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wnosi¢ z istnienia wielosiarczkéw np. Na—S—S—85—S—S—Na.
Poszczegblne kwasy wielotionowe nazywaja sie:
H,S,0; kwasem dwu-tionowym

H,S,0, " troj-tionowym
H,S,0, T cztero-tionowym
H,S,0, » piecio-tionowym
H,S,0; " szescio-lionowym .

Mieszanina tych kwaséw powstaje podczas wpuszczania ga-
zowego dwutlenku siarki i siarkowodoru do zimnej wody
(ciecz Wackenrodera). Sole kwasu czterotionowego H,S,0,
otrzymuje sie¢ podczas utleniania roztworéw tiosiarczanu so-
dowego jodem:

2Na,S,0, +1J, =Na,S,0, + 2Nal .

7 soli kwasow wielotionowych znane sa tylko sole normalne,
ktore sa naog6l latworozpuszezalne w wodzie.

Po oméwieniu kwas6w siarkowych zestawiamy ponizej war-
tosci stalych dysocjacji niektérych z nich.

Stala dysocjacji.
K, K,
H,S 9% (1o 2.107"
H,S0; 91107 '12.107"
H;S0," 2:107" 2.107°
H,5,0, 45.10" 1,0.107°
:;23:8: }zupelnie zdysocjowane.

ZWIAZKI SIARKI Z AZOTEM.

Przez dzialanie siarki na ciekly amonjak otrzymuje sie
zwiazek NS, 405 +4NH, = 6H,S+N,S, ;

ktéremu przypisuja nastepujaca budowe:
N=S—N=8=N—S=N.
Il
S

Jest to substancja stala; tworzy ona czerwonawo-zolte krysztaly,
rozkladajace sie w sposob wybuchowy. Poza tem znany jest
jeszcze zwiazek o skladzie N,S,, bedacy ciecza, réwniez nie-
trwaly.



ZWIAZKI SIARKI Z WEGLEM.

Siarka laczy sie z weglem w wyzszej temperaturze, tworzac
t.zw. dwusiarczek wegla CS,, odkryty przez Lampa-
diusa w r. 1796; zwiazek ten skladem swym odpowiada dwu-
tlenkowi wegla. Otrzymuje sie¢ go technicznie przez przepu-
szezanie pary siarki nad rozzarzonym weglem. Dwusiarczek wegla
jest ciecza bezbarwna o aromatycznym zapachu, silnie zala-
muje promienie $wiatla (n, = 1,643), wrze w temperaturze 46,25
1 krzepnie w temperaturze —112°

Pod wzgledem energelycznym jest to zwiazek wybitnie en-

dotermiczny  [Claiament+ 2[STromb. = CS, —19,0 Kal.
Rozpuszeza on znakomicie Uuszeze, zywice, jod, siarke, fosfor
oraz wiele innych substancyj. Stosowany jest w technice,
miedzy innemi do wulkanizacji kauczuku i fabrykacji sztucz-
nego jedwabiu metoda wiskozowa. Podczas stosowania dwu-
siarczku wegla nalezy zachowywaé¢ wielka ostroznosé, jest on
bowiem bardzo lotny.i posiada niska temperature zaplonienia
(232%); mieszanina zas jego pary z powietrzem jest nieslychanie
wybuchowa (jakkolwielwiek temperatura plomienia tej miesza-
niny jest nadzwyczaj niska, wynosi bowiem zaledwie 150°).

Pod wzgledem chemicznym dwusiarczek wegla jest obojetny,
jednak, podobnie jak od dwutlenku wegla, wyprowadza si¢ od
niego szereg kwaséw tioweglowych. Sa one w stanie
wolnym nietrwale.

SH
- C=S trojtiokarbonowy (tréjtioweglowy)
SH
_SH
C=S dwutiokarbonowy (dwutioweglowy)
SOH
_OH
C=S jednotionokarbonowy (jednotionoweglowy)
SOH

SH
=0 jednotiolokarbonowy (jednotioloweglowy).
S
OH
Znany jest réowniez podsiarczek wegla, zwiazek wzoru
C;S,, bedacy masa zéltawo-czerwona, a nadto tlenosiarczek

J. Zawidzki. Chemja nieorganiczna, , 30
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wegla COS, otrzymywany dzialaniem tr6jtlenku siarki na
dwusiarczek wegla:
CS, +3S0, = COS +4S0, .
Tlenosiarczek wegla jest gazem bezbarwnym, skrapla sie
w temperaturze —50,2° i daje z woda nietrwaly kwas jedno-
tiolokarbonowy. SH

COS+1,0 = CO = CO,+H,S .
¢ ~on

SOLE UWODNIONE (WODZIANY).

Kwas siarkowy tworzy z woda krystaliczne zwiazki addy-
cyjne (czasteczkowe), czyli zwiazki drugiego rzedu. Siar-
czany rowniez wykrystalizowuja z wodnych roztworéow zazwy-
czaj pod postacia zwiazkow addycyjnych z wieksza lub mniejsza
iloScig czasteczek wody. Zwiemy ja woda krystalizacyjna.

