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bl¢d6w. — Stosowanie metody. Oddzielanie zapomocg odczynnikéw lub elekiro-

lizy. Przyklad. Oddzielanie zapomoca topienia lub odparowania. Nagryzanie. Wnioski.
Wykaz prac cytowanych w rozdziale IlI.

Zarys historyczny. Deville i Debray wykazali w 1859 r.,
ze stop platyny z cyna, bogaty w cyne, pod dziataniem kwasu sol-
nego, pozostawia krystaliczny osad pola-
czenia.

Spostrzezenie to bylo punktem wyj-
$cia metody chemicznej, ktéra przez dlugi
czas uwazano za wystarczajgca do oznacze-
nia polaczen w stopach z taka doktadnoscia,
jak to jest mozliwe w innych dziatach
chemji nieorganicznej.

Przewidywania te jednak w znacznej
mierze nie ziscily sig. Stosowana czgsto
w nieodpowiednich warunkach do$wiad-
czalnych lub bez znajomos$ci granic sto-
sowalnosci, doprowadzita metoda chemi-
czna wielokrotnie do btednych wynikdéw.

Mimo tego stanowi ona jedng z giéwnych
R S e e DEVILLE 1y otod badania stopéw, nie tylko z punktu

widzenia historycznego, lecz i z powodu
ustug, jakie moze oddaé, o ile si¢ ja stosuje obok metod posre-
dnich, zwlaszcza do grupy stopéw metali z metaloidami.

STOSOWALNOSC METODY

Zakres stosowalnosci. Metode chemiczna nalezy stosowaé
tylko do stopéw niejednorodnych, utworzonych przez mieszaniny.
Stopy jednorodne (roztwory stale lub potaczenia) rozpuszczajg sie
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catkowicie pod dzialaniem odczynnika lub daja ilasty osad, kidry
zupelnie si¢ nie nadaje do okres§lenia budowy. Niezbednag wigc jest
rzecza zbhada¢ najpierw sztabe pod mikroskopem, zanim si¢ ja podda
badaniu metoda chemiczna.

Gdy stop jest niejednorodny, zawsze mozna, w zasadzie, wy-
dzieli¢ chemicznie jeden ze skiadnikdw mieszaniny. Lecz wydzie-
lony sktadnik moze by¢ granicznym roztworem stalym, a nie
zwigzkiem chemicznym. Zapomoca metody chemicznej niepodobna
rozr6zni¢ tych obu przypadkéw, gdyz biorac pod uwage bledy po-
chodzace z analizy, wytrawienia niezupeinego lub za daleko posunigtego,
zawsze mozna doj$¢ do tego, by przypisa¢ wzér chemiczny wydzielo-
nemu roztworowi statemu. Tak to np. Guillet (1902) przypisywat wzér
Als Ags granicznemu roztworowi stalemu glinu w zwigzku Al: Ags.

W jednym tylko wypadku — czysto teoretycznym zreszta, jak
dotad — mozna na podstawie metody chemicznej stwierdzié, iz wy-
dzielone ciato jest zwigzkiem chemicznym, a nie roztworem statym,
mianowicie wtedy, gdy otrzymamy ten sam osad z dwu stopéw tak
dobranych, ze pod wzgledem skiadu osad ten zajmuje migdzy niemi
posSrednie miejsce. Jest to mozliwe tylko w warunkach wzglednie
rzadko spotykanych, gdy potaczenie tworzy wytacznie mieszaniny
z obu sasiedniemi skiadnikami.

Gdy ten wypadek nie zachodzi, w jeden tylko sposéb mozna
zbadaé, czy zwiazek chemiczny tworzy roziwory stale z obu sgsie-
dniemi skladnikami, czy z jednym tylko, mianowicie nalezy okresli¢
polozenie tego zwiazku metodami elekirycznemi. Zwigzku chemi-
cznego, tworzacego roztwory state z obu sasiedniemi skladnikami,
nie podobna wydzieli¢ metodami chemicznemi, za§ zwiazek, ktéry je
tworzy z jednym tylko sktadnikiem, moZna w zasadzie wydzieli¢
z mieszanin, jakie tworzy z drugim.

Przyczyny bledéow. O ile nawet wstgpne badania wykaza, ze
zwigzek chemiczny nie tworzy roztwordw statych i ze krysztaly jego
moga byé wyodrebnione, jeste$my narazeni na bledy przy okresle-
niu skladu wydzielonego zwigzku, pochodzace z nastgpujacych czte-
rech przyczyn:

1. niezupelne rozpuszczenie eliminowanego sktadnika,
2. inkluzje w wydZielonych krysztatach,

3. dzialanie odczynnika na wydzielony skiadnik,

4. niezupelne utworzenie si¢ zwiazku chemicznego.

