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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wodnictwo wody wzrosnie tak gwaltownie, ze lampki poczna
sie jasno Swiecic.

Wiadomo z fizyki, ze przewodzenie pradu elektrycznego przez
przewodniki Il-ej kategorji, czyli przez roztwory, dokonywa si¢
zapomocy malerji. Stwierdzono mianowicie, ze podczas prze-
chodzenia pradu przez roztwory wodoér kwasow oraz metal
zasad i soli wedruje ku elektrodzie ujemnej, zwanej katoda,
grupa zas wodorotlenowa OH zasad, reszty kwasowe soli
i kwasow wedruja ku elektrodzie dodatniej, zwanej anoda.

Najlepiej wykaze to nastepujace doswiadczenie. Jesli do trzech
roznych naczyn, wlaczonych w ten sam obwéd elektryczny
wlejemy: do pierwsze-
l go wody, zawierajace]
Eletariin] kwas siarkowy, do
drugiego roztworu
§ jodku potasu zadane-
go fenoloftaleina oraz
Uw‘ roztworem skrobi,

a do trzeciego roz-
tworu siarczanu mie-
dziowego, to podezas

\ \L/ przepuszczania przez
te naczynia pradu
X/

———

SKROBIA

| ).ﬂ:.
i)
FENOLFTALEINA
|
|

X
=
“
P

50, Cu S0, elektrycznego, zau-

] wazymy po pewnym

=| czasie, iz na tej samej

Rys. 89 elektrodzie (—), na

Wydziclanie katjondw i anjonow na elektrodach klUl‘(::] “')'(]'f'leh"l 816
podezas elektrolizy. wodor, bedzie sie wy-

dzielal potas meta-
liczny, ktory reagujac z woda wylworzy lug potasowy, barwiacy
fenoloftaleine na czerwono, a w trzeciem naczyniu na odpo-
wiedniej elektrodzie wydzieli sic miedz metaliczna. Na elektro-
dzie przeciwnej (+) bedzie sie¢ wydzielal tlen, a w drugiem na-
czyniu wolny jod, barwiacy skrobie¢ na niebiesko (rys. 89).
Woddr i metale, wydzielajace sie na ujemnej elektrodzie
czyli katodzie, zowiemy katjonami (H). Wedruja one ku
elektrodzie ujemnej, a zatem niosa na sobie dodatnie ladunki
elektrycznosci, ktore nastepnie oddaja katodzie. Grupa wodo-
rotlenowa OH oraz reszty kwasowe, niosace ujemne ladunki
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elektrycznosci i wedrujace ku dodatniej elektrodzie, czyli ano-

dzie, zwa sie anjonami (OH'), (rys.90). Ogolnie zas katjony

oraz anjony, jako pojedyncze

atomy lub tez grupy alomowe, ANODA.
<+

KATODA.

niosace dodatnie wzglednie
ujemne ladunki elektryczno-
gci zwa sie jonami.

Tego rozszczepienia kwa-
sow, zasad oraz soli na jony,
rozszezepienia wyrazajacego
si¢ rownaniami:

SRR NN SRR AR N AN AT

HNO, = (Hy + (NO,) H

NaOH = (Na)* + (OHY —
NaCl = (Na)* + (ClY Rys 90

i i ¥ Katjony wedruja ka kato-

bynajmniej nie dokonywa dzie, :mjony—'l;u anodzie.

prad elektryczny podczas

przechodzenia przez roztwér. Rozszczepienie to zachodzi juz
wezesniej podezas aktu rozpuszezania substancyj tych w wo-
dzie. Dokonywa go zatem rozpuszczalnik, a prad elektryczny
kieruje tylko katjony ku katodzie, a anjony ku anodzie:

K;;:d" <«— Na° Na- Na- Na- Na° Na’ o
c' ar ar car a cl—

Anoda
W wodnych roztworach soli kamiennej drobiny chlorku so-
dowego sa zatem rozlozone cze$ciowo na jony Na' oraz na
jony CI'; ktore nie sa bynajmniej identyczne z atomami pier-
wiastkow, gdyz wiemy, ze alomy sodu reaguja natychmiast
z woda, tworzac wodorotlenek sodowy NaOH, a atomy chloru
sa zabarwione na kolor zoltawo-zielony i posiadaja wlasciwy
im przenikliwy zapach. Tymczasem wodne roztwory chlorku
sodowego ani nie barwia fenoloftaleiny na kolor czerwony, czyli
nie wykazuja reakcji zasadowej, alkalicznej wlasciwej lugom,
ani tez nie posiadaja przenikliwego zapachu chloru. Wolne
atomy sodu oraz chloru sa elektrycznie obojetne, jony nato-
miast niosa na sobie olbrzymie ladunki elektrycznosci dodatnie
wzglednie ujemne, sa zatem indywiduami pod wzgledem che-
micznym zupelnie réznemi od elektrycznie obojetnych atomow,
wzglednie grup atomowych. Sj to jakby alotropowe odmiany
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odpowiednich pierwiastkow, rozniace si¢ od pojedynczych ato-
mow tych pierwiastkow swojemi fadunkami elektrycznemi.

Ten rozklad kwasow, zasad oraz soli, czyli elektrolitow
na poszczegolne jony, katjony i anjony, zwiemy ogolnie pro-
cesem dysocjacji elektrolitycznej.

