich zjawisk rozpatrzmy stany
rownowagi chemicznej, wytwarzajacej sie¢ pomiedzy dwiema
polimerycznemi modyfikacjami dwutlenku azotu: po-
miedzy NO, i N,0,. Rownowage te wyraziliSmy na str. 221
rownaniem stechjometrycznem:

2NO;, == N,0, + 54 Kal.

Jezeli poddamy badaniu tylko jedna faze, to zgodnie z re-
gula faz uklad taki powinien by¢ dwuzmienny (jak para
wodna nienasycona). Poniewaz mamy tylko jedna »czes$é skla-
dowa« ukladu, przeto

S=n+2—F=3—1=2

Czynnikami, ktore okreslaja w sposéb jednoznaczny zacho-
wanie si¢ gazowego dwullenku azotu, sg temperatura i ci-
$nienie. 7 tego wynika, ze w okreSlonej temperaturze i pod
okreslonem ci$nieniem stosunek ilosci czasteczek NO, do ilo-
Sci czasteczek N,O; musi byé jednoznacznie okreslony, czyli
powinno istnie¢ jakies prawo ogolne okreslajace ten stosunek. [¥

PRAWO DZIALANIA MAS.

zwrocil uwage na to, ze zasadniczo wszystkie reakcje
chemiczne sa odwracalne i wskutek tego prowadza
zawsze do pewnych stanéw réwnowagi. W kazdym poszcze-
g6lnym przypadku stan ten zalezy od mas czynnych sub-
stancyj dzialajacych, a wigc zaréwno od mas substancji po-
wstajacych, jak i od mas substancyj znikajacych. Jezeli wiec
zwiekszymy mase czynng ktorejkolwiek substancji z lewej
strony réownania chemicznego, to réownowaga przesunie si¢ na
prawo (czyli reakcja pojdzie dalej we wskazanym kierunku).
Odwrotnie zas, zwickszajac mase czynna ktorejkolwiek sub-
stancji po prawej stronie rdwnania chemicznego, tem samem



przesuniemy rownowage w lewa strone (czyli w odwrotnym
kierunku). Juz Berthollet stwierdzil, ze wiele reakcyj prze-
biega napozér jednokierunkowo, a wigce stanowi rzekomy wy-
jatek od wygloszonego wyzej »prawa dzialania mas«
i wyjasnil, ze pochodzi to stad, ze substancje powstajace sa
albo lotne (np. gazy), albo trudno rozpuszczalne i wskutek
tego opuszczaja Srodowisko, w ktérem reakcja sie odbywa.
Ulatniaja sie albo tworza osady i wskutek tego ich masa »nczynnac
w roztworze spada do zera. [

¥ Dopiero jednak w r. 1867 dwaj norwescy uczeni: male-
matyk Guldberg i chemik Waage sformulowali prawo
dzialania mas ilosciowo, stwierdzajac, ze w stanie réowno-
wagi chemicznej, wytwarzajacej sie w jakiejkol-
wiek jednorodnej fazie, stosunek iloczynu mas
czynnych substancyj znikajacych doiloczynu
mas czynnych substancyj powstajacych winien
byé staly w stalej temperaturze. Prawo to stosuje
sig do reakcyj, zachodzacych w ukladach jednorodnych
(w gazach lub roztworach). Ze wzgledu na donioslo$é tego
prawa rozpatrzymy jego zastosowanie na kilku prostych przy-
kladach: zacznijmy od dwutlenku azotu. [

Jako miare »mas czynnych« stosowaé bedziemy przewaznie
preznosci czastkowe cial reagujacych, albo tez (w roz-
tworach) stezenia tych cial. Jezeli wiec w réwnaniu

NO, + NO, = N,0, + 5,4 Kal

oznaczymy przez a preznosé czastkowa drobin NO,, a przez b
preznosé czastkowa drobin N,O,, to zgodnie z »prawem dzia-
lania mas« otrzymamy:

a . a "
—_— =)'\
b
czyli
a? -
==
b

Slusznosé tego wywodu potwierdzily pomiary gestosci pary
dwutlenku azotu pod réznemi cisnieniami, wykonane przez
Edwarda i Wladyslawa Natansonow. Wyniki te
przeliczyl van’t Hoff i otrzymal nastepujace wartosci licz-
bowe stalej rownowagi:

2

5

}

)
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Cidnienie w mm. | Gestodé pary Stala rdwnowagi
. i K
59,7 2444 B,
1176 2,348 892
230,06 2486 80,8
3271 2,589 88,1
3671 25949 29.8
4921 2674 B7.5
(17,6 3,708 84,1
83,067

Jak widzimy, warlosci na K sy dosyd stale, oscyluja bowiem
w spasih nieprawidlowy okolo Sredniej arytmetyeznej K =88,67.
Pojdimy jednakze jeszeze nieco dalej w naszych rozwaza-
niach nad procesami réwnowagi chemicenej. Rozklad N0, na
NO, jest preykladem reakeji wybitnie endotermicznej, mamy
bowiem
N,0, == 2NO,— 5,4 Kal.