Aby glebiej wniknaé w istote tych polaczen drugiego rzedu,
niezwigzanych »zwyklemi wartosciowos$ciami«, wystepujacych

wylacznie w stanie stalym i latwo
E ulegajacych rozkladowi, wréémy do
omawianych poprzednio stosunkow
rownowagi fazowej w ukladach dwu-
skladnikowych (por. str. 62—67).
~ Obierzmy uklad, wytworzony przez
mieszaniny dwoch substancyj latwo-
topliwych A i B i przedstawmy gra-
ficznie w prostokatnym ukladzie spol-
rzednych  temperatury  krzepnigeia
Worrs o ——g tych mieszanin. W ogélnosci bQ(_-lil one
SRS lezaly na dwoch krzywychCD i DE,
przecinajacych sie w punkcie D, zwa-
e ~ nym punktem eutektycznym
Wykeestopnionia | smarsanin (1o 433 Prosta FDG, praeprowa-
dzona przez punkt eutektyczny D row-
nolegle do osi odcigtych oraz obie krzywe krzepnigcia CDi DE
dziela powierzchni¢ naszego wykresu na cztery pola, wyzna-
czajace obszary wystepowania poszezegélnych faz odnosnych
mieszanin substancyj A i B. Powyzej linji lamanej CDE wy-
stepuje tylko faza ciekla mieszanin A i B, ponizej zas prostej
FDG tylko faza stala tychze mieszanin. Linje CD i DF oraz
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Rys. 133.



ED i DG wyznaczaja granice, w ktérych faza ciekla moze
wspolistnie¢ z faza stala.

Wezmy obecnie jakakolwiek mieszanine A+B o skladzie,
odpowiadajacym punktowi m, lezacemu po lewej stronie mie-
szaniny eutektycznej /. Jesli stopimy te mieszaning, ogrzewa-
jac ja do temperatury M, a nastgpnie bedziemy ja powoli
ochladzali, to z chwila, gdy jej temperatura spadnie do punktu M/
lezacego na krzywej krzepnigcia €D, ze stopu pocznie si¢ wy-
dziela¢ w stanie stalym substancja A. Wskutek tego stezenie
skladnika B w cieczy bedzie wzrastalo, a co zalem idzie, tem-
peratura krzepnigcia bedzie opadala w kierunku od M do D.
Whreszcie, gdy sklad cieczy bedzie odpowiadal punktowi 7,
temperatura krzepniecia opadnie do punktu eutektycznego D,
i od tej chwili pocznie sie wydziela¢ z roztworu obok stalego
skladnika A réwniez staly skladnik B, w stalym stosunku
wagowym, odpowiadajacym odcietej punktu D.

Analogiczne zjawisko bedziemy obserwowali w mieszaninach,
ktorych sklad odpowiada punktom, lezacym po prawej stronie
mieszaniny eulektycznej /, czyli miedzy /7 1 B. Jesli jedna
z takich mieszanin, np. mieszanine o skladzie n stopimy przez
ogrzanie do temperatury N i nastepnie bedziemy powoli ochla-
dzali, to zauwazymy co nastepuje.

Z chwila osiagniecia temperatury N° z roztworu (stopu)
zacznie sie wydziela¢ substancja B w postaci stalej. Tempe-
ratura krzepnigcia stopu zacznie powoli opadaé¢ wzdluz krzywej
N'D, dopoki nie osiagnie punktu eutektycznego D. Od tej chwili
z roztworu beda si¢ wydzielaly w stanie stalym oba sklad-
niki A i B w stalym stosunku wagowym, odpowiadajacym od-
cietej punktu D i to tak diugo, poki cala ciecz nie skrzepnie
w stalej temperaturze, odpowiadajacej punktowi D.

Jesli weZzmiemy wreszcie mieszaning A i-B w stosunku
eutektycznym /, stopimy ja przez ogrzanie do temperatury P
i nastepnie bedziemy powoli ochladzali, to pocznie ona krzep-
na¢ w punkcie D, wydzielajac krysztaly A i B. W tej stalej
temperaturze zestali si¢ ona calkowicie. Mieszanina eutektyczna
zachowuje sie zatem tak samo, jak substancja chemicznie
jednorodna, t. j. posiada stala temperature krzepnigcia réwna
temperaturze topnienia. Przez dlugi czas uwazano lez owe
mieszaniny eutektyczne za zwiazki chemiczne i dopiero pod
koniec ubieglego stulecia wykazano mylnosé tego pogladu.
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Zalozmy nastepnie, ze skladniki naszych mieszanin A i B
tworzq z soba w stanie stalym polaczenie addycyjne o skla-
dzie AB, ktérego temperatura topnienia niechaj odpowiada

punktowi FE (rys. 134).

Jezeli w cieklej substancji A bedziemy rozpuszczali ten
zwiazek AB, lo temperatura krzepnigcia substancji A bedzie
sie obnizala wzdluz prostej CD, poki nie osiagnie punktu eu-

G

A....‘_.. AB ——B
——» % md B.
Rys. 134.

Wykres topnienia w ukladzie

dwuskladnikowym w wypadku

istnienia zwigzku chemicznego
(krzywa teoretycznal.

tektycznego D, w ktérym zacznie sie
wydzielaé¢ z roztworu w stanie stalym
obok skladnika A rowniez i zwiazek
AB. Odwrotnie, jesli do stopu zwigzku
AB bedziemy dodawali substancje A,
temperatura krzepnigcia stopu E be-
dzie sie obnizala wzdluz ED az do
punktu eutektycznego D, w ktérym
obok zwiazku AB bedzie si¢ wydzie-
lala w stanie stalym substancja A.
Analogiczne stosunki otrzymamy
dla mieszanin zwigzku AB z substan-
cja B. Wykres krzepnigcia bedzie sig
skladal z dwoéch prostych EF i FG,
przecinajacych si¢ w punkcie eutek-
tycznym F. Innemi slowy, wykres
krzepniecia mieszanin substancyj A

i B, tworzacych w stanie stalym zwiazek AB,

bedzie sie wyrazal nie dwiema, lecz czte-
rema krzywemi krzepniecia CD, DE, EF
i FG, przecinajacemi si¢ ze soba w dwoéch 4
punktach eutektycznych D i F. P
Poniewaz tego rodzaju zwiazki addycyjne F
ulegaja przy przechodzeniu ze stanu sta- |y 3
lego w ciekly w mniejszym lub wigkszym
stopniun rozkladowi na skladniki(dysocjacji),

otrzymujemy zamiast prostych cztery krzy- A<~— 4B —=B
we CD, DE. EF i FG temperatur krzep- —— Zmol B.
nigcia (rys. 135), obydwie zas krzywe DE Rys. 135.

