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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



metalicznym; jest to szara masa krystaliczna, nierozpu-
szezalna w dwusiarczku wegla i przewodzaca prad elektryczny.

Wedlug nowszych badan selen y jest prawdopodobnie mie-
szaning dwéch odmian selenu: selenu A (Se,) i selenu B (Sep),
roznigeych sie miedzy soba wygladem, wlasno$ciami chemicz-
nemi oraz zdolnoscia przewodzenia elektrycznosei. Selen A po-
wslaje podczas ogrzewania selenu « do temperatury 80—130°.
Stanowi on krucha mase krystaliczna koloru szarego z odcie-
niem i czerwonym, nie przewodzaca elektrycznodci. Powyzej
160° selen A zamienia sie na selen B, wlasciwy selen meta-
liczny, koloru niebieskawo-szarego, ciagliwy i kowalny, dobrze
przewodzacy prad elektryczny. Obie te odmiany, selen A i se-
len B znajduja sie w stanie wzajemnej rownowagi Se; — Sep,
zaleznej od temperatury: wraz ze wzrostem temperatury réwno-
waga przesuwa si¢ na korzy$¢ selenu metalicznego B. Przez
szybkie ochlodzenie selenu ogrzanego do temperatury 200°
mozna otrzymac¢ selen B w zwyklej temperaturze.

Przejscie wice rozmaitych odmian selenu mozna wyrazi¢ za-
pomoca nastepujacego schematu:

Seq.
/15@.‘ =.Sey — Ses.
Seg'

Ogniwa selenowe. Pod wplywem promieni Swietlnych o dlu-
gich falach przewodnictwo elektryczne selenu wzrasta, a w ciem-
nosci wraca do wartosci pierwotnej, aczkolwiek w dosyé po-
wolnem tempie. Ta zmiana przewodnictwa eleklrycznego selenu
pod wplywem $wiatla polega na przesunieeiu réwnowagi
Sey — Sey na korzy$¢ selenu B, czyli w tym samym kie-
runku, w jakim si¢ ona przesuwa pod wplywem wzrostu tempera-
tury. To zachowanie si¢ selenu metalicznego wzgledem $wiatla
zuzytkowano w konstrukeji t. zw. ogniw selenowych, sto-
sowanych do przenoszenia obrazow Swietlnych na odleglosé
oraz w telefonji i fotometrji.

% Na sSwiatloczulosci selenu polega tez t. zw. »oko elek-
tryezne«. Jest to malenkie selenowe ogniwo, wlaczone w ob-
wod dzwonka elektrycznego. W ciemnosci obwad jest otwarty,
poniewaz selen nie przewodzi pradu. Wystarczy jednak slabe
Swiatelko lampki albo nawet zapalki, aby obwéd zamknaé
i wprawi¢ w ruch dzwonek. »Oko elektryczne« uzywane jest

J. Zawidzki. Chemja nicorganiczna. 3
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jako sygnal alarmowy przeciw wlamaniom w bankach, maga-
zynach i t p. zakladach. =

Wlasnosci chemiczne. Selen, podobnie jak i siarka, wyste-
puje w zwigzkach jako pierwiastek 2, 4 i G-cio-wartosciowy;
jako dwuwarto$ciowy — w polaczeniu z wodorem oraz w zwigz-
kach z metalami, zwanych selenkami, jako 4 i 6-cio-war-
tosciowy — w polaczeniach z chlorowcami oraz tlenem. Cza-
steczka pary selenu jest dwuatomowa w granicach temperatur
od 900°— 1800° w roztworach natomiast czgsteczka selenu jest
8-0, 6-cio, oraz dwu-alomowsq.

Selen laczy sig, podobnie jak siarka, ze wszystkiemi pier-
wiastkami, z wyjatkiem helowcow, siarki oraz telluru. Zwiazki
selenu posiadaja sklad i budowe chemiczna, podobna do od-
powiednich zwiazkow siarki.

SELENOWODOR H,Se.
Selenowododr H,Se powstaje przez dzialanie wodoru na
ogrzany selen. Reakcja ta jest jednak ograniczona i prowa-
dzi do stanu réwnowagi:

[Se] + H, == H,Se .

Selenowodor otrzymuje sie rowniez przez dzialanie kwasow

a sele k‘? L
na SOREEL TP pese--2HG = FeCl, + H,Se .

Podobnie jak siarkowodor jest on gazem o wstretnym zapachu;
jest bardzo trujacy. Skrapla sie w temperaturze —42° zestala
sie w —64°% Jego cieplo tworzenia si¢ jest ujemne i wynosi:

(Se] metar. + H, = H,Se —25,1 Kal,;

jest to przeto zwiazek endotermiczny, w przeciwienstwie do
slabo egzotermicznego siarkowodoru. Dlatego tez jest on mniej
trwaly od siarkowodoru. Wodne roztwory selenowodoru wyka-
zuja odczyn slabo kwasny. Jest on wiec kwasem slabym, dwu-
zasadowym, jednak znacznie silniejszym od siarkowodoru. Sole
jego, zwane selenkami, sq naog6l nierozpuszczalne, z wy-
jatkiem selenkéw potasowcoéw i wapnioweéw, ktore w wodnych
roztworach sa shydrolizowane na wodorotlenki.