Jesli przeto bedziemy ogreewali NyO, w zamknietych nocey-
niach, to w mysl omowionego dawniej prawa przeciwdzin-
lanin, uklad

N0, == 2NO,
bedzie staral sic preeciwdzialaé temu wezrostowi temperatury.
Przeciwdzialanie to zaznaczy sie w ten sposob, iz w ukladzie
tym bedzie zachodzil proces polaceony 2 pochlanianiem cie-
pla, ezyli proces dysocjacji

N,0, — 2NO,.

W miare wzrostu tlemperatury bedzie zatem wzrastal sto-
pien rozkladu N,O,, czyli stopien jego dysocjacji, a zalem
bedzie rdwniez wezrastala stala rdwnowagi K, co tez wykazaly
doswiadezenia jakosciowe.

# W podobny sposdb prawo dzialanin mas okresln rowno-
wage micdzy tlenem i ozonem, wyrazony w rdwnunin

20, = 30,.
Gy pregnosé czastkowy ozonu oznaczymy preez a, 4 proinosd
czgstkowy tlenu preez b to zgodnie 2 wyluszezonem prawem,
winnismy mieé
at- .. K
&, 1

/



co potwierdzil doswiadczalnie droga pomiarow Riesenfeld.
Jak jednak objasni¢ fakt, ze w zwyklej temperaturze i ponize]
mozemy otrzymac tlen dosy¢ bogaly w ozon, a nawet czysty
ozon? Oczywiscie stany te nie beda odpowiadaly réwnowadze
stalej. W rzeczywistosci widzieliémy, ze podobne mieszaniny,
w szczegoOlnodei czysty ozon, rozkladaja sie bardzo latwo, cza-
sem nawet wybuchaja, przechodzac w stan rownowagi
stalej. [

@ Przejdziemy zkolei do odwracalnych reakcyj chemicznych,
odbywajacych sie w ukladach dwuskladnikowych. Jako naj-
prostszy przyklad rozpatrzmy reakecje powstawania wody
z wodoru i tlenu:

2H, = Oge==2H0;
Reakcja ta, w niskich temperaturach napozér zupelna (czyli
nieodwracalna), prowadzi w temperaturach wysokich do stanu
rownowagi miedzy woda i produktami jej rozkladu (wodorem
i tlenem). Jesli znoéw literami a, b i ¢ oznaczymy preznosci
czastkowe wodoru, tlenu i pary wodnej, to na stala réwno-
wagi K otrzymamy nastepujace réwnanie

at. b=K. &

9

o
® W ukladzie tym mozemy zmienia¢ dowolnie: 1) tempe-
rature, 2) ci$nienie i 3) stosunek ilosci wodoru do tlenu, czyli
innemi slowy stopien swobody tego ukladu=3, zgodnie z re-
gula Gibbsa
ilo$¢ faz + stopien swobody = ilo$¢ skladnikow + 2
1 = 3 2 + 2
W rzeczywistosci badania Nernsta i Wartenberga oraz
Langmuira dowiodly, ze w wysokich temperaturach mniejsze
lub wieksze ilosci wody ulegaja dysocjacji. Stopien tej
dysocjacji wynosi w rozmaitych temperaturach:
temperatura . . . . 1000°  1230° 1880° 1980° 2500° 3000°
& wody zdysocjowanej 0,0013% 0,014% 0,85% 13% 6,43 17,0%
Z tabelki tej wynika, ze w temperaturze 3000° tylko 83%
wodoru moze ulec spaleniu na wode. &
il Ten sam stopien swobody charakteryzuje endotermicz-
na reakcje utleniania azotu na tlenek azotu
N, + 0, = 2NO—2, 21,6 Kal, .
reakcje lezaca w osnowie technicznego sposobu otrzymywania

37
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kwasu azotowego z powietrza. WidzieliSmy juz, ze reakcja ta
stanowi proces niezupelny, doprowadzajacy, podobnie jak
i reakeja spalania wodoru, do stanu réwnowagi, okreslonego
przez réwnanie

ol
@b o

o2

(w ktérem a, b i ¢ oznaczaja preznosci czastkowe azolu, tlenu
i tlenku azotu w stanie rownowagi). Poniewaz reakcja ta jest
(w przeciwienistwie do reakeji utlenienia wodoru) endotermiczna,
wiee wskutek podniesienia temperatury réwnowaga powinna
si¢ przesuwaé¢ w prawa strone rownania, czyli w miare
wzrostu temperatury tlenek azotu powinien
stawac si¢ coraz trwalszy. W istocie pomiary Nernsta
i jego uczniow, wykazujace procent azotu, zamieniajacy sie na
tlenek azotu w réznych temperaturach znakomicie potwierdzaja
ten postulat, jak to jest widoczne z nastepujacej tabliczki:

temperatura . . . 1540° 1600° 1760° 1920° 2310° 2400° 3000°
Ftlenkwasotn © .97 0,63 10.0,62520971 4 L4022 1 5,7

w stanie rownowagi

7 tego wlasnie wzgledu technika stara sie prowadzi¢ te reakeje,
jak to widzielidmy, w wysokiej temperaturze (w luku Volty)
i otrzymane produkty jaknajszybciej ochladzaé¢ do zwyklej
temperatury, aby uniknaé rozkladu tlenku azotu podezas ochla-
dzania (»utrwalenie réwnowagic). X

® Do tej samej kategorji ukladow tréjzmiennych nalezy

wreszcie zaliczyé reakeje syntezy amonjaku:

N, + 3H, == 2NH,,

ktorej rownowage szezegolowo omowiliSmy juz na str. 191.
Z tego, co powyzej powiedziano wynika, ze stan réwnowagi
i w tym przypadku zalezy od trzech czynnikéw niezaleznie
zmiennych, mianowicie 1) od ci$nienia, 2) od temperatury i 3)
od stosunku ilosci azotu do ilosci wodoru, zgodnie z regula
faz (dwa skladniki, jedna faza). &

Zkolei rzeczy przejdziemy obecnie do rozpatrzenia zjawisk:
rownowagi chemicznej w ukladach, zlozonych z kil-
ku faz.