i EF sa odcinkami tej samej krzywej DEF,

Wykres topnienia w ukla-

majacej wierzcholek w punkcie E. dzie dwuskladnikowym w

Po tych wywodach ogélnych mozemy

wypadku istnienia zwigz-
ku chemicznego (krzywa

obecnie przej$¢ do zwiazkow addycyjnych praktyczna).



kwasu siarkowego z woda, zwanych wodzianami. Zwiazkow
takich znamy trzy, a mianowicie: H,80,.H,0, H,S0,.2H,0 oraz
H,S0,.4H,0. Jesli przyjmiemy w mieszaninach kwasu siarko-
wego z woda, jako skladniki niezalezne, nie kwas siarkowy,

lecz jego bezwodnik czyli tréjtlenek
siarki i wode, z wykresu krzepniecia
mieszanin SO, + H,O okaze sie, ze
trojtlenek siarki tworzy z woda pieé¢
roznych zwigzkéw, a mianowicie:
2804.H,0, S0;.H,0, S0,;.2H,0,
S0;.3H,0 oraz SO4.5H,0. Jak wy-
nika z rys. 136, dwa pierwsze wo-
dziany: 2S0,.H,0 i SO,.H,0, ktérych
krzywe topnienia odpowiadaja typowi,
przedstawionemu narys. 134, sa trwa-
Ie w stanie cieklym, to tez uwazamy
je za wlasciwe zwiazki chemiczne i na-
zywamy: H,S5,0, kwasem pyrosiarko-
wym, H,SO, — kwasem siarkowym.

40"

40 20 30 40 50 60 7o §0 Y0 100

%80, —
Rys. 136.
Wrykres topnienia ukladu:
H,0 + S0,.

Pozostale wodziany ulegaja podezas przejscia w stan ciekly
czesciowemu rozkladowi na skladniki: wode i kwas siarkowy,

0” : Lo tez uwazamy je za polaczenia

o

=204

TEMPERATURA————
o
L=3

1
-
S,

i

HCL.
t‘ltL.
i

10

20

.30.4;0I50

% HCt. —>
Rys. 137.
Wykres topnienia ukladu: H,O +HCL

drugiego rzedu migdzy kwasem
siarkowym i wodg (H,S0,.H,0,
H,SO,.2H,0, i H,S0,.4H,0),
czyli za wodziany kwasu siar-
kowego. Analogiczne zwiazki
krystalizacyjne tworza z woda
réwniez i inne kwasy nieorga-
niczne. Z rozpatrywanych do-
tychczas kwaséw chlorowodér
tworzy dwa wodziany HCI.2H,0
oraz HCL.3H,0 (rys. 137). Kwas
jodowodorowy  tworzy  trzy
wodziany o skladzie: HJ.2H,0,
HJ.3H,0, HJ.4H,0 (rys. 138).
Kwas azotowy wreszcie tworzy

dwa wodziany o skladzie: HNO;.H,0 i HNO,.3H,0 (rys. 139).
Wodziany trzech wymienionych wyzej kwasow sa trwale tylko
w stanie stalym, jak to zreszta wynika z ksztaltu i przebiegu

469



470

krzywych temperatur krzepniecia odpowiednich mieszanin,
przedstawionych na zalaczonych rysunkach.
Zgodnie z tem wodziany le nie sa nowemi kwasami tleno-
=)
o wodorowemi, lecz tylko addy-

- 40° HI cyjnemi, lf}ineml polaczenlall"ll
- ¢ tych kwaséw z woda »krystali-
v zacyjnac.

.3y Lop. oy :
! Podobnie jak kwas siarkowy,
~40] sole jego, czyli t. zw. siarczany,
o =30 Yeh  tworza z woda zwiazki krysta-

ot =, . .

& =60 &= liczne, zwane »solami uwodnio-
5 - 70 nemi« lub wodzianami soli. Siar-
& . g0~ czan miedzi np., tworzy z woda

trzy wodziany: CGuSO,.H,0,
CuS0,.3H,0 oraz CuSO,.5H,0.
Bl T—— Sa one trwale tylko w stanie
Bys:150, : stalym, ale nawet w stanie kry-

Wykres topnienia ukladu: H,O + HIJ. g eata SR
stalicznym trwalos¢ ich jest uza-
lezniona od preznodei pary wodnej w otaczajacem je srodowisku.
Jesli bowiem umiescimy CuSO,.5H,0 w naczyniu zamknigtem
o stalej temperaturze pokojowej 20% =z ktérego usunigto po-
wietrze, s6l ta bedzie dopéty tracila wode, dopoki w tempe-
raturze pokojowej prezno$é pary wodnej nie osiagnie stalej
warto$ci p =47 mm, wlasciwej owej soli. Od tej chwili wytwo-
rzy sie¢ stan réwnowagi trwalej.
Gdy jednak z naczynia tego
bedziemy usuwali pare wodna
zapomoca pompy, to wodzian
CuS0,.5H,0 bedzie sie rozkla-
dal i przez wysylanie nowych
ilosci pary wodnej bedzie sie
staral utrzymac jej preznos¢ na

20% 40%‘ éoz‘ 807,

poziomie 47 mm. W chwili, gdy 25 %0 75 200
wszyslkie czasteczki soli pie- %HNQ,

ciowodnej utraca po dwie cza- Rys. 139,

steczki wody krystalizacyjnej, Wykres topnienia ukladu:
zamieniajac sie na sol tréjwodna H,0+HNO, .