Omoéwione zjawiska stanowia tresé¢ L zw. leorji dysocjacji
elektrolitycznej, postawionej i rozwinigtej w r. 1885 przez fizyko-
chemika szwedzkiego Svante Arrheniusal). Teorja ta
umozliwia zrozumienie, dlaczego wszystkie bez wyjalku kwasy
wykazuja jednakowe swoiste zachowanie wzgledem pewnych
odezynnikow, np. wzgledem pewnych barwnikéw lub wzgle-
dem pewnych metali, np. cynku i magnezu., Wodne bowiem
roztwory wszystkich kwasow zawieraja stale wolne jony wo-
dorowe, ktore wywolujg wymienione wyzej reakcje, nieza-
leznie od tego, z jakiemi kompleksami atomoéw sa polaczone.

Kwasy sa to przeto takie zwiazki chemiczne,
ktore w roztworach wodnych odszczepiaja wolne
jony wodorowe.

Podobnie zasady sa to zwiazki chemiczne, od-
szczepiajace w roztworach wodnych wolne jony
wodorotlenowe.

ZIAWISKA ROWNOWAGI ELEKTROLITYCZNEJ.

Jesli wezmiemy wodne roztwory réznych kwasow tego sa-
mego stezenia czasteczkowego, L. j. roztwory, zawierajace w lej
samej objetosci wody, np. w jednym jej litrze, jednakowq ilos¢
gramoczasteczek kwasow, to okaze sie, iz roztwory te beda
przewodzily prad elektryczny w réznym stopniu, jedne bardzo
dobrze, inne natomiast w stopniu nieznacznym. Jesli np. po-
grazymy elektrody, polaczone ze Zrédlem pradu poprzez opor-
nice lampkowa, do naczynia zawierajacego roztwor kwasu octo-
wego (CH,COOH), to lampki opornicy ledwie sie¢ beda zarzyly.
Natomiast jesli te same elektrody zanurzymy do naczynia, za-
wierajacego rozlwor kwasu azotowego lego samego stezenia
co roztwor kwasu octowego, to lampki beda sie swiecily bar-
dzo silnie. Wynika z tego, ze roztwor kwasu azolowego prze-
wodzi prad elektryczny bardzo silnie, a roztwor kwasu octo-
wego slabo. A ze prad elektryczny przenosi sic w owych

1) Sama nazwa jondw wprowadzona zostala do nauki juz w 40-ch latach
XIX-go stulecia przez Faradaywa.



roztworach tylko zapomoca jonow, wice powyzsze doswiadczenie
wskazuje, ze roztwory kwasu azotowego zawieraja duza ilosc¢
jonow H' i NOYy, roztwory zas kwasu octowego zawierajg sto-
sunkowo malg ilos¢ jonow I oraz CH,COO0".

Wynika stad, ze podczas rozpuszezania kwasu azolowego,
wzglednie octowego w wodzie nie wszystkie drobiny tych kwa-
sow ulegaja dysocjacji elektrolitycznej na jony, lecz tylko pewna
ich c¢zesé. W roztworach kwasu azotowego slopien lego roz-
padu na jony jest znacznie wigkszy, anizeli w roztworach kwasu
octowego,

Ale malo tego. Nawel dla roztwordéw jednego i tego samego
kwasu 6w stopien rozkladu jego drobin na wolne jony moze
by¢ rozny, zaleznie od temperatury roztworu oraz jego stezenia.

[ tak, jesli pograzymy nasze elektrody do bardzo stezonego
roztworu kwasu octowego, lampki opornicy beda sie Swiecily
dosy¢ slabo. Gdy poczniemy dolewac¢ czystej wody do tego
kwasu, Swiecenie lampek bedzie sie stawalo coraz to silniejsze.

Wynika stad, ze stopien rozpadu elektrolitow na jony wzra-
sla wraz ze wzrastajacem rozcienczeniem tych roztworéw.

W podobny sposob jak rozcienczenie wplywa rowniez w wiek-
szosci przypadkow, chociaz nie we wszystkich, wzrost tem-
peratury. Ze wzrostem temperalury przewaznie wzrasta rowniez
i stopienn rozkladu elektrolitbw na jony (z czego mozna wy-
ciagna¢ wniosek, ze reakcja dysocjacji elektrolitycznej kwasow
jest naogol reakcja endotermiczna).

Dane powyzsze prowadza do wniosku, ze proces dysocjacji
elektrolitycznej jest procesem niezupelnym, ograniczonym,
a zalem procesem odwracalnym, prowadzacym do stanow row-
nowagi, zaleznej zaréwno od stezenia, jak i od temperatury.
Mamy przeto

CH,COOH — H" + CH,CO0!
lub
NaGl —= Nav— Gl
Jak kazda rownowaga chemiczna, tak samo i réwnowag:
elektrochemiczna stosuje sie do zasadniczego prawa réwno-
'wagi chemicznej, mianowicie do prawa dzialania mas,
czyli innemi slowy w danej temperaturze jest ona warunko-
wana stosunkiem stezen substancyj, bioracych w niej udzial.
Oznaczajac wiee stezenie jonow wodorowych w roztworze
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przez a, stezenie jondéw CH,COO’ przez b, a slezenie niezdy-
socjowanego kwasu w tym samym roztworze przez ¢, olrzy-

1 Ill'\'

a.bh
—— =— ¢consl.

c
Rozwazmy dalej ogolny przypadek dysocjacji elektrolitycz-
nej, wyrazajacy sie rownaniem symbolicznem: -

AB — A° + B!

~—
i przypusémy, ze stopien dysocjacji elektrolitu AB réwna
si¢ o czyli, ze pewna czes¢ o kazdej gramoczasteczki rozpada
siec na jony A i B, cze$¢ zas (1 —a) tejze gramoczasteczki
pozostaje bez zmiany. Oznaczajac dalej objeclosé roziworn,
w ktorej zawarta jest jedna gramoczasteczka elektrolitu przez
¢, olrzymamy nastepujace dane

e o
stezenie jonow A\, a = —
'
a
" 1y “1 b —
‘f
o : . 1 —oa
slezenie niezdysocjowanych czasteczek AB, ¢ = - 5
(]

zvli na zasadzie »prawa dzialania mas«:
Czyl zasadzie 1zial

% o
a.b v o o i
- = =~ = = consl.
¢ l—a (I—a)e
4

Stala K nazywamy stala dysocjacji.