W tym celu powr6émy do omawianego uprzednio doswiad-
czenia ze skraplaniem amonjaku sposobem Faraday’a. Jak
wiadomo Faraday dokonal skroplenia amonjaku w ten spo-



sob, iz ogrzewal w rurce zgictej kolankowo polaczenie chlor-
ku srebra z amonjakiem, ktérego sklad odpowiada wzorowi
2AgCl. 3NH,, ochladzajac jednoczesnie drugi koniec rurki.
Polaczenie stale rozkladalo sie wowezas na chlorek srebra
i amonjak, a ten ostatni, pod wplywem wzrostu wlasnego ci-
$nienia skraplal sie w chlodzonej czesci rurki. Po przerwaniu
ogrzewania zwiazku podwoéjnego, skroplony amonjak poczynal
parowac i lgczyl sie z wydzielonym chlorkiem srebra, tworzac
zpowrolem zwiazek podwojny 2AgCl. 3NH, .

I w tym zatem wypadku mamy do czynienia z procesem
odwracalnym, mogacym przebiega¢ to w jednym to w drugim
kierunku, czyli z procesem prowadzacym do stanéw réwnowagi

chemicznej, zaleznych od temperatury. Chemizm omawianego -

wyzej procesu wyraza sie rownaniein:

[2AgCl. 3NH,] — [2AgCl] + 3NH,,
z ktorego wynika, ze jedyna faze gazowa slanowi w tym przy-
padku amonjak.

& Jezeli sprobujemy do tej reakcji zastosowaé prawo dzia-
lania mas i oznaczymy w tym celu preznosci czastkowe zwigzku
2AgCl.3NHy, chlorku srebra i amonjaku literami a, bie, to na-
lezaloby oczekiwaé w tym wypadku nastepujacej zaleznosei:

a
bYsct

Nalezy tu jednak zauwazy¢, ze preznosci czastkowe substancyj
stalych i cieklych (t. zw. faz skondensowanych) sa stale (czyli
niezalezne od bezwzglednych ilosci tych substancyj).

A wiec w naszym wypadku:

=K.

a@ = consl. 1 & = consl.,
czyli
; a
¢V = ——— = consl.,
2K
a wiec i ¢ = const. = K.

Z tego wzgledu nalezy oczekiwaé, ze ro6wnowaga bada-
nej reakcji bedzie warunkowana staloscia prez-
nosci amonjaku w stalej temperaturze. ®

® Zastosujemy obecnie do tego przypadku rownowagi
chemicznej regule faz Gibbsa. Uklad powyzszy mozemy
zestawi¢ z dwo6ch substancyj skladowych, z chlorku srebra
i amonjaku. Dalej ilo$¢ faz réwna sie trzem, dwie fazy stale

239
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(2AgCl - 3NHy i AgCl) i jedna gazowa. A wiec w mysl rownania
ilos¢ faz + stopien swobody = ilo$¢ skladnikow + 2
3 =t s - 2 + 2
stopien swobody powinien réwnaé sie jednosci, czyli
w stalej temperaturze prezno$é amonjaku (vprez-
nos¢ dysocjacji«) winna by ¢ stala. Widzimy wiec, ze re-
( gula faz prowadzi do tego same-
go wyniku, co i prawo dziala-
nia mas. =
Ze istotnie ten postulat teorji
sprawdza sie w zupelnosci wykazuje
to nastepujgce proste doswiadczenie
(rys. 86). Jesli bedziemy ogrzewaé
zwiazek 2AgCl.3NH;, zawarty w cy-
lindrycznem naczyniu A, zakonczo-
nem rurka wloskowata B, zamknieta
kropla rteci w C, to w miare wzra-
stajace] preznosci dysocjacji zwiazku,
powietrze w rurce wloskowatej B
bedzie corazsilniej Sciskane, kropelka
rteei bedzie sie coraz wyzej podno-
sila. Z chwila ochladzania naczynia A
zajdzie proces odwrotny, powolne ob-
nizanie si¢ kropli rteci. Ze mamy tu
do czynienia nie z samem tylko ter-