1. Pierwszy wypadek zachodzi wtedy, gdy bieg reakcji zostat
zatrzymany za wczesnie z obawy dzialania odczynnika na skiadnik
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wydzielony. W ten sposéb mozna np. wytlumaczyé przypisanie
wzoru Al Mg: (Boudouard, 1901) stopowi niejednorodnemu.

" HRby sig przekonaé, ze wypadek ten nie zaszedl, topimy wy-
dzielone cialo, a nast¢pnie badamy pod mikroskopem, czy jest do-
skonale jednorodne.

2. Nawet w wypadku, gdy reakcja dobiegta do korica, jest rze-
cza niemozliwa wyeliminowaé czg¢$¢ sktadnika rozpuszczalnego, in-

; kludowang w krysztatach wydzielonych,
a ktéra moze byé stosunkowo znaczna,
jak to wykazuje rysunek 32.

Ten rodzaj inkluzji byt zapewne przy-
czynag, iz zwiazkowi Al: Cu, wydzielo-~
nemu metoda chemiczna (Brunck, 1901),
przypisano wzér Al Cua.

Aby usungé, o ile moznosci, tg przy-

czyne bledéw, ttucze si¢ w moZdzierzu
Ilsg,: PizFe,_inlgtxodpoweat:]t;k\? Ci(zr';,’: wyd-zielone krysztaly i ponownie wy-
sztale FesP, wedlugSteada(1901)  trawia odczynnikiem. Po' stopieniu po-

winni§my otrzymaé stop jednorodny.

3. Niektére potaczenia ulegaja dziataniu odczynnika, ktéry stuzy
do ich wydzielenia, mianowicie rozpuszcza on jeden z metali, wcho-
dzacych w sklad potaczenia, za$ drugi pozostawia pod forma bardzo
drobnego proszku. Zdarza si¢ to zwlaszcza u stopéw metali szla-
chetnych z metalami nieszlachetnemi.

Tak np. Deville i Debray (1859) na podstawie owego klasy-
cznego do$wiadczenia przypisali wydzielonemu stopowi wzér Pt: Sns.
Debray przekonat si¢ po wielu latach (1887), ze wynik ten jest bie-
dny i ze wzér potaczenia opiewa Pt Sni, za§ btad byt gléwnie spo-
wodowany dzialaniem odczynnika na potaczenie.

Rnaliza termiczna nie potwierdza tego ostainiego wzoru, gdyz najbogatszym
w cyne zwigzkiem jest PtsSns (Doerinckel, 1907). Mozliwe wigc, Ze Debray, bojac
si¢ uszkodzié odczynnikiem polgczenie, popadl w drugg ostateczno$€¢ i pozostawit
pewna ilo$€ cyny nierozpuszczona.

Mozna stwierdzi€, czy polaczenie nie uleglo dziataniu odczyn-
nika, poddajac ponownie cze¢$¢ krysZtaléw dzialaniu odczynnika,
ktéry stuzyt do ich wydzielenia i badajgc przez analizg, czy sklad
ich nie ulegl zmianie. Pozatem nagryzienie krysztaldw przy ich
wydzielaniu moze by¢ zauwazone pod zwyklym mikroskopem. Krysz-
taty nietknigte przez odczynnik okazuja ostre kanty, jak na rys. 33

(]
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i metaliczny potysk powierzchni; natomiast nagryzione przez od-
czynnik krysztaly maja kanty zaokraglone i powierzchni¢ matowa.

25.’\ 4
A,.f.{\?

Rys. 33 — Krysztaly Mne Si wy-

dzielone ze stopu i obserwowa-

ne pod zwyklym mikroskopem
(Lebeau)

Iy

Rys. 3¢ — Krysztality Al Mg

na ciemnem tle glinu w stopie

zawicrajagcym 20% atomowych
Mg (Broniewski, 1911)

Zaokraglenie krysztaléw niezawsze jednak pochodzi od nagryzienia odczynni-
kiem, gdyz spotykamy je tez na mikrografjach (rys.34). Specjalne te formy, zwane
Rryszlalitami, maja ksztalt posredni pomigdzy normalnym krysztalem i elipsoida. Po-
wstaja one pod wplywem napigcia powierzchownego, gdy przy formaciji krysztale
okazuje si¢ wyzszem od jego wytrzymalosci.