W rzeczywistosci wzor ten stosuje sie Scisle tylko do roz-
tworow slabych elektrolitow, w szezegolnosci slabych kwasow
oraz slabych zasad, ktére w rozcienczonych roztworach rozpa-
daja sie¢ w nieznacznym stopniu na jony. llustrowaé to moga
nastepujace dane liczbowe, zaczerpnigte z pomiaréw W. Ost-
walda, dotyczace rownowagi elektrolitycznej kwasu octowego
w rozcienczonych wodnych roztworach w temperaturze 25°
Pierwsza kolumna zalaczonej tablicy podaje wielkoSci od-
wrotne do stezenia kwasu octowego, wyrazone w ilosci
litrow wody ¢, w ktérej rozpuszczono jedng gramoczasteczke



kwasu, druga stopien rozkladu tego kwasu na jony, wyrazony
w & (100), trzecia zas stala dysocjacji K, obliczona z po-

WYZSzego WzOoTru.

Kwas octowy.

I o o

’ 1000 | K u—————“__a}"_ - 107
8 1,19 180
16 1,67 179
32 2,38 182
64 3,33 179
128 4,68 179
256 6,56 180
512 9,14 180
1024 12,66 177
180

Jak wynika z powyzszego zestawienia, wartosci liczbowe K sa
stale mimo, ze stezenie elektrolitu zmienia sic w bardzo sze-

rokich granicach.

W przeciwienstwie do zachowania sie
sad, roztwory silnych elektrolitow, t. j.
cieficzonych roztworach rozpadaja sie prawie calkowicie na
jony, jak np. roztwory wszystkich soli oraz wszystkich silnych
kwasow i zasad, odbiegaja znacznie od prawa dzialania mas.
Przyczyna tych odstepstw polega widocznie na wzajemnem
dzialaniu elektrostatycznem jonéw.

KWASY SILNEI SLABE.

7 tego co dotychezas
powiedziano o zjawiskach
dysocjacji elektrolitycznej
wynika, ze wlasnosci kwa-
sowe kwasow sa wywolane
obecnoscia jonow wodoro-
wych w roztworach tych
zwigzkéw. Im wiecej prze-
to dany roztwor bedzie za-
wieral jonow wodorowych
I, tem silniejsze winien
wywieraé¢ dzialanie kwaso-
we, lem silniejszy powinien

J. Zawidzki. Chemja nicorganiczna.

BINO, +2n

slabych kwasow i za-

takich, ktore w roz-

CH, COOH +Zn.
Rys. 91.

Dzialanie silnych i slabych kwaséw na

metale,

17
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posiada¢ smak kwasny i szybciej dzialaé¢ na metale, np. na
cynk lub magnez (rys. 91).

Poprzednie doswiadczenia dowiodly, ze roztwory kwasu azo-
towego przewodza prad elekiryczny o wiele lepiej, anizeli
roztwory kwasu octowego tego samego stezenia. Roztwory te
dzialaly ponadto o wiele predzej i silniej na cynk, anizeli
roztwory kwasu oclowego lego samego slezenia.

Podobnie, jezeli nalejemy stezonego kwasu azotowego na
marmur (CaCO,), to dzialanie nie nastapi i dwutlenek wegla
zupelnie niemal nie bedzie sie wydzielal. Jezeli natomiast
rozcienczymy kwas azotowy woda, zauwazymy wkrotece gwal-
towne wydzielanie sie dwutlenku wegla:

CaCO, +2H' = Ca*+ H,0 + CO,,

gdyz stezenie jonoéw wodorowych wskutek rozcienczenia znacz-
nie sie zwiekszylo.

Zatem sila kwasow i zasad jest uwarunkowana stopniem
dysocjacji elektrolitycznej tych zwiazk6w na jony wodorowe H",
lub wodorotlenowe OH'.

CIEPLO ZOBOJETNIANIA KWASOW ZASADAMI.

Proces zobojetniania kwasow zasadami jest, jak widzieliSmy,
procesem samorzutnym, ktéremu oczywisScie towarzyszy wy-
dzielanie sie znacznych ilosci ciepla.

W przypadku zobojetniania kwasu azotowego Iugiem sodowym
wydziela si¢ na kazda gramoczasteczke kwasu 13,7 Kal. ciepla.

HNO, + NaOH = NaNO, + H,0 + 13,7 Kal.

Jest rzecza ciekawa, ze gdy bedziemy zobojetniali kwas azo-
towy nie lugiem sodowym, lecz jakakolwiek inng silna zasada,
np. KOH, LiOH, Ba(OH),, Ca(OH), i t. d., to za kazdym razem
otrzymamy L¢ samg ilo§¢ kaloryj na cieplo zobojetniania, a mia-
nowicie 13,7 Kal. na gramoczasteczke kwasu azotowego. Malo
tego, gdy wezmiemy zamiast kwasu azotowego jakikolwiek inny
silny kwas, np. HCl, HBr, HJ, HJO, i t. p. i bedziemy zobojetniali
go silnemi zasadami, za kazdym razem otrzymamy to samo
cieplo zobojetniania, a mianowicie dokladnie 13,7 Kal.

Fakty te wskazywalyby na to, ze we wszystkich tych przykla-
dach mamy w gruncie rzeczy do czynienia z jednym i tym
samym procesem chemicznym, aczkolwiek za kazdym razem
powstaja inne sole.