Rys. 86. micznem rozprezaniem powietrza za-
Doswiadezenie stwierdza- , . P . s
jace preznosé dysocjacji \mt-tego W nac ;.ynku A4, tcg(:.l .nz:'.lle_p“

zwinzku 2AgCl. 3NH,. szym dowodem sa znaczne ci$nienia,

wytwarzajgce si¢ w A4, dochodzace do
6 atmosfer. Preznosci dysocjacji zwiazku 2AgCl.3NH,; w réz-
nych temperaturach oznaczyl chemik francuski Isambert
w r. 1868 i otrzymal nastepujace dane liczbowe
temperatura 20° 31° 58,5° 71,5° 85,2° 88,5° 103°
Py, - - - 93 125 528 946 1738 2013 4880 mm Hg
W dalszym ciggu rozwazmy inny, bardziej zlozony proces
chemiczny, prowadzacy réwniez do stanéw réwnowagi che-
micznej, proces, o ktorym wspominaliSmy mimochodem, oma-
wiajac sposoby otrzymywania wodoru. ZaznaczyliSmy woéwczas,
ze mozna otrzymaé¢ wodér z pary wodnej, przepuszczajac ja
nad rozzarzonem zelazem metalicznem. Zelazo odbiera wodzie



jej tlen, zamieniajac sie na tlenek zelazawy i wyswabadzajac
wodor. Proces ten jest odwracalny, gdyz wodor przepu-
szczany mnad rozzarzonym tlenkiem zelazawym FeO odbiera
mu ze swej strony tlen, utleniajac sie na wode. Oba te pro-
cesy sa jednak niezupelne i prowadza do stanéw réowno-
wagi, warunkowanych w stalej temperaturze stalym stosunkiem
stezenia wodoru do pary wodnej w fazie gazowej. Chemizm
tej reakcji mozna wyrazi¢ nastepujacem réwnaniem, nieco upro-
szezonem:

[Fe] + H,0 = [FeO] +H,,

z ktorego wynika, ze w fazie gazowe] wystepuja tylko dwie
subslancje, para wodna i wodor, zelazo za$ i tlenek zelazawy
tworzg dwie fazy stale.
% Na zasadzie prawa dzialania mas olrzymamy
a.b
c.d
jezeli a oznacza preznosé czastkowa zelaza, b— pary wodnej.
¢ —tlenku zelazawego i d — wodoru. Poniewaz jednak prez-
nosci czastkowe substancyj stalych sa niezalezne od ich ilosci,
przeto

K,

—=K+—= K, = const.

74 a
A wige w- stalej temperaturze stosunek preznosci
czastkowych pary wodnej i wodoru powinien
by¢ staly .

# Do tego samego wyniku prowadzi regula faz. Uklad po-
wyzszy nalezy bowiem rozpatrywac jako trojskladnikowy (woda,
zelazo i wodor). llos¢ faz rowna sie trzem (zelazo, tlenek
zelazawy i faza gazowa). A wige

stopien swobody =3 + 2 — 3 = 2,
czyli uklad powyzszy powinien by¢ dwuzmienny. Mozemy wiec
niezaleznie zmienia¢ lemperature i cisnienie. Natomiast sklad
fazy gazowej powinien by¢ niezmienny. Stwierdzaja to wyniki
badan Preunera, wykonane w temperaturze 900°:

Czastkowa preznosé : L
pary wodnej, b . 8.8 11,5 17,4 33,0 46,6 4913 mni.
Czastkowa preznosé

wodorn, ¢ . . . 13,5 17,9 26,0 52,0 694 71.8 mm.
Sosanck, ©. . . 065 065 067 067 067 068

). Zawidzki. Chemja nieorganiczna, 16

21
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Z tabelki powyzsze] wynika, ze stosunek jest istolnie

b
d
staly w stalej temperaturze, niezaleznie od zmiany ciSnienia

ogolnego. ¥
WPLYW TEMPERATURY NA Il("l\'\'.\'()\\":\(il;: CHEMICZNA.
7 danych liczbowych wynika, ze stany rownowagi, wylwa-
rzajgce si¢ w procesach chemicznych, sa naogol zalezne od

700

Z TEMPERATURA ——w Cs

Rys. 87, Granice istnienia zwigzkow egzotermicznych.

temperatury. Wzrost temperatury wplywa mianowicie na re-
akcje egzotermiczne w ten sposob, iz w wyzszych temperatu-

700 T T
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Rys. 88. Granice istnienia zwigzkow endotermicznych.

rach sa one niezupelne, natomiast reakcje endotermiczne,
ktore sa w niskich temperaturach niezupelne, staja sic zu-
pelnemi w temperaturach wysokich.

Ten wplyw temperatury na reakcje egzotermiczne



A=kl AB=-0
mozna pogladowo przedstawi¢ graficznie, przyjmujac w pro-
stokatnym ukladzie spolrzednych za odcigte temperatury, za
rzedne zas procenty powstajacego zwiazku AB.

Z wykresu (rys. 87) widad, ze ponizej pewnej lemperatury reak-
cjaegzotermiczna jest praktycznie rzecz biorge jednokierunkowa,
czyli zupelna. W granicach temperatur ¢, do £, — jest ona
ograniczona, czyli prowadzi do stanéw réwnowagi. Wreszcie
powyzej temperatury 4, reakcja ta calkiem nie zachodzi czyli,
ze powyzej temperatury /,— substancje A i B zupelnie na siebie
nie dzialaja. Tak np. w folosferze slonecznej (temperatura:
6500° — 7000°) woda zupelnie nie istnieje.

Dla reakcyj endotermicznych typu

A+ B —= AB — @
otrzymamy wykres wprost przeciwny (rys. 88).