Wodne roztwory selenowodoru utleniaja sie dosy¢ szybko
tlenem powietrza na wolny selen, wydzielajacy sie w stanie

stalym: 9H,Se+0, = 2H,0+2Se .



ZWIAZKI TLENOWE.

Selen tworzy z tlenem tylko jeden zwiazek o skladzie SeO,,
zwany dwutlenkiem selenu. Powstaje on bezposrednio
podczas spalania selenu w tlenie lub powietrzu:

[Se] metat. + 0, = [SeO,] + 63,5 Kal.

Jest to subslancja stala, sublimuje nie topiac sie i krystalizuje

postaci dlugich bialych igiel. W zamknigtej rurce topi sie
w temperaturze 340°.
Dwutlenek selenu rozpuszcza sie latwo w wodzie i tworzy
substancje krystaliczna, zwana kwasem selenawym H,Se0,.
Jest to slaby kwas, ktorego sole, zwane seleninami, sa
naogél trudnorozpuszezalne w wodzie, z wyjatkiem seleninow
potasowcow, ktore wykazuja w roztworze odezyn zasadowy.
Seleniny sa izomorficzne z odpowiedniemi siarczynami, tworza
z niemi krysztaly mieszane w dowolnych stosunkach wagowych,
czyli rozpuszczaja sie wzajemnie w stanie stalym. Sam selen
jest izomorficzny z wolng siarka.

Zarowno wolny kwas selenawy, jak i jego sole, odllenm]a
si¢ latwo na wolny selen, dzialaja przeto utleniajaco.

Przez dzialanie czynnikami silnie utleniajacemi na kwas
selenawy H,SeO; otrzymuje sie kwas selenowy H,SeO,
w postaci bialej masy krystalicznej, topiacej si¢ w temperaturze
58" Jest to kwas niemal tak silny jak kwas siarkowy, jednak
mniej trwaly, poniewaz podczas ogrzewania rozklada sie na wode,
dwutlenek selenu i tlen. Sole jego, zwane selenianami, sa
podobnie jak siarczany latworozpuszczalne w wodzie. Tworza
one sole podwdéjne ogélnego typu: Me!,SeQ,.Me""'SeO,.6H,0 oraz
aluny selenowe typu: Me',SeO,. Me",(Se0,),.24H,0. Wszyst-
kie seleniany sa izomorficzne z odpowiedniemi siarczanami.

Z chlorowcami selen tworzy bezposrednio nastepujace

polaczenia: SeF, Se,Cl,  Se,Br,
R e

4. TELLUR Te.

Wystepowanie @ wlasnosci. Tellur Te jest pierwiastkiem
jeszeze rzquyym anizeli selen. W stanie rodzimym wystepuje
obok srebra i zlota. Nieco czesciej wystepuja tellurki metali,
towarzyszace siarczkom. Tellur wydobywa sie przewaznie w Ame-
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ryce Pélnocnej jako produkt uboczny podczas rafinowania mie-
dzi. Dotychezas nie znalazl on szerszych zastosowan technicznych.

Odkrycia telluru dokonal Reichenstein w r 1782, lecz
dopiero Klapproth uznal go za pierwiastek odrebny, a Ber-
zelius zbadal dokladniej jego zwigzki.

Tellur wystepuje tylko w dwdoch postaciach alotropowych, a mia-
nowicie jako tellur bezpostaciowy oraz metaliczny.
Tellur metaliczny nie jest izomorficzny ani z siarka, ani tez z se-
lenem. Podobnie, jak poprzednie tlenowce, laczy sie bezposrednio
z wszystkiemi innemi pierwiastkami chemicznemi, z wyjatkiem
helowcow, siarki i selenu. W zwiagzkach wystepuje jako pierwias-
tek 2, 4 i 6-cio-wartosciowy. Wzgledem wodoru jest on dwuwar-
tosciowy.

TELLUROWODOR TeH,.

Tellurowodor Tell, jest, podobnie jak siarkowodor i sele-
nowodér, gazem bezbarwnym o wstretnym zapachu, podobnym
do zapachu czosnku; skrapla sie w temperaturze 0° i krzepnie
w —b79 tworzac mase krystaliczna.

Zwiazek ten jest jeszcze bardziej endolermiczny, anizeli

selenowodor: iy - +H, =H,Te—34,9 Kal,

dlatego tez jest on mniej trwaly od selenowodoru i siarkowo-
doru. Tellurowodor jest kwasem silniejszym zaréwno od sele-
nowodoru, jak i siarkowodoru (por. str. 430). Sole kwasu tellu-
rowodorowego, zwane tellurkami, przypominaja pod kazdym
wzgledem siarczki i selenki.

ZWIAZKI Z TLENEM.