Arrheniusowska teorja dysocjacji elektrolitdw wyjasnia
vam te sprawe w zupelnosci. Jesli bowiem wykonywac proces
zobojetniania silnyeh kwasow silnemi zasadami w rozcienczo-
|1:,'rh wodnych roztworach, o w 1:,'1'l| warnnkach kwasy e
i '.ﬂ.:mm];r oray ]:lr_w.'!:lnjﬂﬂ'. ¢ nich sole mo¥fna uwaiad, nie pu[:r_-la
niajgc wielkiego bledu, jako calkowicie rozloZone na jony.
Uwezgledninjye t¢ okolicanosé w nasaych rdéwnaniach stechjo-
lnl:tt'}'n:m}'uh. olrgymamy:

H' -+ NO', + Na* + OH' = Na' + NO, + H,0 + 13,7 Kal.
H' -+ NO,+ K + OH' = K* + NO, + H,0 + 13,7 Kal,
H'+ G + Na + OH' = Na* + CI' + H,0 + 13,7 Kal,,

wode bowiem moina uwazaé praktycznie za niezdysocjownna.

Jesli w rdwnaninch tych skreslimy jony, wystgpujace jedno-
czesnie po obu stronach znaku réwnosci, jako nie wplywajace
na efekt cieplny procesu zobojetniania. to wszystkie rownania
sprowadzn sie do jednego i tego samego rdwnania stechjome-
trycznego, a mianowicie

H + OH' = H,0 + 13,7 Kal.

Réwnanie to orzeka, Ze cieplo zobojetniania silnych kwasow
silnemi zasadami w istocie swej jest cieplem powslawania
wody z jej jondw,

Pisege o rownanie w sposoh nastgpujgey:

H,O0 =W+ OH'— 13,7 Kal.
widzimy, iz proces dysocjacji wody na jony I+ Ol jest pro-
coselm Eutl_ﬂturmiuzu‘}'m, wymngajaeym znacznego nakladu pracy.

Dlatego te: w zwyklej temperaturze woda jest prawie zu-
petnie nierozlozona na jony H i O, wobee crego preewodzi
prad elektryczny bardzo slabo. W wyzszyeh temperaturach
stopien dysocjacji wody wazrasta i dlatego przewodzi ona prad
elektryczny lepiej.

[ Podobnie jak do slabych elektrolitow w ogdlnosei, tak
i do wody, stosuje sie prawo dzialania mas:

H'+ OH' = H,0.

Oenaczmy przez a, b i ¢ steienin jondéw wodorowych, wodo-
rotlenowych i niezdysocjowanych drobin wody, 0 wowezas sto-
sownie do prawa dzialania mas otrzymamy:

a.b

— =K. [=]
C
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# Ze jednak stezenie niezdysocjowanych drobin wody, istnie-
jacych w wielkim nadmiarze, mozemy przyja¢ za wielkos¢
stalg, przeto _

a.b=K.c=K; = consl.

OwzKohlransch i Heydweiller potrafili oznaczyé prze-
wodnictwo elektryczne absolutnie czystej wody (nie
zawierajacej domieszek elektrolitow) i obliczyli stezenie jonéw
w czyste] wodzie. Obliczenia te wykazaly, ze w litrze wody
zuajduje sie nie wigeej niz 1/10000000 gramojonéw wodoro-
wyeh (i oczywiscie tylez gramojonow wodorotlenowych). A wige
w czysle] wodzie:
a:b:l()“’
K=a.b= 107 Bl

# Gdy w wodzie rozpuscimy jakikolwiek kwas, stezenie
jonow wodorowych (@) zwigkszy sic. Poniewaz jednak iloczyn
a.b powinien pozostawaé staly, przeto stezenie jon6w wodo-
rotlenowych (0) musi ulec zmniejszeniu. Jesli natomiast rozpu-
Seimy w wodzie zasade, wowezas zwigkszymy b, a stezenie
jonow wodorowych (a) ulegnie zmniejszeniu. [

# Na tej zasadzie mozemy osnu¢ nowa (i zupelnie Scisla)
definicje kwaséw i zasad. Kwasnemi mianowicie
nazywa¢ bedziemy takie roztwory, w ktérych
stezenie jonéw wodorowych wynosi wigecej niz
10" gramojonow w litrze, zasadowemi zas (albo alka-
licznemi) nazywa¢ bedziemy takie roztwory, w kto-
rych stezenie jon6w wodorowych wynosi mniej
niz 107" gramojonéw w litrze. W ten sposéb stezenie
jonéw wodorowych stanowi $cisla miare kwasowosci albo za-
sadowosci rotwordw. [#

W konsekwencji powyzszego nalezy oczekiwaé, ze ciepla
zobojetniania slabych kwasow silnemi zasadami, jak réwniez
silnych kwaséw slabemi zasadami, a jeszeze bardziej ciepla
zobojetniania slabych kwaséw slabemi zasadami winny by¢
naog6l znacznie mniejsze od 13,7 Kal. Doswiadezenie po-
twierdza to w zupelnosci. Jesli bowiem bedziemy zobojetniali
taki slaby kwas, jak np. kwas cyjanowodorowy HCN, ktéry,
praktycznie rzeczy biorac, mozna uwaza¢ za calkiem niezdy-
socjowany, to proces ten da si¢ wyrazi¢ réownaniem:

HCN + Na'+ OH’ = Na'+ CN'+H,0+ 2,7 Kal.
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czyli:

HCN + OH' = CN'+ H,0 + 2,7 Kal.
Dodajmy do tego rownania rownanie dysocjacji wody (str. 259):
H,0 ="+ OH" — 13,7 Kal.
W sumie otrzymamy:
HCN -+ OH’ + H,0 = CN’ + H,0 + H' 4+ Ol — 11,0 Kal.
HCN = H'+ CN'— 11,0 Kal.
Innemi slowy cieplo dysocjacji kwasueyjanowo-
dorowego wynosi — 11,0 Kal. W ten sposob oznaczyé
mozemy ciepla dysocjacji slabych kwasow (i slabych zasad).

albo:

ZDOLNOSC JONIZACYINA ROZPUSZCZALNIKOW.