7. wykresu tego wynika, ze ponizej pewnej temperatury 7,
zwigzek endotermiczny AB zupelnie si¢ nie tworzy. W gra-
nicach temperatur od ¢, do ¢, tworzy sie natomiast czesciowo,
prowadzac do stanéw rownowagi. Powyzej wreszcie tempera-
tury £, reakcja staje sie zupelna, jednokierunkowa.

7. KWASY, ZASADY | SOLE.

Omowiony poprzednio kwas azotowy jest jednym z typowych
przedstawicieli zwiazkoéw chemicznych, zwanych kwasami. Na-
zwa ta obejmujemy szereg zwiazkow, posiadajacych pewne
wspolne cechy, a mianowicie:

1) smak kwasny, taki jak np. ocet, sok cytrynowy, soki

z niedojrzalych owocow i L p.

2) zdolno$¢ zmieniania niebieskiego zabarwienia

wodnych roztworow lakmusu na kolor czerwony,

3) zdolno$¢ wydzielania gazowego dwutlenku we-
gla z sody, kredy, marmuru oraz innych weglanow,
wreszcie zdolnos¢ wydzielania wodoru podezas
dzialania na takie metale, jak np. cynk lub magnez.

Najbardziej znamienna jest zdolno$¢ kwasow do wydzielania
wodoru podezas dzialania na metale, wskazuje ona bowiem, ze
wszystkie kwasy przedstawiaja zwiazki wodorowe.

-
~—
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Pojecie kwasow i zasad datuje sie od polowy XVIl-go
wieku, w kazdym razie spolyka si¢ ono juz u Tacheniusa
wor. 1666,

Jeszcze jednak pod koniec XVIII wieku Lavoisier przy-
puszezal, ze wszystkie kwasy winny zawiera¢ jako skladnik zasad-
niczy tlenize tlen jest wlasciwie tym pierwiastkiem, ktory nadaje
pewnym zwiazkom metaloidow ich charakter kwasowy. Dlatego
tez nazwal on tlen oxygenium czyli kwasorodem. Whniosek
ten Lavoisier wysnul z faktow doswiadezalnych, ze produkty
spalania szeregu metaloidéw, jak np. siarki, fosforu, wegla i t. p.,
po rozpuszezenin w wodzie wykazywaly wlasnosei kwasowe,
a mianowicie kwasny smak oraz czerwienily niebieskie roz-
twory lakmusu.

W poczatkach XIX stulecia poznano jednak takie kwasy, jak
np. chlorowodor, bromowodor, jodowodér, siarkowodér, cyja-
nowodor, ktore wbrew teorji Lavoisiera zupelnie nie za-
wieraly tlenu. Wowezas tez stwierdzono, ze wszystkie znane
nam kwasy zawieraja wodor, jako pierwiastek charakterystyczny
i zasadniczy (Davy).

Kwasy sa to zatem polaczenia wodorowe. By-
najmniej jednak nie wynika z tego by wszelkie polaczenia
wodorowe mialy by¢ koniecznie kwasami. Poznali$my juz po-
przednio takie zwiazki wodorowe, jak np. wode, dwutlenek wo-
doru, amonjak, hydrazyne, ktore nie wykazuja zadnych wlasnosci
kwasowych. Chemja zna dziesiatki tysiecy polaczen wodoro-
wych, np. alkohole, etery, weglowodory, terpentyne, kamfore,
krochmal, tluszeze i t.p., ktore nie maja nic wspolnego z kwasami.

A wiece kwasy sa to pewne tylko szczegdlne polaczenia wo-
dorowe. Na czem polega ta ich szczeg6lnosé, zrozumiemy le-
piej wowezas, gdy zapoznamy sie jednoczesnie z inna kategorja
zwigzkow nieorganicznych, zwanych zasadami lub Iugami.

Zasady sa to rowniez polaczenia wodorowe, zachowujace sie
podobnie jak i kwasy w sposob swoisty wobec pewnych barw-
nikow, jak np. wspomnianego juz poprzednio lakmusu, ktérego
czerwone wodne roztwory barwia na niebiesko. Wobec zas bez-
barwnych roztworéw fenoloftaleiny zachowuja si¢ one w ten spo-
so6b, ze nadaja im pickne zabarwienie rézowo-purpurowe. Naj-
prostszym przedstawicielem zasad jest wodorotlenek sodowy,
zwany zazwyczaj lugiem sodowym, zwiazek powstlajacy podczas
dzialania metalicznego sodu na wode.



Jak juz wspominalismy podezas otrzymywania wodoru (rys. 40,
str. 115), s6d dziala na wode w ten sposob, iz wydziela z niej wo-
dor. Jednoczesnie pozostala woda nabiera zdolnosei barwienia
wodnych roztworéw fenoloftaleiny na czerwono, a to wskutek
powstawania wodorotlenku sodowego, NaOI. Wobec tego, ze
wodorotlenek sodowy zawiera w swej drobinie wodor, proces
dzialania sodu na wode wyraza si¢ wzorem:

Na + H—O—H = Na—=0=H 4+ H.
=) 5 [
Na.+ H—0—H = Na—O—HohE:H" -

Jesli przygotujemy dwa wodne roztwory tego samego ste-
zenia wzglednego, mianowicie jeden roztwor kwasu azotowego,
zawierajacy jedna gramoczasteczke, czyli 63 grtego zwiazku, roz-
puszczona w jednym litrze wody, drugi zas, zawierajacy rowniez
jedna gramoczasteczke wodorotlenku sodowego, czyli 40 gr tego
zwiazku w litrze wody i jesli do 10 cm? roztworu kwasu azotowego,
zabarwionego lakmusem na czerwono bedziemy dodawali stop-
niowo z biurety roztworu wodorotlenku sodowego, to z chwilg
dodania calych 10 em?® tego ostatniego roztworu, pierwotne
zabarwienie roztworu kwasu azolowego zmieni sie w sposob
nagly z czerwonego na niebieski. To samo zajdzie, gdy do 10
cm? roztworu wodorotlenku sodowego, zabarwionego lakmusem
na niebiesko, dodawaé¢ bedziemy roztworu kwasu azotowego.
Z chwila dodania 10 em® roztworu kwasu, niebieskie zabarwienie
pierwotnego roztworu w sposob nagly zamieni sie na czerwone.

Mieszanina 10 c¢cm® roztworu kwasu azotowego z 10 cm® roz-
Lworu \\'(NI(JI'UL].Q]I]\'I.I 50(10\\’0;—{0 III('.‘ \\'}'kilzllj[‘r k\\‘;l.‘;[leg‘) .“'-l'llilkll
i nie dziala na weglany oraz na cynk. Utracila ona przeto za-
réwno charakter kwasowy, jak i zasadowy.

Zasady zatem znosza czyli zobojetniaja wlasnosci kwa-
s6w i odwrotnie kwasy zobojetniaja wlasnosci zasad. Wskutek
tego dzialania zobojetniajacego, z kwasow i zasad powstaje
nowa kategorja polaczen chemicznych, zwanych solami.

W przypadku kwasu azotowego i wodorotlenku sodowego
istota tego procesu zobojetniania wyraza sie réownaniem ste-
chjometrycznem:

1) HNO, + NaOH = H,0 -+ NaNO, ,

z ktorego wynika, ze podczas zobojetniania kwaséw zasadami
powstaja dwa nowe zwiazki, a mianowicie: sél NaNO,, czyli
azotan sodowy oraz woda.
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Sole moga jednak powstawaé w inny jeszeze sposob z kwa-
sOow, a mianowicie pod dzialaniem:
2) kwaséow na tlenki metali np.
2HNO, + Na,0 = H,0 + 2NaNO,
3) kwasow na weglany
2HNO, + Na,CO, = H,0 + 2NaNO, + €O,
4) kwasow wprost na melale

HNO, + Na = H + NaNO; .

Ten ostatni sposob powstawania soli pod dzialaniem kwasow
na metale jest najbardziej dla nich charakterystyczny i znamienny,
wys$wietla bowiem ich nature chemiczna. Wynika z niego mia-

! nowicie, ze sole mozna rozpatrywac¢ jako kwasy,
w ktorych wodér kwasowy zostal zastapiony
przez melal.

Poniewaz mamy meltale jedno-, dwu-, troj- i czterowartosciowe,
przeto stosownie do wartosciowosci moga one zastepowac w kwa-
sach 1, 2, 3 wzglednie 4 atomy wodoru. Zgodnie z tem mozna
otrzyma¢ np. nastepujace sole kwasu azotowego, czyli azotany:

Ag+ HNO, = AgNO, -+H

Zn + 2HNO, = Zn(NO,), + 2H
Al + 3HNO, = AI(NO,), + 3H
Sn + 4HNO, = Sn(NO,), + 4H.

Poznawszy stosunek genelyczny soli do kwasow, nozemy
przejs¢ obecnie do blizszego zapoznania sie z wewnelrzna bu-
dowa atomowa kwasow. WidzieliSmy, ze kwas azotowy powsta-
wal przez polaczenie bezwodnika azotowego N,0, z woda:

N,O, + H,0 = 2HNO;,.
W analogiczny sposob powstaje z bezwodnika azolawego N,O,
i wody kwas azotawy:

N._!Ox -+ "20 = '}'”NO2 )

Podobnie i inne tlenki metaloidow, przylaczajac wode, lworza
polaczenia o charakterze kwasowym, jak np.

CLO + H,0 = 2HCIO
SO, -+ H,0 = H,S0,
SO, + H,0 = H,S0,
CO, + H,0 = H,CO,

<%
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Wynikaloby stad, ze kwasy sa 1o polaczenia tlenkéw me-
taloidéw z woda, polaczenia posiadajace pewna charakterystyczna
budowe atomowa. Jaka jest ta budowa, okaze sie, gdy powyz-
sze reakeje wyrazimy zapomoca wzordéw nie empiryeznych, lecz
wzorow strukturalnych, a mianowicie:

0
L0 i
NE I Ho0= NG
S 0
NgY i H—0—N{
0 0
N—=0 1 H—0—-N=0
S0 + /"u =
N-=0 H H—-0—N=0
H—-0-=€l
Cl—0—Cl + H—-0—H =
: H—=0—Cl
LIl H H-0.
S:/\ o I >S=10
R ) & & -0
SRR H=06L1 0
h\() %) 0 = /S
0 H” H—0 0
0 H H— 0.
c{ + S0 = SC=0
0! H 1H—0

Ze wzorow lych wynika, ze we wszystkich przytoczonych
kwasach wystepuje to samo ugrupowanie atomowe H—0
zwane grupg wodorotlenowa, albo grupa hydroks ylo-
wa. Kwasy“te sa zatem polaczeniami tlenkodw
metaloidéow z woda, zawierajacemi jedna lub
wigeej grup wodorotlenowych.