(CuS0,.3H,0), preznosé pary wodzianu spadnie w sposob skokowy
z 47 mm do 30 mm (rys.140). Na tym ostatnim poziomie bedzie
sie¢ ona utrzymywala dopéty, dopoki wszystkie czasteczki soli



tr6jwodnej nie zamienia sie w czasteczki soli jednowodnej
(CuSO,.H,0). Od tej chwili preznosé pary wodnej spadnie
z 30 mm do 4,4 mm 1 bedzie sie P
ulrzymywala na tym poziomie #ad
dopoty, dopoki cala ilos¢ soli 4ot
jednowodnej nie zamieni sie
w s6l bezwodna.

Odwrotne zjawisko zauwazy- 2omf
my po wprowadzeniu bezwod- I

. i . T O
nego siarczanu mled:?m\\ ego do . 1 -
atmosfery, w ktorej preznosé r Ca
S : ag Jag  fog AUA
pary wodnej bedzie utrzymywa-
X Rys. 140.

na stale na poziomie nieco wyz-
szym od 4,4 mm. W tych warun- Bl

kach bezwodny siarczan mie- %

dziowy bedzie dopéty pochlanial wode z atmosfery, dopoki
calkowicie nie zamieni si¢ na sél jednowodna CuSO,.H,0.
W atmosferze o preznosci pary wodnej wiekszej od 30 mm,
a mniejszej od 47 mm zamieni sie on calkowicie na sol troj-
wodna CuSO,.3H,0, w atmosferze zas§ o preznosci pary wod-
nej wiekszej od 47 mm na s6l pieciowodna CuSO,.5H,0.

W zwyklej temperaturze oraz w zetknieciu z powietrzem
atmosferycznem takie sole uwodnione traca wode krystaliza-
cyjna, czyli wietrzeja wtedy, gdy ich preznosé pary wodnej jest
wicksza od preznosci pary wodnej w powietrzu. Inne natomiast
sole uwodnione, a mianowicie te, ktore wykazuja bardzo mala
preznos¢ pary wodnej, beda sie rozplywaly calkowicie w wil-
gotnem powietrzu.

Wynika stad, ze chcac dang s6l uwodniona odwodnié, czyli
pozbawi¢ ja wody krystalizacyjnej, nalezy ja ogrza¢ do tak
wysokiej temperatury, by wlasna jej preznosé pary wodnej
stala sie wieksza od preznosci pary wodnej w powietrzu.
Zacznie ona wtedy wietrze¢, czyli traci¢ wode krystalizacyjna
dopoty, dopoki nie zamieni si¢ na nizszy wodzian, trwaly
w danych warunkach temperatury, wzglednie poki sie nie zamieni
w s6l bezwodna.

Zasada ta stosuje sie nietylko do zwiazkow czasteczkowych,
ale rowniez i do atomowych, zawierajacych skladniki wody,
zwigzane zwyklemi wartosciowosciami. Pigciotlenek fosforu
P,0, tworzy np. z woda trzy kwasy: ortofosforowy P,0,.3H,0

Preznogei pary wodziandw siarczanu

4



(HyPOy) pyrofosfarowy PO, 2H,0 (11,P,0.) oraz metafosforowy
PO, HO (HPOY), Wymienione wyie] kwasy sg scisle okreslo-
nemi zwigzkami chemicznemi, tworzacemi odpowiednie sole.
[ one jedonk wykazuju pewna, wlasciwg im preznosé pary
wodnej. Kwas ortofosforowy 1, PO, | ogrzewany w temperaluree
2500, treaci jedng czgstecrke wody, zamieniajye sie na kwas
pyrofosforowy H Py0, , ten ostatni zas Lraci w temperaturze 3200
deugy czasteczke wody, przechodzac w kwas metafosforowy
HPO, . trwaly nawet w temperaturze czerwonego raru.

SOLE PODWOINE,

Siarczany metali wykazujy tendencje do tworzenia w stanie
stalym nietylko krystalicznych polaceen z woda, ale takze po-
-.'lnlm_‘v,'rh ||rri.qcr,m': lIrugiugn reedu 2z innemd  siarcanami,
wzglednie 2z solami innych kwasow, Jako proyklady akich
zwigzkow, zwanych solami podwajnemi, moga sluiyé:
sol Mohra, stosowann czesto w prakiyce laboratoryjnej
i bedgen  szesciowodnym  siarczanem  Zelazawo-nmonowym,
(NH,),50,.FeS0, 61,0, a nagtepnie aluny, np. K,50,. AL(SO,),.
241,05 mineral kainit KCL MgSO,.3H,0 oraz wiele innych.

Sole podwijne sa, podobmnie jak i wodziany, trwale tylko
w stanie stalym, L j. krystalicenym. 7% chwily rozpuszczenia
w wodzie rozpadaja sie ona bad? calkowicie, bydZ toz credeiowo
na czesci skladowe, L j. sole pojedyncze, 2 ktorych kozda ulega
dysocjacji elektrolitveznej na  odpowiednie jony. Np. kainit
KCLMgS0 3H,0, rozpuszczony w wodzie, rozpada sie calko-
wicie na:

KCl — K'+Cl' oraz na MgSQO, = Mg"+ 80, .