To wszystko, co dotychezas powiedziano o zjawiskach dyso-
cjacji elektrolitycznej kwasow, zasad i soli, odnosi sie przede-
wszystkiem do wodnych roztworéw tych zwigzkow. W roztwo-
rach niewodnych, czyli w roztworach innych rozpuszezalnikow,
zwlaszeza organicznych, sole, kwasy i zasady zachowuja sie
nieco inaczej. Np. w roztworach cieklych weglowodoréw elektro-
lity zupelnie niemal nie przewodza elektrycznosei, w roztworach
estrow i eteréw przewodza ja bardzo slabo, w roztworach alko-
holi dosy¢ dobrze, a w roztworach niektérych kwasow orga-
nicznych niemal tak dobrze, jak w roztworach wodnych.

Fakty te zniewalaja nas do wniosku, ze procz natury sub-
stancyj rozpuszezonych, decydujacy wplyw na zjawiska dyso-
cjacji elektrolitycznej wywiera réwniez natura rozpuszezalnika,
a w szezegblnosci pewne jego wlasnosei fizyczne.

Nie mogac si¢ wdawaé w szezegolowy rozbior tego zagad-
nienia, gdyz zaprowadziloby to nas zbyt daleko, zaznaczymy
tylko ogdlnie, iz zdolnosé rozszczepiania elektrolitow na jony
zalezy przedewszystkiem od L zw. stalej dielektrycz-
nej rozpuszezalnika. Im wigksza jest ta stala, tem silniej roz-
szezepia rozpuszezalnik elektrolity na jony. ”

Woda wykazuje najwicksza niemal stala dielektrycznag ze
wszystkich cieczy; jej zdolnosé jonizacyjna jest jedna
z najwickszych. Nieco mniejsza stalg dielektryczng posiadaja
kwasy organiczne, znacznie mniejszq alkohole, jeszcze mniej-
sza estry i etery, a najmniejsza weglowodory. Wraz ze spad-
kiem slalej dielektrycznej zmmiejsza sie rowniez i stopien
dysocjacji elektrolitow w tych rozpuszczalnikach, jak to wida¢
z nastepujacego zestawienia:



Rozpuszezalnik tala dielektryezna Stopien dysocjacji

DE clektrolitow
benzen. . . O Ut 2,26 (19° | ledwie slady
oter etylowy . s . 4,68 ( 07) bardzo maly
alkohol etylowy . . . . 284 ( 0% | dosy¢ znaczny
kwas mrowkowy . . . . 58,5 (169 wielki
Wodns = L TS T 80,72 (179 bardzo wielki
cyjanowodér . . . . . | okolo 95 (21°) | bardzo wielki

A zatem i pod wzgledem zdolnosci jonizacyjnej woda za-
chowuje sie w sposéb odmienny od wigkszosci znanych nam
cieczy, wykazuje bowiem w wysokim stopniu zdolnosé¢ roz-
szezepiania kwasoéw, zasad i soli na jony.

ZWIAZEK POMIEDZY WARTOSCIOWOSCIA JONOW, A WIELKOSCIA
ICH LADUNKOW ELEKTRYCZNYCIHL

Jesli w ten sam obwod pradu elektrycznego wlaczyé sze-
reg wodnych roztworéow soli réznych metali jednowartoscio-
wych, zawartych w oddzielnych naczyniach, do ktorych pogra-
zono elektrody platynowe i jesli przez te roztwory przepusci¢
ilosé¢ elektrycznosei réwna 96496 kulombom (ampero-sekundom),
to na kalodzie wydziela sie dokladnie gramoatomowe ilosci
odpowiednich metali, np:

23,0 Na 39,10 K 107,88 Ag 200,6 Hg
35,46 Cl 79,92 Br 62,008 NO, 35,46 Cl.

Rys. 92.

Prawo Faraday'a

Wynika stad, ze gramoatom kazdego metalu jedno-
wartosciowego przenosi te sama ilosé elektrycz-
nosci, rowna 96496 kulombom, czyli ilos§¢=28949. 101
jednostkom elektrostatycznym (prawo Faraday’a).

Omawiajac w swoim czasie regule Avogadry, podalismy,



ze wedlug wynikow najnowszych pomiaréw, dokonanych réz-
nemi metodami, jeden gramoatom kazdego pierwiastka zawier:
6,062.10% atoméw. Z tych danych mozna z latwoscia obliczy¢
wielko$¢ ladunku elektrycznego kazdego jonu jednowartoscio-
wego. Roéwna sie on

E 2,8949.104

= = : :4‘7?_ﬁ.1{]—lﬂ
N 6,062,103

czyli e=4,774.10—"" jednostkom elektrostatycznym.