Definicja ta nie obejmuje jednak wszystkich kwaséw mine-
valnych, albowiem, jak 1o juz poprzednio zaznaczyli$my, ist-
nieja rowniez kwasy, ktoére zupelnie nie zawieraja tlenu, jak np.

HCIl, HBr, HJ, H,S; HN; i . d.
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# Poniewaz jednak kwasy te wykazuja swe kwasowe wla-
snosci tylko w roztworach wodnych, przeto mozna
przypusci¢, ze lacza sie one z woda, tworzac rowniez polacze-
nia wodorotlenowe, np.:

HCI + H,0 = HCIH.OH
HBr + H,0 = HBrH.OH 1 t. d.

Zgodnie z ta hipoleza, rozwinicla w oslatnich czasach przez
Hantzscha, nalezaloby wszystkie kwasy rozpatry-
waé jako polaczenia wodorotlenowe. [

Zkolei rzeczy przejdzmy obecnie do zasad i rozpatrzmy
sposoby ich powstawania, wyrazajac odpowiednie reakcje od-
razu zapomoca wzorow strukturalnych.

WidzieliSmy juz, ze wodorotlenek sodowy powstawal wprost
pod dzialaniem sodu metalicznego na wode

Mot H—=0—=H =i Na—0—H =+ H.

W analogiczny sposob powstaja wodorotlenki wszystkich po-
tasowceow ovaz nieklorych wapnioweow, jak np.

H=0—H O—H
Ca + = (Ca’ + H,
H—O—H NP ;
Wodorotlenki innych metali powstaja zazwyczaj dzialaniem
ich tlenkow na wode, jak np.
Na—O—H
Na, ) F H—0=—H =
Na—O—H

LO—H
Ca=0rtH—0—=H —  Ga}
S0 —-H
O—H
Mg=0 +H—-0—H = Mg{
0—H
Al=0 Lo
50 3H—=0 =K = 2Al-0H
. B
Al=0 OH

Zasady (mineralne) sa to zatem polaczenia
wodorotlenowe metali.

Wr6émy obecnie raz jeszeze do procesu zobojelniania kwa-
sow zasadami i wyrazmy ten proces w szeregu konkretnych

T =



przypadkow odpowiedniemi rownaniami stechjometrycznemi,
uwzgledniajac ich budowe wewnetrzna, jak np:

Na—O—H = H—=0Ql = H. 0 NaGl
K=10—H" He—0taNGs =S N H s KNG,

A= )
Cal 3 = 2H,0 + GaCl,
O==Hus  H=C}

,0—H H=0-NO,
Mgl + =i oH0) S M (NG
O—H H—0—NO,

Ze wszystkich tych réwnan wynika, ze podezas procesu zo-
bojetniania zasad kwasami powstaje zawsze obok odpowied-
niej soli woda. Powstaje ona, jak to wynika z przytoczonych
powyzej roéwnan, przez polaczenie grupy wodorotlenowej zasad
z wodorem kwasow. Nalezaloby stad wyprowadzi¢ wniosek, ze
w zasadach grupa wodorotlenowa jest dos¢ luzno zwigzana
z odpowiednim metalem, w kwasach za$ wodor jest luzno zwia-
zany z pozostalym kompleksem atomowym. Grupy OH i H sa
w zwiazkach tych do tego stopnia luzno zwiazane z pozosta-
lemi atomami, ze w pewnej mierze wioda one byt samo-
istny. Dlatego tez wszystkie zasady, zawierajace wspolna
grupe Oy wykazuja analogiczne wlasnosSei i zachowanie che-
miczne, a wszystkie kwasy, zawierajace atomy wodoru luzno
zwiazane z pozostalemi kompleksami atomowemi, wykazuja
rowniez wspolne cechy oraz analogiczne zachowanie, warunko-
wane wlasnie obecnoscia tych grup.

Ten dualizm, ta niejako biegunowos¢ budowy zasad i kwa-
sow zaznacza sig rowniez i w zachowaniu soli, zwiazkéw po-
wstalych przez polaczenie kwasow z zasadami. A wice sole
tych samych kwasow, jak np. sole kwasu solnego HCI, ezyli
chlorki, zachowuja si¢ wzgledem szeregu odezynnikow tak samo,
jak i kwas solny. Np. z roztworami azotanu srebra AgNO,
daja one stale bialy, serowaty osad chlorku srebra :AgCL

HCL -~ AgNO, "= [AgCl]-+ HNO,
NaCl 4+ AgNO, = [AgCl} + "I.:I\(l
CaCl, + 2AgNO, = 2[AgCl] + Ca(-\F() )
HgCl, + 2AgNO, = 2[AgCl] + Hg(NOj;),~
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Podobnie wszystkie sole kwasu siarkowego reaguja w iden-
tyczny sposob z rozpuszezalnemi solami baru, np. z chlorkiem
baru, tworzac trudno rozpuszezalny bialy osad siarczanu baru
BaS0O, . Na,S0, + BaCl, = [BaS0O,] + 2NaCl