Podezas udpu:'uw!wu:lia wodnego roztworn mieszaniny chlorku
polasu z siarczanem magnezu bedy sie z niego wydzielaly
w pewnych warunkach krysztaly chlorkn potasu, wzglednie
sinrczonu magnezu, w innych warunkach bedzie wykrystalizo-
wywaln 86l pddwajna KCL MgSO, 31,0, Warnnki te — to 2 jed-
nej strony temperatura, w ktorej przebiega proves odparowy-
wania, z drogiej — stosunki I'm'.puﬁ:r.l:mllmét:i w wodzie abu
soli pojedynceych oraz soli podwéjnej. a tem samem sklad
roztwori.

Rozpatrzmy napraod wykres rozpuszezalnoser wostalej tem-
peraturze dla mieszanin soli o wspdlnym anjonie, np. dla dwdch
siarczandw A=MXNX oraz B=MX" Zaleznosé rozpuszezalnosei



od skladu wyraza si¢ graficznie w prostokatnym ukladzie spél-
rzednych w sposéb podany na rys. 141, jesli przez a oznaczymy
rozpuszczalnos¢ soli A, a przez b rozpuszezalno$é soli B
w wodzie w danej temperaturze.

Rozpuszczajac w nasyconym roztworze soli A sol B, bedziemy
w mysl reguly o iloczynie rozpuszczalnosci zmmiejszali roz-
puszczalnosé soli A, wskutek zwigkszenia stezenia wspélnego
anjonu, s6l A bedzie sie wowezas wydzielala z roztworu.
Przez rozpuszczanie coraz wickszych ilosci soli B w nasyco-
nym roztworze soli A rozpuszczalno$é tej ostatniej bedzie
zmniejszala sie coraz bardziej, a przebieg tego zjawiska wy-
razi sie¢ krzywa aC. To samo zajdzie, jesli bedziemy rozpu-
szezali s6l A w nasyconym roztworze soli B. Rozpuszczalno$é
tej ostatniej hedzie sie zmniej-
szala, przebiegajac wzdluz krzy-
wej bC. Krzywe rozpuszezalno$ci
aC i Cb przecinaja sie w pew-
nym punkcie €, odpowiadaja-
cym roztworowi nasyconemu
jednoczesnie wzgledem soli A
i B.

Gdyby$my teraz wzieli jaki-
kolwiek nienasycony roztwor
mieszaniny obu wymienionych
wyzej soli, odpowiadajacy skla-
dem swym punktowi P, lezace-
mu wewnatrz trojkata aOC i za-

czeli go odparowywaé w stalej Rys. 141.
temperaturze ¢, to bedzie on Krzywa rozpuszezalnosei mie-

szanin dwdeh soli, nie tworzg-

tracil wode, wskutek czego ste- eyoh Aot podwapusl;

zenie zawartych w nim soli A
i B bedzie wzrastalo wzdluz prostej OPd,, laczacej poczatek
osi spolrzednych z punktem P (poniewaz stosunek A/B jest
staly), dopéki prosta ta nie przetnie krzywej aC w punkcie d, .
Od tej chwili z roztworu zacznie wydzielaé sig sol A, steze-
nie zas soli B w roztworze bedzie wzrastalo wzdluz krzywej
d,C az do punktu €, w ktérym obok soli A zacznie wykrysta-
lizowywaé z roztworu réowniez jednoczesnie sol B. Podcezas dal-
szego odparowywania sklad roztworu nie ulega zmianie az do
zupelnego wysuszenia ukladu.
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To samo zjawisko obserwujemy, gdy weZmiemy inny roz-
twér nienasycony, ktérego sklad wyraza si¢ punktem P, leza-
cym w trojkacie bOC i bedziemy go odparowywali w lej samej
stalej temperaturze ¢. Stezenie roztworu bedzie wzrastalo
wzdluz drogi OP"d,, dopoki w punkcie d, nie osiagnie krzy-
wej rozpuszezalnosci Cb. S6l B zacznie wydziela¢ sie wiedy
z roztworu, a podczas dalszego odparowywania sklad roztworu
bedzie si¢ zmienial wzdluz drogi d,C az do punktu €, w ktérym
obok soli B pocznie wykrystalizowywaé¢ z roztworu réwniez
i s61 A. Punkt C wyobraza zatem t.zw. koncowy punkt
krystalizacji rozlwordéw, zawierajacych mieszanine soli
AiB.

W tych warunkach temperatury podczas odparowywania
roztworn mieszanin soli A i B wykrystalizowywaly z roztworu
obie sole skladowe, nie tworzac soli podwdjnej, ta ostatnia
bowiem byla w danej temperaturze nietrwala. Zmienmy obecnie
temperature w ' ten sposob, by owa s6l podwéjna AB mogla
sie tworzy¢é. W tym wypadku wykres rozpuszczalnosci (rys. 142)
bedzie sie skladal z trzech krzywych aC, Cd i db, z ktérych

aC — odpowiada nasyceniu roztworu so-

la A, bd — sola B, dC—sola podwo6jna AB.