Tellur tworzy z tlenem dwa polaczenia: dwutlenek tel-
luru TeO, i trojtlenek TeO,. Dwutlenek telluru otrzy-
muje si¢ bezposrednio przez spalanie telluru w powietrzu.
Jest on w wodzie prawie nierozpuszczalny. Nieco latwiej roz-
puszcza sie w kwasach, a obficie w zasadach. Roztwory jego
w zasadach daja sole kwasu tellurawego H,TeO,, kwasu
bardzo nietrwalego, ktory sie réownie latwo utlenia, jak i od-
tlenia. W roztworach kwasnych mamy do czynienia z solami
wodorotlenku zasadowego

H,TeO; = TeO(OH), .

Kwas tellurawy posiada zatem charakter zwiazku dwoja-

kiego czyli amfoterycznego. Jest on jednoczesnie sla-



bokwasowy i slabozasadowy, czyli moze odszczepia¢ zaréwno
jony wodoru, jak i jony wodorotlenowe:

H 4650 HO HO"

+ OTeO" == . >Te=0g> = +Te0" .
H 6 HO HO'
Tréjtlenek telluru TeO, otrzymuje sie posrednio przez

odwadnianie kwasu tellurowego H,TeO,, jako proszek poma-
rafnczowo-zolty, rozpuszezalny tyvlko w stezonych roztworach
zasad. Kwas tellurowy H,TeO, otrzymuje sie przez utlenia-
nie kwasu tellurawego $rodkami silnie utleniajacemi. Jest to
bardzo slaby kwas, znany w stanie wolnym tylko w postaci wo-
dzianu krystalicznego H;TeOy = Te(OH);. Wodzian ten zacho-
wuje si¢ wzgledem silnych kwaséw jako bardzo slaba zasada,
a zatem podobnie jak i kwas tellurawy posiada charakter zwigzku
dwojakiego: zasadowo-kwasowego.

Z chlorowcami tellur tworzy nastepujace polaczenia:
TeF; TeCl, TeBr, Tel,
TeF, TeCl, TeBr,
Na zaznaczenie zasluguje fakt, ze tellurany sa izomorficzne
z osmianami, np. K, TeO,.2H,0 jestizomorficzny z K,0s0,.2H,0,
sole za§ kwaséw chloroweotellurowych sa izomorficzne z chlo-
rowcosolami platyny, np. K,TeCl; jest izomorficzny z K,PtCl; .

5. STANY KOLOIDALNE MATERJI.

Mleko siarkowe. Podezas wytracania siarki z wodnych roz-
twordw tiosiarczanéw, wielosiarczkéw i innych zwiazkéw siar-
kowych zdarza si¢ niejednokrotnie, ze wydziela si¢ ona w stanie
tak daleko posunietego rozdrobnienia, iz nie opada na dno naczyn,
lecz tworzy trwale zawiesiny, zwane mlekiem siarkowem
(»lac sulfuris«), przechodzace bez zmiany przez saczki ze
zwyklej bibuly. Do demonstrowania tego zjawiska mozna uzyé
bardzo rozcienczonych wodnych roztworéw tiosiarczanu sodo-
wego, z ktorych siarka zostaje wytracona przez dzialanie
kwasow mineralnych, np.

Na,S,0, + 2HCI = 2NaCl + H,S0; + S .

Otrzymana w ten spos6b mleczna zawiesina siarki przechodzi
bez zmiany przez saczki z bibuly; po dodaniu do niej roztwo-
row elektrolitow, np. chlorku sodu lub glinu, straca si¢ ona w po-
staci drobniutkich klaczkéw, z latwoscia zatrzymywanych przez
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saczek. Oddzielona w ten sposob siarka, po skléceniu z czysta
woda, przechodzi ponownie do roztworu, tworzac zawiesine
trwala,

STANY KOLOIDALNE.

Zjawisko powstawania trwalych subtelnych zawiesin wyste-
puje poza siarka w roztworach innych substancyj stalych, trudno-
rozpuszezalnych w wodzie, jesli tylko substancje te wydzielaja
sie w stanie wolnym z wodnych roztworéw ich zwiazkéw. Jesli
np. bedziemy przepuszcezaé strumien siarkowodoru przez 0,5%-wy
roztwor arszeniku As,0; w wodzie, otrzymamy trwala, z6lto-
czerwona zawiesing siarczku arsenu As,S,. Podobnie, jesli na
bardzo rozcienczony wodny roztwér!) chlorku lub bromku po-
tasu podzialamy kilkoma kroplami 0,1 molarnego roztworu
azotanu srebra, otrzymamy mleczno-biala zawiesine chlorku
srebra lub mleczno-szara zawiesine bromku srebra; zawiesiny
te przechodza przez saczki ze zwyklej bibuly.

Takie subtlelne zawiesiny roznych substancyj stalych trudno-
rozpuszezalnych, zwiemy roztworami koloidalnemi,
a same substancje zawieszone—koloidami.