ZnS0O, + BaCl, = [BaSQ,] + ZnCl,
CuSO, + BaCl, = [BaSO,] + CuCl,

Sole tego samego metalu zachowuja si¢ identycznie wzgle-
dem szeregn odezynnikow, tak np. wszystkie sole srebra daja
zroztworami chlorkéow bialy osad chlorku srebra AgCl, a wszyst-
kie sole baru z siarczanami bialy osad siarczanu baru BaSO,:

AgNO; -+ HCI = [AgCl] + HNO,
AgNO; -+ NaCl = [AgCl] + NaNO,
Ag,S0O, + 2NaCl = 2[AgCl] 4+ Na,S0;
BaCl, + H,SO, = [BaSO,] + 2HCI
Ba(NO,), + Na,SO, = [BaSO,] + 2NaNO,
Bal, + Na,SO, = [BaSO,] + 2Nal

Analogicznych przykladow moglibysmy przytoczy¢ cale setki,
aleite nieliczne wystarcza w zupelnosci do wykazania, ze i w so-
lach atomy metali oraz zwiazane z niemi reszly kwasowe wioda
w pewnej mierze byt odrebny, samoistny, niezalezny, zwlaszceza
jezeli zwiazki te rozpuscimy w wodzie.

Wiszystko, cosSmy dotychezas powiedzieli o zachowaniu sig
kwasow, zasad oraz soli dotyczy przedewszystkiem zachowania
si¢ tych zwiazkow w roztworach, a w szezegolnosel w roz-
tworach wodnych. Ale nietylko w wodnych roztworach. W ana-
logiczny sposob zachowuja sie kwasy, zasady i sole w roztwo-
rach wielu innych cieczy, jak np. cieklego amonjaku, dwutlenku
siarki, cyjanowodoru i L. p.

Fakt ten dowodzi sam przez sie, ze podczas procesu roz-
puszczania kwasow, zasad i soli w wodzie i wielu innych
cieczach mamy do czynienia nietylko z daleko posunietem roz-
drobnieniem tych substancyj, nietylko z ich przejsciem ze stalego
stanu skupienia w stan ciekly, lecz nadto z oslabieniem
i rozluznieniem pewnych wiazan miedzyatomo-
wych w drobinach tych zwigzkow. W szezegolnosci w kwa-
sach oslabia sie wigzanie pomiedzy atomami wodoru, a pozo-
stalym kompleksem atomowym, w zasadach rozluznia si¢ wiazanie
pomiedzy grupa wodorotlenowa, a metalem, w solach za$ wia-
zania pomiedzy atomami metalu, a reszta kwasowa.



Whiosek tlen zgadza sie z tem, cosSmy wezesnie] powiedzieli
o cieple rozpuszczania substancyj stalych w cieczach. Gieplo
rozpuszezania wielu substancyj krystalicznych, nie bedacych
ani kwasami, ani zasadami, ani tez solami, w szezegolnosdci obo-
jetnych substancyj organicznych w cieczach organicznych, bylo
niemal identyczne z cieplem topnienia tychze substancyj. Na-
tomiast cieplo rozpuszczania soli w wodzie bylo rézne od ciepla
topnienia lych zwiazkow. Fakt ten dowodzi, ze podezas procesu
rozpuszezania tych substancyj nietylko niwecza sie sily spa-
jajace poszezegolne czastki tych substancyj, ale nadto za-
chodza i inne procesy natury czysto chemicznej, a wiec prze-
dewszystkiem procesy, polaczone z rozluznieniem wiazan
atomowych w drobinach zwiazkow.

Potwierdzaja to zjawiska zaczerpnicte z dziedziny elektroche-
mji, do ktorych omoéwienia zaraz przejdziemy.

8. ZJAWISKA DYSOCIACII ELEKTROLITYCZNEJ. JONY.

Pod wzgledem zdolnosci przewodzenia pradu elektrycznego,
fizyka dzieli wszystkie substancje na trzy grupy, a mianowicie:
1) na przewodniki I-ej kategorji, do ktérych zalicza me-
tale, 2) na przewodniki Il-ej kategorji, ktora stanowia
ciekle roztwory elektrolitow oraz 3) na izolatory (nieprze-
wodniki).

Ciecze chemicznie jednorodne, takie jak woda, dwutlenek
siarki, amonjak, cyjanowodor, alkohole, it p. przewodza prad
elektryczny w stopnin naogol tak slabym, iz zazwyczaj bywaja
zaliczane do kategorji izolatorow. Gdy jednak rozpuscimy
w tych cieczach jakakolwiek sol, stang si¢ one natychmiast
bardzo dobremi przewodnikami elektrycznemi, jak tego dowo-
dza nastepujace doswiadcezenia.

Polaczmy pare elektrod platynowych ze zrédlem pradu za-
pomoca opornicy lampkowej. Jesli elektrody te zanurzymy
w naczyniu z czysla woda, to prad elektryczny, przechodzacy
przez wode, bedzie tak znikomo maly, ze nie rozgrzeje dru-
cikow lampek do czerwonoéci. Dodanie do wody alkoholu,
lub roztworu cukru, nie wywiera zadnego widocznego
wplywu na zdolno$¢ wody do przewodzenia pradu elek-
trycznego. Gdy natomiast dolejemy do wody roztworu kwasu
solnego, lugu sodowego lub roztworu chlorku sodowego, prze-
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