Jesli przeto odparowywaé nienasycony

roztwor obu soli A i B o skladzie, odpo-

wiadajacym punktowi P naszego wy-

kresu, to bedzie si¢ on naprzod zage-

szezal wzdluz prostej oPf, az do pun-

ktu /. lezacego na krzywej nasycenia

7 bd. Od tej chwili zacznie sig z niego

Rys. 142. wydziela¢ s6l B, stgzenie zas roztworu

Krzywa rozpuszezalnosei mie- Dedzie sie zmienialo wzdluz krzywej

szanin dwoch soli, tworzacych /il az do punktu o, po osiagnigciu kto-

s6l podwojna. A x 3 : >

rego zacznie si¢ wydziela¢ s6l pod-

wojna AB. W dalszym przebiegu odparowywania stezenie roz-

tworu bedzie sie zmienialo wzdluz drogi krystalizacyjnej dC,

z roztworu za$ bedzie sie wciaz wydzielala czysta sol pod-

wojna, az do chwili osiagniecia konicowego punktu krystalizacji C,

w ktorym obok soli podwéjnej AB bedzie sie wydzielala row-
niez s61 A az do calkowitego odparowania roztworu.

Jak wynika z powyzszego, zapomoca odparowywania izoter-
micznego (w stalej temperaturze), mozna rozdzieli¢ mieszanine




dwaéch soli A i B, tworzacych sol podwéjna AB, na trzy frakcje,
z ktorych pierwsza bedzie czysta sola B, druga czysta sola
podwojng AB, a trzecia mieszanina soli podwoéjnej AB z sola A.
Jesli sklad roztworu nienasyconego bedzie lezal w polu doC,
to produktami krystalizacji izotermicznej beda: sol podwojna AB
oraz mieszanina soli podwojnej AB z sola A. Jesli wreszcie
punkt P bedzie lezal w polu Coa, to z roztworu otrzymamy
przez izolermiczne zageszezanie czysta sol A oraz jej miesza-
ning z sola podwéjna AB.

Do sprawy krystalizacji soli z mieszanin ich roztworéw be-
dziemy mieli sposobnosé powrécié jeszeze raz, podezas omawiania
powslawania naturalnych zlozy soli potasowych.

ZIAWISKA 1ZOMORFIZMU {JEDNOPOSTACIO\NO$CI].
Wspomnieli$my, ze siarczany metali tworza caly szereg soli
uwodnionych oraz sole podwdjne. Ot6z z tych soli uwodnio-
nych czyli wodzianow zasluguja na szczegolniejsza uwage t. zw.
witrjole, czyli sole siedmiowodne metali z grupy zelaza
oraz cynku i kadmu, a mianowicie naste¢pujace siarczany:

FeSO,.7TH,0 MnS0,.7H,0
CoS0,.7H,0 ZnS0,.7H,0
NiSO,.7H,0 CdS0,.7H,0 .

Sole te zasluguja na uwage z tego wzgledu, ze wykrysta-
lizowuja z wodnych roztworéw w tych samych postaciach
krystalicznych, a mianowicie naleza one do ukladu rombowego.
Zjawisko, polegajace na tem, ze rozne zwigzki chemiczne wy-
stepuja w stanie stalym w tych samych postaciach krystalicznych,
zwie sie¢ izomorfizmem, czyli jednopostaciowoscia.
Po raz pierwszy zauwazyl wystepowanie tego zjawiska Mi-
tscherlich w r. 1820 na przykladzie soli kwasu ortofosforo-
wego oraz ortoarsenowego, pozniej zbadali je dokladniej rézni
mineralogowie.

Zdaniem mineralogéw konieczne sa nastepujace warunki
izomorfizmu dwoch réznych zwigzkéw: 1°) powinny one wyste-
powac w analogicznych postaciach krystalicznych, wykazujacych
ten sam lub bardzo bliski stosunek osi krystalicznych oraz
te same katy nachylenia osi, 2°) powinny posiada¢ analogiczna
budowe chemiczna, 3°) powinny posiadaé¢ bliskie wartosci licz-
bowe objetosci czasteczkowych w stanie stalym.

Sole izomorficzne posiadaja jeszeze jedng wlasciwosé. Jesli
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np. wprowadzi¢ Swiezo utworzony krysztal witrjolu zelaza-
wego FeSO,.7H,0 do slabo przesyconego roztworu witrjolu
kobaltowego CoS0,.7H,0, krysztal ten bedzie w dalszym
ciggu narastal. Lecz malo tego. Jesli odparowywaé roztwor
mieszaniny dwoéch witrjoli, to beda sie z niego wydzielaly
krysztaly jednorodne, t.zw. krysztaly mieszane, zawie-
rajace oba witryole A i B w stosunku wagowym, zaleznym
od stosunku wagowego tych soli w roztworze. Jesli przeto
bedziemy zmieniali stosunek obu soli A i B w roztworze, to
otrzymamy z roztworéw za kazdym razem krysztaly mie-
szane o innym slosunku obu skladnikow. To znaczy, ze w wy-
padku tym oba skladniki krysztalow mieszanych rozpuszezaja
si¢ wzajemnie w stanie stalym w dowolnych stosunkach wago-
wych, czyli innemi slowy tworza roztwory stale.

Substancje izomorficzne nietylko krystalizuja w jednakowych
postaciach krystalicznych, ale mieszaja si¢ ponadto ze soba
w stanie stalym w dowolnych stosunkach wagowych. Wobec
tego to wszystko, cosmy powiedzieli o wykresach krzepnigcia
stopéw mieszanin dwoch réznych substancyj (str. 466 i 468),
wymaga pewnego uzupelnienia w zastosowaniu do mieszanin
zwigzkow izomorficznych.