Ujemny ladunek elektryczny pojedynczego jednowartoscio-
wego anjonu (zwany elektronem) przedstawia najmniejsza
iloé¢ elektrycznosci, ktéra jako taka samodzielnie istnie¢ moze.
Elektron, podobnie jak atom malterji, nie daje si¢ przepolowié.
Elektrycznoéé zatem, podobnie jak materja, posiada budowe
nieciagla. Ale malo tego, elementarne ladunki elektrycznosci
ujemnej, zwane elektronami, odszczepiaja sie w pewnych
procesach od atomoéw materjalnych i moga istnie¢ odrebnie,
swobodnie. Dzigki temu mozna bylo oznaczy¢ mase pojedyn-
czego elektronu: m = 9,014.10-* gr, podczas gdy masa jednego
atomu wodoru wynosi: My = 1,662.10~% gr. Stad wynika, Ze masa
elektronéw jest 1844 razy mniejsza od masy atomu wodoru,

. : 4”]] 1,662'0"‘“ ;
bowiem : e 0.014.10- = 1844.

Na zasadzie tych faktéow fizycy przypuszezaja obecnie, ze
w sklad atom6éw materji wchodza elektrony, ktére moga w pew-
nych razach, jak np. w przypadku pierwiastkow promienio-
tworezych, odszczepia¢ sie, w wyniku czego atomy ulegaja
przemianie na inne pierwiastki.

Wroémy jednak do wlasciwego celu naszych wywodow
i powtérzmy poprzednie rozumowanie, tym razem z wodnemi
roztworami soli metali nie jednowarto$ciowych, lecz dwuwar-
tosciowych. :

Gdyby$my i w tym przypadku przepuscili przez owe roztwory
(np. CaCl,, CuCl,, HgCl,, FeCl,) dokladnie 96496 kulombé6w,
to okazaloby sie, ze na elektrodach platynowych wydzielil sie
nie jeden gramoatom pomienionych metali, lecz tylko polowa

e a e
!10:?07 Ca: (»35)7 Cu, 203,6 Hg, “lfi“ Fe).
Aby wydzieli¢ jeden gramoalom, nalezaloby przepusci¢ dwa
razy wigksza ilosé elektrycznosei, czyli 2. 96496 kulombow.

tej ilogci (
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Wynika stad, ze kazdy pojedynczy jon wymienionych wyzej
metali dwuwartosciowych przeniosl podwdjny ladunek elek-
trycznosci, czyli przeniosl dwa elektrony.

Wreszcie gdyby$my to samo doswiadczenie wykonali z roz-
tworami soli metali trojwartosciowych (np. AlICL, FeCly), to
otrzymalibySmy wynik podobny do poprzedniego, a miano-
wicie, ze kazdy pojedynczy jon tych metali przenosi trzy razy
wickszy nab6j elektrycznodcei, anizeli kazdy pojedynczy jon
metali jednowartosciowych. Zatem jony metali trojwartoscio-
wych unosza naboj elektryczny, zlozony z trzech elektronow.

Atomy jednego i tego samego metalu, jak np. atomy rteci
w solach HgCl oraz HgCl,, lub atomy zelaza w solach FeCl,
albo FeCly, moga zatem przenosi¢ rézne ilosci elementarnych
ladunkow elektrycznych, zaleznie od warto$ciowosci. Jednowar-
to$ciowe jony rteci w solach rteciawych (HgCl) unosza tylko
po jednym elementarnym ladunku elektrycznosci, dwuwarto-
Sciowe jony rteci w solach rteciowych (np. w HgCly)) unosza
natomiast po dwa ladunki.

Widzimy stad, ze miedzy wartosciowoscia pierwiastkow,
wzglednie poszezegblnych grup atomowych, a liczba elemen-
tarnych ladunkow elekirycznosei, przenoszonych przez jony
tychze pierwiastkow, zachodzi Scisla proporcjonalnosé. Warto-
§ciowos¢ atomow pierwiastkow jest przeto warunkowana liczba
wolnych elektronow, znajdujacych sie w sferze zewngtrznej
owych atomoéw.

KWASY I ZASADY WIELOWARTOSCIOWE. NOMENKLATURA SOLI
SOLE KWASNE I ZASADOWE.

Po tej nieco obszernej wycieczce w dziedzine elektrochemji
wroémy ponownie do kwaséw i zasad.

Wiemy juz, ze metale, zaleznie od swej wartosciowosci,
tworza polaczenia wodorotlenowe, zawierajace jedna, dwie,
lub wigeej grup wodorotlenowych, jak np.

: Ol

OH ¥
K OH a4 Ca e ALZ0H
NOH \oH

LOH

Na—OH Mg LoH
o Fe-—OH
0l ~on

Ag—OH Fe
i NOH



Z posrod tych zasad wodorotlenki metali jednowarto$cio-
wych K, Na i Ag zobojeiniaja jedna tylko czasteczke takich
kwasow, jak HCIL, HNO, i t. p., stad lez zwa si¢ one wo-
dorotlenkami jednokwasowemi, lub ogélniej jed-
nowartos$ciowemi. Wodorotlenki metali dwuwartoscio-
wych, jak np. Ca, Mg i L p., zobojetniajace dwie drobiny takich
kwasow, jak HCl i HNO,, zwa si¢c wodorotlenkami dwu-
kwasowemi lub dwuwartodciowemi i t. d.

Rowniez i kwasy moga zawiera¢ wicksza liczbe atomow wo-
doru, wystepujacych w roztworach w stanie jonowym i daja-
cych sie zastepowaé przez metale, jak np.

H—Cl #9580, ' HOL
0— HOZ*  HO—PO
HO—NO, 503 s
iI:O_N?) AN HO N &
0—CIC 2 “O/ HO\ :{{87
HON . HO—AsO

S0 HOE

Zaleznie od ilosci atomow wodoru, wystepujacych w drobi-
nach tych kwasow, atoméw dajacych sie zastepowaé metalami,
kwasy te zwiemy jedno-,dwu-,tr6j-,lub cztero-zasa-
dowemi, albo ogélniej: jedno-, dwu-, troj-icztero-
wartosciowemi.