Aczkolwiek koloidy réznia si¢ od zwyklych osadéw, jednak nie -
mozna uwaza¢ ich za odbrebne postacie alotropowe lub polimor-
ficzne danych substancyj stalych. Sa to tylko uklady z fazami,
znajdujacemi sie w stanie bardzo daleko posunigtego rozdrobnie-
nia—czyli dyspersji; jest to stan poniekad analogiczny do
innych stanéw skupienia materji, jak gazowy, lub stan roztworu,

Omawiajac poprzednio stopnie niejednorodnosci fizycznej ma-
terji (str. 7), wspomnieliSmy juz i o stanie koloidalnym, stanowia-
cym naturalne przejscie od zawiesin mikroskopowych do roz-
tworow wlasciwych. ZaznaczyliSmy wowcezas, ze zawiesiny
»ultramikroskopowe« (roztwory koloidalne), wystepuja wiedy
tylko, gdy $rednica ziaren substancji zawieszonej w osrodku ga-
zowym, cieklym lub stalym waha sie w granicach od 0,1 do 1 p.p.

Pojecie koloidéw wprowadzil do nauki po raz pierwszy
w r. 1861 angielski chemik Tomasz Graham w nastepujg-
cych okolicznosciach. Uczony ten badal szybkos¢ dyfuzji roz-
tworéw roéznych substancyj przez blony tego rodzaju, jak np.
pecherz zwierzecy lub papier pergaminowy. Zauwazyl, ze sub-

1) Bierze si¢ 100 em? 0,002 molarnego roztworn chlorku potasu lub 0,002 do

0,003 molarnego roztworn bromku potasu i zadaje sig 1 lub 2 em? 0,1 molar-
nego roztworn azotann srebra,



stancje krystaliczne, np. sole, kwasy i inne rozpuszczalne
zwiazki mineralne przenikaly przez blony te doé¢ szybko, sub-
stancje bezpostaciowe natomiast, np. skrobia, bialko, klej i t. p.
nie dyfundowaly zupelnie, lub niezmiernie powoli. Uogo6lniajac
te spostrzezenia, Graham wyglosil poglad, ze wszystkie ro-
dzaje materyj przyrodzonych daja sie podzieli¢ na dwie rézne
kategorje substancyj: 1) krystalicznych i 2) kleistych, nazwanych
przez niego koloidami (od colla—klej). Wodne roztwory
tych substancyj koloidalnych nazwal on—hydrozolami, al-
koholowe — alkoholozolami, glicerynowe — glicerozolami i t.d.
Najwicksza osobliwo$¢ tych roztworéw koloidalnych, czyli
zolow stanowi wlasno$¢ zmieniania si¢ pod wplyweni nie-
wielkich ilosci elektrolitow na skrzepy galaretowate — czyli na
zele (gele). W ten sposob z hydrozoli powstaja— hydrozele,
z alkoholozoli — alkoholozele i t. d.

Jesli np. do uprzednio omdwionych hydrozoli siarki, siarczku
arsenu lub chlorku srebra dodamy roztworu soli lub kwasu,
zauwazymy powslawanie klaczkowatych osadéw, dajacych sie
z latwoscia odsaczyc¢ od bezbarwnego, przezroczystego roztworu.
To samo zjawisko mozemy obserwowaé na przykladzie koloi-
dalnego roztworu zwyklego bialka kurzego w wodzie. Jesli
rozlwor ten zadamy nasyconym rozlworem siarczanu amono-
wego, bialko straci si¢ pod postacia galaretowatych klaczkow,
stanowiacych hydrozel bialka.

Podzial materji na krystaloidy i koloidy, proponowany przez
Grahama, okazal si¢ bledny. Wiemy bowiem obecnie, ze
niema odrebnych materyj koloidalnych, sa tylko odrebne stany
materji: krystaliczny i koloidalny, czyli stan daleko posunie-
tego rozdrobnienia materji (»uklad rozproszony«).

METODY OTRZYMYWANIA ROZIWOROW KOLOIDALNYGH.

Rozpatrujac stany koloidalne, jako uklady rozproszone, mo-
zemy zgory przewidzied, ze kazdy rodzaj materji, zarowno pier-
wiastek, jak i zwiazek chemiczny, mozna przeprowadzi¢ w stan
koloidalny. Cel ten osiagna¢ mozna dwoma odrebnemi spo-
sobami: przez kondensacje ukladéw bardziej rozproszo-
nych, czyli wlasciwych roztworéw, lub tez przez daleko posu-
niete rozdrobnienie — rozpylenie ukladéw gruboziarnistych,
czyli zwyklych osadow i zawiesin. Wszystkie dotychezas sto-
sowane sposoby otrzymywania roztworéw koloidalnych daja
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sig istotnie podzielic wedlug The Svedberga (1907) na
metody kondensacyjne oraz dyspersyjne.

Najdawniejsze, praktykowane juz przee alchemikow, a zatem
najdokladniej opracowane i zrézniczkowane sa metody  wkon-
densacyjnew. Istota ich polega na tem, ze wychodzge z ukladow
bardziej rozproszonych, jakiemi sg roztwory sprawdziwes
elektrolitow oraz nieelektrolitbw, wywoluje sie w tych ukladach
zapomocn odpowiednich reakey] chemicznych czedeiown kon-
densacje rozpuszezonych czgsteczek lub jondw na wieksze
skupienia. na agregaly ultramikroskopowe. Skupienia takie
moina osiggnad woenemi sposobami. Najezescie] stosuje sie
procesy odtleniania, dalej utlenianie, hydrolize i stracanie.