Wykresy krzepniccia stopow dwoch substancyj A i B, nie
tworzacych z soba zwiazkow addycyjnych, ani tez nie miesza-

800% jacych sie ze soba

HCt 7765 KCe+ TLCL. w  stanie stalym,
é',ooa‘ prmcls.tawmly sie,
o penl jak wiadomo, pod
S"""‘ postaciadwéc!l pro-
P stych, przecinaja-
2} 1 cych sie w punkcie
g 500 eutektycznym (rys.

i 429°T¢CL  133).
0 70 20 30 40 30 60 70 90 94 700 W przeciwsta-
wieniu do tego wy-
S - .
%moed, T2 CL. kresy krzepniecia
Rys. 143. i topnienia stopow
Wykres topnienia i krzepnigeia ukladu: mieszanin  dwoch

ettt e substancyj izomor-

ficznych A i B, mieszajacych sie ze soba we wszystkich stosun-
kach w fazie stalej, wyrazaja sie naog6l zapomoca dwoch krzywych



ciaglych o ksztaltach, podobnych do krzywych temperatur wrze-
nia mieszanin cieczy (vys. 29 i 30, str. 72). W szczeg6lnych wy-
padkach spolykamy sie z jedna £

krzywa, gdy krzywe krzepnigcia
i topnienia zlewaja sie ze soba P
na calej dlugosci, w innych wy- :
padkach zlewaja sie one tylko
w punktach maksymum lub mi-
nimum, lub wreszcie przebiega-
ja oddzielnie. Przykladem ostat-
niego typu moze by¢ wykres
temperatur krzepnigcia i topnie-
nia izomorficznych mieszanin
chlorku potasu z chlorkiem talu

(rys. 143). Kt P P P Tl
Dlaczego owe krzywe krzep- Rys. 144.
“ie(:i“ przebiegaja w ten wiasnie Mechanizm zestalania sie sto-

sposob, zrozumiemy dokladniej, pow: KCl+ TICl, tworzgeych

4 a ST ) stale roztwory.
rozpatrujac nieco blizej proces :
krzepniecia stopéw mieszanin chlorku potasu KCI z chlorkiem
talawym TICL Przypus$émy, ze wzieliSmy mieszanine tych soli
w stosunku wagowym, odpowiadajacym punktowi P (rys. 145),
stopilismy ja przez ogrzanie do temperatury, odpowiadajacej
punktowi P, a nastepnie zaczynamy ja powoli ochladzaé. Z chwila,
gdy temperatura stopu opadnie do punktu 1, lezacego na krzy-
wej krzepniecia CDE, z roztworu zaczna si¢ wydziela¢ krysztaly
mieszane chlorku potasu i chlorku talawego KCI-+TICI o skla-
dzie, odpowiadajacym punktowi 1. W tych krysztalach mie-
szanych stosunek chlorku potasu do chlorku talawego (punkt 1)
bedzie wigkszy od tego, juki istnial w pierwotnym stopie ciek-
lym (punkt 1). Faza ciekla bedzie zatem powoli ubozala w chlo-
rek potasu, a stezenie jej wzgledem chlorku talawego bedzie
stale wzrastalo, wobec czego ltemperatura krzepniecia bedzie
opadala wzdluz krzywej CDE, w kierunku K. W chwili, gdy
temperatura krzepniecia stopu opadnie do punktu 2, bedzie on
wydzielal krysztaly o skladzie, odpowiadajacym punktowi 2’
it.d. Jednem slowem, w miar¢ zmieniania si¢ skladu fazy
cieklej, bedzie sie rowniez zmienial w sposob ciagly sklad
fazy stalej (krysztaléw mieszanych), bedacej w réownowadze
z ciecza.
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Przykladem typu wykresow, w ktorym krzywe topnienia i krzep-
nigcia zlewaja sie tylko w punkcie minimum, moze sluzyé dia-
gramat krzepnigcia i lopnienia izomorficznych mieszanin chlorku

-819°

1_,_‘:'(' 20 40 YT A:a 'AE:C'!
— %ol Nall,
Rys. 145.

Wykres topnienia i krzep-
nig¢eia ukladu: LiCl+NaCL

litu z chlorkiem sodu (rys. 145).
W danym wypadku krystalizacja
odbywa sie podobnie, jak miesza-
nin chlorku potasu z chlorkiem
talu, z ta jedynie réznica, ze kry-
sztaly wydzielajace sie ze stopu,
posiadajacego najnizszg tempe-
rature topnienia (552°), beda mialy
ten sam sklad, jaki posiada faza
ciekla. Punkt minimum nie jest tu
wszakze punktem eutektycznym,
wydzielajaca sie faza stala stanowi
bowiem jednolity roztwoér staly,
a nie mieszanine krysztalow. Kry-

stalizacja przebiega analogicznie w wypadku wystepowania ma-
ksymum na krzywej temperatur krzepniecia.

Wirod soli kwasu siarkowego zjawisko izomorfizmu wykazuja
oprocz witrjoli t. zw. aluny. Ich sklad chemiczny wyraza si¢

ogblnym wzorem:

Me!,SO, . Me'",(SO,); - 24H,0 .

Znamy aluny glinowe, zelazowe, chromowe i t. p., np.:

glinowe
K,S0,.AL(SO,);. 24H,0
Na,S0,.AL(SO,),.24H,0
Li,S0,.AlL,(SO,)s-24H,0
(NH,),S0,.AL(SO,),.24H,0

zelazowe
K,S0,.Fe,(S0,);.24H,0
Na,S0,.Fe,(SO,),.24H,0
Li,SO,.Fe,(SO,);.24H,0
(NH,),S0,.Fey(80,);.24H,0

chromowe
K,S0,.Cr,(S0,);.24H,0
Na,S0,.Cr,(S0,),.24H,0

1i,S0,.Cr,(S0,); .24H,0

(NH,),S0,.