Przy zobojetnianiu kwasoéw wielowartosciowych zasadami
jednowartosciowemi moze si¢ zdarzyé, ze nie wszystkie atomy
wodorn o charakterze kwasowym beda zastapione atomami
metalu. Otrzymamy woéwezas polaczenia nastepujacych typow:

NaO \ NaO N
. 280, NaO—pQ _
HO HO”
NaQ
NaOQ
Nco HO—PO
HO” HO”

ktore z jednej strony sa solami, z drugiej zas, dzigki obec-
no$ci wodoru kwasowego, zachowaly jeszcze charakter kwa-
sowy. Zwiazki lego rodzaju, powslale przez czesciowe tylko
zobojetnienie  kwaséw wielozasadowych, zwa sie solami
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kwasnemi, w odréznieniu od produktéow zupelnego zobo-

jetnienia, zwanych solami normalnemi (obojetnemi)?!).
Podobnie rzecz sie ma i z zasadami wielowartogciowemi.

I one takze moga byé¢ czeSciowo zobojetniane, jak np.:

NO; /Gl
AE-NO, Bi—Cl
OH “OH
NO cl
/ 3
AI-ON Bi—EOII
OH OH

W len sposob powstaja zwiazki, posiadajace poczesci cha-
rakter soli, poczedci zas charakter zasad, zwane wobec tego
solami zasadowemi.

Co si¢ tyczy nomenklatury soli, to jako ogo6lna zasade
przyjeto we wszystkich jezykach wyprowadzanie nazw Llych
zwigzkéw od nazw odpowiednich kwas6w. Stosownie do tego
sole kwasu chlorowodorowego HCl zwa sie chlorkami odpo-
wiednich metali, np.: NaCl chlorek sodowy, KCI chlorek pota-
sowy it.d.; sole kwasu bromowodorowego HBr— bromkami: NaBr
bromek sodowy, KBr bromek potasowy, CaBr, bromek wapnio-
wy i t. d.; sole kwasu azotowego HNO, — azotanami; sole kwasu
siarkowego — siarczanami i t. d.

Nieco bardziej zawila i dotychczas jeszcze niezupelnie usta-
lona jest nomenklatura soli kwasnych oraz soli za-
sadowych.

Co sie tyczy soli kwasnych, to bywaja dotychczas stosowane
az trzy rézne nomenklatury, ktorych istote ilustruja najlepiej
nastepujace przyklady konkretne:

Na,CO; normalny weglan sodu, weglan sodu,
weglan dwusodowy

NalCO,; kwasny weglan sodu, dwuweglan sodu,
weglan jednosodowy

Na,PO, normalny fosforan sodu, fosforan sodu,
fosforan trojsodowy

Na,HPO, kwasny fosforan sodu, dwufosforan sodu,
fosforan dwusodowy

') Rouelle, navczyciel Lavoisiera, w r. 1745 pierwszy poczal roz-
rozniaé sole kwasne od soli obojetnych.



NaH,PO, kwasny fosforan sodu, trojfosforan sodu,
fosforan jednosodowy.
Najracjonalniejsza wydaje si¢ nam nomenklatura pierwsza,
gdy poczynimy w niej naslepujace zmiany:

Na,CO; — weglan sodu (normalny)
NaHCO, — ,, » jednokwasowy
Na,PO, —fosforan ,, (normalny)
Na,HPQ, — ., « jednokwasowy
NaH,PO,— ., »  dwukwasowy.

Nomenklatura soli zasadowych nie jest dolychczas ustalona.
Proponujemy przeto unormowa¢ ja na wzor nomenklatury soli
kwasnych, mianowicie w sposéb nastepujacy:

AI(NO,), —azotan glinu (normalny)
AI(OH)(NOy), — » jednozasadowy
Al(OH),(NO,)— »w dwuzasadowy
BiCl, — chlorek bizmutu (normalny)
Bi(OH)Cl, — 3 jednozasadowy
Bi(OH),Cl — w  dwuzasadowy.

W ten sposob zostalyby usunigte wszelkie nieporozumienia
i niejasnosci. Nazwy soli kwasnych oraz soli zasadowych od-
dawalyby w sposob jednoznaczny sklad i charakter chemiczny
tych zwiazkow.

ROLA KWASOW, ZASAD 1 SOLI W CHEMJI NIEORGANICZNEJ.

Kwasom, zasadom oraz solom poswieciliSmy umyslnie wiele
czasu, poniewaz te typy pnh;ueﬁ chemicznych stanowia naj-
liczniejsza, a zarazem i najwazniejsza kategorje zwiazkoéw nie-
organicznych.

Z cala stanowczoscia twierdzi¢ mozna, Ze prawie trzy czwarte
wszystkich znanych nam zwigzkéw mineralnych da sie zaliczy¢
do kategorji kwasow, zasad, soli oraz tlenkow charakteru kwa-
sowego, wzglednie charakteru zasadowego. Na pozostale pola-
czenia nieorganiczne skladaja sie przewaznie zwiazki wodo-
rowe metali, polaczenia wodorowe krzemu, dalej polaczenia
metali z weglem (wegliki), krzemem (krzemki), borem (borki),
wreszcie zwiazki miedzymetaliczne, czyli wzajemne polaczenia
metali ze soba, a nakoniec polaczenia nadtlenowe (nadtlenki
metali i metaloidow).