Reakcje odtleniania stosuje sig w celu otrzymania koloi-
dalnych roztworow metali szlachetnych. Mechanizm tych reakeyj
sprowadza sig do odebrania jonom danego metalu ich ladunku
elektryeznego, wskutek czego elektryeznie ohojetne atomy tych
metali lgezq sie ze soba w wieksze skupienia, w czastki ultra-
mikroskopowe. Proces odtleniania dokonywa sie przez dziala-
nie wodoru in statu nascendi, albo przez dzinlanie odpowiednich
zwigekow orgamicznych, np. alkoholi wielowartosciowych, ulde-
hydow, weglowodandw, fenoli, hydrazyny i L p. polaczen, dzia-
Iajacyeh odtleniajgco.

Pierwsze nieswiadome zastosowania te] metody siggaja konea
XVI i poczatkow X VI wieku. Owezedni alchemicy otrzymywali
bowiem purpurowe (koloidalne) roztwory zlota metalicznego,
L zw. »aurum puluhiieu, pree: odtlenianie roztwordw soli zlota
zapomocqy olejkow eterycznych.

Znaczuie poinie], na schylku XVII stulecia, uczona angielka,
puni Fulhame (1794), opracowala szereg metod otrzymywa-
nia koloidalnych roztwordw metali. Z metod tych najwazniejsza
okazala si¢ metoda otrzymywania barwnych roztworéw zlota
i srebra preez redukeje wodnyeh roztwordw soli tych metali
zapomocy eterowych roxtwordw fosforu, Heakeja ta jest jednak
dosyé kaprysma i niezawsze sig udaje; dlatego latwie] otrzy-
maé purpurowe hydrozole zlota sposobem, polegajacym na
odtlenianiu roecieficzonych roztworéw soli kwasu chloroxlots-
wego zapomocy swiezych roztwordw taniny !,

Wﬂﬂlﬂ. preygotawnje sig 0,01 Ye-wy roztwdr KAuGL  4HO w dwieio

preedestvlowane wodkie § zobojeinia sle g0 zapomoey aojerystezego woglonu
potasu K,CC'.. wk rerlln:}u stamie sin ulmiqlnu. luby alabo alkaliesnn. Do 100



Metoda hydrolizy najlatwiej mozna otrzymaé hydrozole wo-
dorotlenku zelazowego?)

FeCl, +3H,0 — Fe(OH), +3HCI .

Metody dyspersyjne (rozpraszajace) Svedberg dzieli
na metody dyspersyjne chemiczne oraz elektryczne. Istota metod
chemicznych polega na tem, ze dana substancje stala, znaj-
dujaca sie w stanie daleko posunigtego rozdrobnienia mecha-
nicznego, poddaje sie trawiacemu dzialaniu rozcienczonych
roztworéw kwasow, zasad lub soli, a nastepnie luguje sie
czysta wodg. Pod dzialaniem tych roztworéw wzajemne spo-
jenia czastek substancji trawionej, rozluZniaja sie tak dalece,
ze w zetknieciu z czysta woda rozprasza sig ona w niej pod
postacig roztworu koloidalnego. Z tego rodzaju zjawiskami,
zwanemi procesami peptyzacji, spotykamy sie na kazdym
kroku w pracowniach chemicznych, zwlaszcza podezas wyko-
nywania analiz wagowych, a mianowicie podczas stracania soli
trudnorozpuszezalnych z roztworéw i przemywania otrzyma-
nych osadéw czysta woda. Jesli np. stracimy zapomoca amonjaku
z roztworu chlorku zelazowego (5 cm® nasyconego roztworn
FeCl, w 100 cm® wody) galaretowaty osad wodorotlenku Zzela-
zowego, przemyjemy go czysta woda na saczku, a nastepnie
rozdzielimy do kilku kolbek
i sklocimy z duzy iloscia
wody, do ktérej dodano po
kilka kropel roztworn kwa-
su solnego, chlorku zelazo-
wego i chlorku glinu—to po
pewnym czasie zauwazymy,
ze woda zabarwi si¢ na
kolor eczerwono-brazowy,
wskutek powstawania hy-
drozolu wodorotlenku ze- Rys. 147,
lﬂZOWEgO Fe(O[[)s. Olrzymywnnie koloidalnych roztworéw me-

tali metoda Brediga.

Metody elektryczne po-

em? wody $wiezo przedestylowanej dodaje sie 5 do 10 cm?® tego 0,01 %-go
roztworn KAuCl,.4H,0, wode ogrzewa si¢ do wrzenia i do wrzgeego roztworu
dodaje sie w powolnem tempie kroplami $wiezo przygotowany 1%-wy roztwor
taniny, az do wystapienia silnego zabarwienia czerwonego.