Cr,(S0,);.24H,0 -

Wszystkie te sole krystalizuja w picknych o$miosScianach
ukladu regularnego. Tworzg one réwniez krysztaly mieszane,
zawierajace poszczegélne sole skladowe we wszystkich mozli-
wych stosunkach wagowych. W alunach kwas siarkowy daje



si¢ zastlapi¢ przez inne kwasy, np. przez kwas selenowy H,Se0O,,
chromowy H,CrO, i t.p.

Procz substancyj Scisle izomorficznych, to jest takich, ktére
w stanie stalym mieszaja sie z soba w dowolnych stosun-
kach wagowych, istnieja nadto substancje tylko czesciowo
izomorficzne, t. zw. izodwumorficzne, tworzace krysztaly
mieszane tylko w pewnym Scisle ograniczonym zakresie sto-
sunkow wagowych. Wy- 5
kresy krzepniecia stopéw 350 1 H&Hq. .,.K/Yoj
takich substancyj czescio-
wo izomorficznych sa w pe-
wnej mierze przejsciem od
wykresoéw krzepniecia sto-
péw mieszanin substancyj
izomorficznych do wykre-
sow  krzepnigcia  stopow
mieszanin substancyj nie-
izomorficznych.

Jako przyklad tego ro-
dzaju ukladéw mozna tu 2489
przytoczyc stopy mieszanin 200°, ,,", . ) 0
azoltan6w potasu i sodu, NG.NO"NZFV!O% 60% 807 KNO,
ktorych wykres krzepnigcia —_—
przedstawia rysunek 146. %o mol ENO,
Jesli jakikolwiek stop dwu 3 B O
l.)'l‘.ll soli, np. stop o skl Wykres lnp;g;;?én :Fkhf':\:.n[])m.lqcm ukladu:
dzie, odpowiadajacym pun- : ;
ktowi F', zaczniemy powoli ochladzaé, z chwila osiagniecia
punktu / na krzywej krzepnigcia AC zaczna sie z niego wydzie-
la¢ w stanie stalym krysztaly mieszane obu soli o skladzie odpo-
wiadajacym punktowi /*, lezacemu na prostej AD. Podeczas dal-
szego ochladzania temperatura krzepniecia stopu bedzie opadala
wzdluz drogi fC, a sklad wydzielajacych sie z niego kryszta-
16w mieszanych bedzie sie zmienial wzdluz linji /"D . Wreszcie
w C zoslanie osiagniely punkl eutektyczny, i od tej chwili
zaczng si¢ wydzielaé z roztworu obok krysztaléow mieszanych
o skladzie, odpowiadajacym punktowi D, krysztaly mieszane
o skladzie, odpowiadajacym punktowi E. Ten proces wydzie-
lania sie¢ obu rodzajow krysztalow mieszanych bedzie trwal do-
poty, dopoki cala masa cieczy nie skrzepnie w stalej tempe-
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aturze eutektycznej C. Z ksztaltu tego wykresu wynika przeto,
ze azotan potasu rozpuszcza sie w stalym azotanie sodu tylko
czes$ciowo, a mianowicie najwyzej w stosunku wagowym, odpo-
wiadajacym skladowi punktu D, azotan sodu za$ rozpuszcza
si¢ w azolanie potasu, najwyzej w stosunku, odpowiadajacym
skladowi punktu E.

3. SELEN Se.

Wystepowanie i otrzymywanie. Dwa pozostale tlenowce
selen Se i tellur Te sa pierwiastkami rzadszemi od tlenu
i siarki. Selen jest jednak dosy¢ rozpowszechniony, towarzy-
szy bowiem w niewielkich ilosciach zaréwno siarce rodzimej,
jak 1 siarczkom metali ciezkich. Najczesciej wystepuje on jako
zanieczyszczenie pirylow 1 blyszezy, zwlaszcza nieco oblficie]
w zlozach pirytow w Rio Tinto w Hiszpanji oraz w Falun
w Szwecji. Podczas procesu prazenia pirytéw przy fabrykacji
dwutlenku siarki, selen jest porywany mechanicznie wraz z wy-
twarzajacemi sie gazami i gromadzi sie jako trudniej lotny
w komorach osadowych i na dnie komor olowianych. Szlam
komorowy zawiera czesto 2—3% selenu w postaci wolnego se-
lenu czerwonego, w roztworze zachodzi bowiem reakcja naste-

PHACE H,Se0,+2H,S0, = 2H,S0, +H,0+Se .

Selen zostal odkryty przez Berzeliusa wr. 1817 w szlamie
komorowym fabryki kwasu siarkowego w Falun.

Otrzymywanie selenu ze szlamu komorowego polega na lu-
gowaniu tego ostatniego stezonym roztworem cyjanku potasu,
w ktéorym selen rozpuszcza sie jako selenocyjanek KCNSe.
Roztwory selenocyjanku potasu, zadane kwasami mineralnemi,
rozkladaja sie samorzutnie na cyjanowodor i selen, wydziela-
jacy sie w postaci czerwonych platkéw. _

Odmiany alotropowe. Podobnie jak siarka, selen wystepuje
w kilku odmianach alotropowych. Stopiony i szybko ochlodzony
tworzy mase szklista, bezpostaciowa, zwana selenem « (Se,);
jest to sztywna ciecz przechlodzona. Bezpostaciowy selen o
rozpuszeza sie calkowicie w dwusiarezku wegla, aczkolwiek
z trudnoscia, i wykrystalizowuje z roztworéw pod postacia
krysztalow jednoskosnych, jako t.zw. selen j§ (Seg). Obie te
odmiany nie przewodza pradu elektrycznego. Jesli jednak bedzie-
my ogrzewa¢ je powoli, zamienia si¢ na selen 7 (Se;), zwany
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