Ze wszystkich tych zwiazkéow mineralnych, jedynie tylko kwa-

ho
(=7
~1
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sy, zasady i sole sa elektrolitami, czyli przewodza w roztwo-
rach wodnych prad elektryezny, innemi slowy w roztworach one
tylko ulegaja dysocjacji elektrolitycznej. Dzicki tej okolicznosci
kwasy, zasady i sole stanowia polaczenia najbardziej ruchliwe
i ezynne pod wzgledem chemicznym. Wszystkie bowiem reakcje,
zachodzace pomiedzy jonami, przebiegaja z szybko$cia niemal
nieuchwytna.

Reakcje jonowe takie, jak np. proces zobojetniania kwasow
zasadami w rozcienczonych roztworach:

H'+NO; +Na'+ OH'= H,0 + Na' +NO;,
dalej reakcje osadowe, jak np. powstawanie chlorku srebra
z jonow Ag’ oraz jonow Cl'

Ag +NOy + K+ ClI'=[AgCl| + K"+ NO,
lub tworzenie sie trudno rozpuszczalnego siarczanu barowego
z jonow Ba“ i SO,”

Ba™ -+ 2Cl' +-2Na®' + SO, " = [BaSO,] + 2Na’ + 2CI'
zachodza w wodnych roztworach momentalnie, z chwila zmie-
szania ze soba odpowiednich odeczynnikow.

Natomiast reakcje niejonowe, jak np. wszystkie procesy utle-
niania lub odtleniania, wymagaja dluzszych okreséw czasu, da-
jacych sie wygodnie mierzyé.

Tak np. koniec procesu redukeji kwasu jodowego HIO, kwa-
sem siarkawym H,SO,, wyrazajacy sie naslepujacemi réwna-
niami

3H,S0, + HJO, = 3H,S0, + HJ
5HJ + HJOy = 3H,0+3J,
H,S0; +7J,+ H,0 = H,SO, + 2HJ

wymaga pewnego czasu, co mozna obserwowaé po wystapieniu
ciemno niebieskiego zabarwienia skrobi, wywolanego wolnym
jodem.

Conajmniej 90% reakcyj, wykonywanych na drodze mokrej
w laboratorjach podczas analiz chemicznych, stanowia reakcje
jonowe. Zachodza one niemal momentalnie. Rowniez i w przy-
rodzie przewazna cze$é proceséw chemicznych nieorganicz-
nych, zachodzacych przy wspoéludziale wody, to reakcje jo-
nowe.

Wobec tego, ze woda pokrywa prawie *; powierzchni kuli
ziemskiej, przenika i nasigka wszystkie lady, a przytem wy-
wiera na rozpuszczone w niej substancje mineralne dzialanie



silnie dysocjujace, przeto ozywia ona znakomicie przyrode
pod wzgledem chemicznym, umozliwiajac bardzo szybki prze-
bieg licznych proceséw jonowych.

W przeciwstawieniu do zwiazkéw mineralnych, przewazna
czes¢ polaczen organicznych nie ulega dysocjacji elektrolitycz-
nej, lub tez ulega jej w stopniu bardzo nieznacznym. Z tego
tez wzgledu wszelkie reakeje, zachodzace pomiedzy zwiazkami
organicznemi, przebiegaja czesto w tempie bardzo powolnem,
jak np. przejawy zycia materji roslinnej i zwierzecej.

IX. WEGIEL. MATERJALY OPALOWE.
1. ALOTROPJA WEGLA.
WLASNOSCI ODMIAN ALOTROPOWYCH.

Obok tlenu, azotu i wodoru jednym z najwazniejszych pier-
wiastkow chemicznych, odgrywajacych doniosla role czynna
w zjawiskach przyrodzonych, jest niewatpliwie wegiel. Juz ta
okolicznos$¢, ze wszystkie malerje pochodzenia organicznego
stale zawieraja wegiel, jako skladnik glowny i charakterystycz-
ny, wskazuje wymownie na jego znaczenie praktyczne. Po-
za tem wegiel oraz jego polaczenia stanowia najwazniejsze
i najwydajniejsze Zrédlo wolnej energji chemicznej, zuzytkowy-
wanej w celu ogrzewaniai zamiany na prace mechaniczna. Cieplo
bowiem, wytwarzane podczas spalania wegla oraz jcgo' zwiazkow,
ogrzewa nasze mieszkania, wprawia w ruch maszyny fabryczne,
porusza parowozy, motory parowcéw, samochodéw i samolo-
tow. Wegiel, jako srodek redukujacy uzywany jest w hutnic-
lwie, podczas otrzymywania i wytlapiania metali z rud krusz-
cowych. Wreszcie polaczenia wegla stanowia jedyne pozywie-
nie organizmoéow zwierzeeych, sa zatem jedynem Zrédlem ich
energji zyciowej.

Ze wzgledow tych wynika sama przez si¢ “koniecznosc bar-
dziej szezegbélowego zajecia sie tym pierwiastkiem oraz szer-
szego uwzglednienia jego zastosowan praktycznych.

ODMIANY ALOTROPOWE.

Wegiel wystepuje, jak wiadomo, w trzech réznych odmianach
alotropowych, a mianowicie w dwoich odmianach krystalicz-
nych—diamencie i graficie oraz jednej niekrystalicznej,
zwanej weglem bezpostaciowym. Odmiany te voznig sie

269



	jzchn1 - 0270
	jzchn1 - 0271
	jzchn1 - 0272
	jzchn1 - 0273
	jzchn1 - 0274
	jzchn1 - 0275
	jzchn1 - 0276
	jzchn1 - 0277
	jzchn1 - 0278
	jzchn1 - 0279
	jzchn1 - 0280
	jzchn1 - 0281
	jzchn1 - 0282
	jzchn1 - 0283
	jzchn1 - 0284
	jzchn1 - 0285
	jzchn1 - 0286
	jzchn1 - 0287
	jzchn1 - 0288