) W tym celu do 200 em? wrzacej wody destylowanej dodaje sie stopniowo
20 em? $wiezo przygotowanego 2°%6-go roztworn FeCly (z6llego). Zauwazymy
wowezas, ze slabozolte zabarwienie roziworu zmienia sie stopniowo na moeno
czerwono-brazowe, wskutek powstajacego hydrozolu Fe(OHJ;.
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legaja na rozpylaniu materjalu katody w luku Volty, wytwa-
rzanym przez prady stale lub zmienne w jakiejkolwiek cieczy
obojetnej, najczescie] w wodzie (metoda Brediga, rys. 147,
str. 489). Metody te bywaja stosowane niemal wylacznie do
otrzymywania koloidalnych roztworéw metali, zwlaszcza szla-
chetnych, jak np. zlota, srebra, platyny oraz miedzi.

CHARAKTERYSTYCZNE WLASNOSCI ROZTWOROW KOLOIDALNYCH.

Najbardzie] znamienna cecha roztworéw koloidalnych jest
ich niejednorodno$¢ optyczna, przejawiajaca sie w tem, ze
roztwory le, przezroczyste w $wietle przechodzacem, wydaja sie
metne, lub conajmniej opalizuja w $wietle odbitem. Wszystkie
roztwory koloidalne wykazuja t. zw. zjawisko Tyndalla (str. 8),
polegajace na tem, ze $wiatlo, padajace na roztwor koloidalny,
przenika przezen tylko czesciowo, czes¢ promieni Swietlnych
odbija sie bowiem od czastek zawieszonych i rozprasza na
wszystkie strony. Dlatego tez wiazka $wiatla zbieznego, prze-
chodzaca przez roztwér koloidalny, jest w ciemnosci widzialna
na calej swej drodze jako jasna smuga. Jesli te smuge be-
dziemy obserwowali pod mikroskopem o silnem powigkszeniu,
to i wéwezas nie rozréznimy w niej oddzielnych punktéw
$wiecacych, poniewaz nawet przy najwickszych powiekszeniach
punkty, oddalone od siebie o mniej niz 0,2p., nie daja sie¢ roz-
rozni¢. Rozcienczajac jednak coraz  bardziej badany roztwor
koloidalny, a tem samem zwickszajac odleglosci pomiedzy za-
wieszonemi w nim czastkami, dochodzimy wreszcie do momentu,
w ktorym zamiast jednolitej smugi Swietlnej ukazuja sie po-
jedyncze jasno $wiecace punkty. Wprawdzie nawet w tych
warunkach nie obserwujemy samych czastek koloidalnych
z powodu ich nazbyt malych wymiaréw, ale zato widzimy od-
bite od nich promienie $wietlne i mozemy policzyé¢ ich ilosé
w jednostce objetosci. Na tem polega t. zw. ultramikrosko-
powe badanie roztworéw koloidalnych, ktére przyczynilo siq
znakomicie do poznania istoty tych stanéw.

Badania ultramikroskopowe roztwordw koloidalnych wykazaly
miedzy innemi, ze zawieszone w tych roztworach czastki sg ozy-
wione nieustannym ruchem, ze przemykaja sie bezladnie jedne
okolo drugich na podobienstwo »roju komaréw«. Innemi slowy wy-
kazuja one t. zw. ruchy Brownowskie, obserwowane w zawie-
sinach mikroskopowych juz w wieku XVIII-ym, a nieco dokladniej



zbadane po raz pierwszy przez angielskiego botanika R. Browna
wr.1827. Ruchy te saw $cislem znaczeniu tego slowa nieustanne,
moga bowiem trwaé¢ calemi latami (por. str. 168, rys. 66).
Nowsze badania doswiadczalne Perrina, Svedberga
oraz Dabrowskiego dowiodly, ze ruchy Brownowskie
czastek zawieszonych powstaja wskutek nieustannych uderzen,
wykonywanych przez czasteczki cieczy o czastki koloidalne.

Stanowia one przeto ilustracje ruchéow cieplnych czasteczek..

Dowodzi tego nietylko wyglad zjawiska i jego trwalo$¢ i nie-
zaleznos$¢ od czynnikéw zewnetrznych, ale ponadto wykazana
przez prof. Smoluchowskiego $cisla ilosciowa zgodnosé wy-
nikoéw pomiaréw statystycznych, wykonanych nad niemi, z obli-
czeniami teoretycznemi, opartemi na teorji kinetycznej materji.

Doda¢ nalezy, ze badania nad ruchami Browna, wystepu-
jacemi w zawiesinach mikroskopowych oraz roztworach koloi-
dalnych, przyczynily sie do potwierdzenia hipotezy atomowej
i czasteczkowej, pozwalajac bezposrednio oblicza¢ liczbe czg-
steczek, zawartych w jednostce objetosci.

Z innych wlasnosci fizycznych roztworéw koloidalnych za-
sluguja na uwage wlasnosci elektryczne. Stwierdzono
doswiadczalnie, ze pod wplywem pola elektrycznego zachodzi
w hydrozolach t. zw. kataforeza elektryczna, polega-
jaca na tem, ze czastki koloidalne wedruja badz ku anodzie, badz
tez ku katodzie. A wie¢ ku anodzie (+) wedruja (konwekcja
anodowa) czastki roztworéw koloidalnych metali, siarczkow,
chlork6w, krzemionki, skrobi i t. p., ku katodzie (—) natomiast
(konwekeja katodowa) wedruja czastki roztworéw koloidalnych
wodorotlenkéw, oksyhemoglobiny, blekitu metylenowego i t. p.
Zdarzaja sie jednak roztwory koloidéw elektrycznie obojetnych,
jak np. roztwory czystego bialka.

Zjawisko kataforezy elektrycznej, obserwowane pierwotnie
w zawiesinach mikroskopowych substancyj stalych w cieczach,
tlumaczono poczatkowo w ten sposéb, ze podczas zetkniecia
cial stalych z cieczami, powslaja réznice potencjalow, wskutek
tego, ze ciala o wickszej stalej dielektrycznej ladujg sie do-
datnio wzgledem cieczy, ciala za$ o mniejszej—ujemnie. W rze-
czywistosci zjawisko kataforezy jest wywolywane przewaznie
przez adsorbcje jondw elektrolitow przez czastki koloidu.
Stwierdzono bowiem doswiadezalnie, ze ladunki elektryczne
czgstek koloidow sq o wiele wieksze od ladunkéw jonow jedno-,
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dwu- i tréj-wartosciowych, moga bowiem dochodzi¢ do 50-cio
wzglednie 100-krotnej wartosci ladunku jonu jednowartoscio-
wego. Ponadto zaréwno znak, jak i wielkos¢ tych ladunkow
zalezy nietylko od natury czastek samego koloidu, ale takze
od rodzaju jonéw znajdujacych sie w roztworze.

Ladunki elektryczne czastek koloidow wywoluja wzajemne
odpychanie sig, przeciwdzialajace zbijaniu sie czastek w wicksze

.zespoly, a tem samem przyczyniaja sie do trwalosci tych zawiesin.

Dlatego tez wszystkie procesy, powodujace zobojetnienie ladun-
kow elektrycznych, wywoluja zbijanie sie czastek koloidow w wiek-
sze skupienia, opadajace na dno naczyn, innemi slowy wywoluja
koagulacje, czyli $cinanie si¢ roztworéw koloidalnych.

Zjawiska koagulacji latwo mozna wykaza¢ na przykladzie
hydrozoli siarki!), siarczku arsenu, wzglednie bialka kurzego,
jesli owe hydrozole zadaé roztworami soli lub kwasoéw. Przy-
tem wytracone koloidy, czyli hydrozele, moga w pewnych
wypadkach tworzyé¢ ponownie hydrozole (np. w przypadku
bialka kurzego) jesli je skloci¢ z czysta woda.

RODZAJE ROZTWOROW KOLOIDALNYCH.

Czastki koloidu, czyli t. zw. fazy rozproszonej, moga byé na-
ogol gazowe, ciekle, lub stale. Ze swej strony réwniez i Srodo-
wiska, w ktérych owe czastki sa zawieszone, czyli ogélnie mo-
wiac — Srodowiska rozpraszajace, moga by¢ gazowe, ciekle, lub
tez stale. Z tych szesciu mozliwosci daje sie utworzyé¢ 9 kombi-
nacyj dwojkowych, obejmujacych wszystkie mozliwe rodzaje sta-
now koloidalnych. W chemji spotykamy si¢ jednak czesciej tylko
z nastepujacemi trzema rodzajami roztworéw koloidalnych:

faza rozproszona  srodowisko rozpraszajgce utwory koloidalne
ciekla ciekle emulsoidy
stala ciekle suspensoidy
stala stale suspensoidy stale.

1) Trwale roztwory siarki koloidalnej przygotownje sic w sposob
nastepujacy: 50 gr krystalicznego tiosiarezanu sodu (Na.S,0,.5H,0) rozpu-
szeza sie w 30 em? wody; jednoczeénie odwaza sie w wickszej zlewee 70 gr
stezonego kwasu siarkowego (d=1,84), ktéry stawia sig na léd. Do tak ochlo-
dzonego kwasua wlewa si¢ stopniowo roztwor tiosiarczanu, wskutek czego wy-
dziela si¢ gesta masa zd6ltej siarki. Do mieszaniny tej dodaje sie 30 do 50 cm?
wody i ogrzewa od 10 do 15 minut na lazni wodnej ponizej 809, otrzymujae
z6lta ciecz przezroczysta, ktora sie cedzi przez wate szklana. Jesli roztwor
ten rozeienezymy, daje sie on dosé dlugo przechowywaé,



Ciekle uklady koloidalne dziela sie zatem na dwie zasadniczo
rézne grupy, a mianowicie na suspensoidy oraz na emul-
soidy.

Typowymi przedstawicielami suspensoidéow sa roztwory ko-
loidalne zlota, srebra, siarki, siarczku antymonu i innych,
przedstawicielami za$ emulsoidow sa znane kazdemu roztwory
bialka kurzego lub zelatyny.

Suspensoidy sa naog6l bardzo podobne do zwyklych
mikroskopowych zawiesin substancyj stalych w cieczach, czyli
do L. zw. suspensyj. Podobnie jak zwykle suspensje daja sie
one rozdziela¢ zapomoca bardzo intensywnego odwirowywania,
wskutek czego faza rozproszona wydziela sie pod poslacig
stalych proszkow niekrystalicznych. Czastki suspensoidow sa
zwykle naladowane elektrycznosciq ujemna, lub tez dodatnia
i dlatego roztwory suspensoidow sa naog6l bardzo wrazliwe
na minimalne nawet dawki elektrolitow, ktore zobojetniaja Ta-
dunki elektryczne i wywoluja przez to koagulacje koloidu. Raz
wylracone z roztworéw, suspensoidy nie przechodza najczesciej
ponownie do roztworu, a zatem procesy ich koagulacji sa nie-
odwracalne. Suspensoidy nie wywieraja wreszcie wickszego
wplywu ani na napiecie powierzchniowe, ani tez na tarcie we-
wnetrzne rozpuszezalnika, czyli srodowiska rozpraszajacego.

W przeciwienstwie do tego zachowania sie suspensoidow,
emulsoidy wywoluja juz w minimalnych stezeniach znaczne
zwiekszenie tarcia wewnetrznego $rodowiska rozpraszajacego
i obnizaja silnie jego napiecia powierzchniowe, wskutek czego
wszystkie niemal emulsoidy pienia sie z latwoscia, jesli je
sklécimy z powietrzem lub innym gazem obojetnym.

Pod wzgledem elektrycznym czastki emulsoidow sa naogol
obojetne, to tez nie wedruja one w polu elektrycznem, a male
dawki elektrolitow nie scinajq ich, dawki za§ duze wywoluja
zjawiska t. zw. galarecenia, czyli podzialu suspensoidu na
dwie nie mieszajace sie ze soba warstwy ciekle —z jednej
strony na rozpuszczalnik, zawierajacy dodany elektrolit —
z drugiej za$ strony na galarete, zawierajaca caly niemal za-
s6b fazy dyspersyjnej, przeniknietej rozpuszczalnikiem. W zet-
knigein z czystym rozpuszczalnikiem galarety te przechodza
ponownie do roztworu; procesy galarecenia emulsoidow sa
zatem naog6l odwracalne, w przeciwienstwie do nieodwracal-
nych proceséw $cinania si¢ suspensoidow (skrzepy). Emulsoidy
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moga jednak, podobnie jak i suspensoidy, ulega¢ nieodwracal-
nym procesom S$cinania, tworzac zele, czyli skrzepy nie prze-
chodzace ponownie do roztworu (bialko podczas gotowania).

Zele i galarety. Produkty koagulacji roztworéw koloidalnych
nazywaja sie skrzepami, zelami lub galaretami. Wykazuja one
bardzo r6zna budowe wewnetrzna, najczesciej ziarnista, czasem
jednak gabczasta, siatkowa, piankowata lub komoérkowa. Wiek-
sz08¢ skrzepow nie daje sie z powrotem przeprowadzi¢ w stan
roztworu — czyli zolu. Wigkszos¢ galaret natomiast pecznieje
w zetknieciu z rozpuszezalnikiem, t. j. wchlania w siebie roz-
puszczalnik, zwiekszajac objetos¢ i ostatecznie przechodzi
w stan roztworu. Pecznienie galaret sztywnych mozna naj-
latwiej obserwowaé¢ na zwyklej zelatynie, jesli skrawek jej
pograzymy czesciowo w wodzie.

Elastyczne twory galaretowate, $liskie w dotknigciu, posia-
daja budowe siatkowa albo komoérkowa. Wynika to z tego, ze
galarety powstaja jako produkty koagulacji emulsoidow. Pro-
ces ten polega na tem, ze ultramikroskopowe kropelki koloidu
zlewaja sie ze soba, tworzac kropelki poczatkowo bardzo male,
nastepnie coraz to wieksze, szczepiajace si¢ ze soba zapomocy
subtelnych strug — nici, wskutek czego tworzy sie budowa
siatkowa. Taka siatka tezeje nastepnie i wytwarza uklad, po-
dobny do elastycznego szkieletu lub rusztowania, wypelnio-
nego cieklym roztworem. WV innych razach zlewajace sie ze
soba czastki koloidu wytwarzaja blony, otaczajace kropelki
rozpuszczalnika, wobec czego powstaje budowa komoérkowa,
gabczasta galaret.

Chemja stanéw koloidalnych rozwinela si¢ dopiero w bie-
zacem stuleciu. Stanowi ona juz obecnie wazny odlam chemji
fizycznej, rozrastajacy sie bardzo szybko i nabierajacy coraz
wigkszego znaczenia nietylko dla biologji, ale i dla techniki
chemicznej. (garbarstwa, farbiarstwa).

XII. AZOTOW CE.
1. CHARAKTER OGOLNY.

Do glownej grupy azotowcow zalicza si¢ oprocz azotu naste-
pujace pierwiastki: fosfér P, arsen As, antymon Sb i biz-
mut Bi. Pierwiastki te stoja w analogicznym stosunku do azotu,
jak tlenowce do tlenu oraz chlorowce do fluoru. Sa to pierwiastki
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