4. Przejdzmy do ostatniej przyczyny bledéw. Gdy potaczenie roz-
klada si¢ w pewnej temperaturze ponizej
punktu topnienia, tworzy sig¢ ono napowrét
w tej samej temperaturze podczas krze-
pnigcia przez dzialanie osadzonych juz
krysztaléw na ciecz. Reakcja ta moze
odbywad¢ sie zbyt powoli, by dobiec do
korica przy zwyczajnej szybkosci krze-
pniecia. Polaczenie obejmuje wdwczas
pierwotnie wydzielone krysztaty, skut-
kiem czego powstaja krysztaly nieje~

Rys. 35 — Krysztaly Sn Mns, wy-

dnorodne, ktérych przecietny sktad ré-
zni sig od skladu polaczenia.
Te przyczyng bleddw mozna za-

dzielone na poczatku, ktére olacza

polaczenie Sn Mn (ciemne naryci-

nie), utworzone pé6zniej {Portevin,
1908)

zwyczaj wykry¢ przez mikrografje, jak
to wykazuje rysunek 35. Ponadto analiza wydzielonych krysztaléw
daje wyniki rézne, zaleznie od szybko&ci krzepnigcia stopu.

STOSOWANIE METODY

Oddzielanie zapomoca odczynnik6éw lub elektrolizy. Gdy sie
oddziela jeden ze skladnikéw stopu przez rozpuszczenie drugiego
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jakim§ odczynnikiem, postgpuje si¢ po omacku, gdyz niema metody,
ktéraby wskazywata wybér odczynnika.

Okoliczno$é ta wywotata nawet watpliwosci, czy wogdle mozna
uwazaé¢ metode chemicznag, jako niezalezna.

Jako wstepnej metody uzywa si¢ zwykle mikrografji, na pod-
stawie ktérej mozna sobie w pierwszem przyblizeniu zdaé sprawg
co do dzialania odczynnikéw. W samej rzeczy réznica migdzy wy-
trawianiem mikrograficznem a chemicznem jest tylko ilo§ciowa,
pierwsze bowiem jest powierzchowne, za$§ drugie dziala do glebi.

Jako odczynniki stuza najcze$ciej rozciericzone kwasy i za-
sady. H. Le Chatelier (1895) uzywal réwniez soli malo ‘czynnych
chemicznie metali, dajacych si¢ podstawié¢ przez metal, ktéry mamy
wyeliminowaé; np. zapomocg chlorku otowiowego mozna wyelimino-~
waé nadmiar cynku i wydzieli¢ polaczenie Zn: Cu.

Czasem spotyka si¢ réwniez specjalne odczynniki, oparte na
szczegélnych wiasnosciach chemicznych metali. Tak np. Lebeau
wyeliminowal séd pod postacia sodoamonu (1900), a magnez pod
forma polaczenia organicznego (1909), by uwidocznié potaczenia
(Nas Bi, Nas Sn, Nas” Sb, Si Mg), rozkladajgce si¢ w roztworach
wodnych.

Wydzielenie jednego ze skiadnikéw moze nastgpi¢ droga elek-
trolizy, jezeli si¢ uzyje badanej prébki jako anody w odpowiednim
elektrolicie. Wydzielone krysztaly opadajg na dél, przez co uchylajg
sie w znacznej mierze od dzialania odczynnika.

W ten sposéb np. Moissan (1897) wydzielil weglik zelaza Fes” C
(cementyt), rozpuszczajgc nadmiar zelaza w rozciericzonym kwasie
solnym. Wytrawianie elektrolityczne trwato 24 godzin, podczas gdy
wytrawianie czysto chemiczne tym samym odczynnikiem trwatoby
okoto trzech tygodni.

Metoda Lebeau. Stop potréjny moze dawaé zwigzki chemiczne potréjne i po-
dwéjne. Mozliwg wiec jest rzecza wydzieli€¢ niekiedy metoda chemiczng zwiazki po-
dwéijne ze stopu potréjnego. Lebeau (1902) zdolal wydzielié chemicznie polaczenia
Fe: Si, Fe Si, Co Si i Cos: Si, stapiajac zelazo, wzglednie kobalt z rozmaitemi ilo$ciami
krzemku miedzi i dzialajac na ten stop kwasem azotowym.

Metoda ta moze oddaé uslugi zwlaszcza w wypadku, gdy cialo w stanie czy-
stym nie nadaje si¢ do syntezy stopu wskutek wysokiej temperatury topnienia lub
wielkiej preznosci pary lub skutkiem trudnosci otrzymania go w stanie czy-
stym. Mozliwo$é rozpuszczenia si¢ trzeciego 3kladnika w polaczeniu, ktére chcemy
wydzielié, ogranicza zakres stosowalnosci tej metody.

Przyklad. Jako przyklad postuzy nam wydzielenie polaczeii ze
stopéw glinu z miedzig, dokonane przez QGuilleta (1902).



STOSOWANIE METODY 47

Uzyte do tego stopy zostaly otrzymane sposobem aluminoter~
micznym.

Podstawa aluminotermji, kt6ra zawdzigczamy Goldschmidtowi (1897), jest re-
dukujgce dzialanie glinu. Ziarnisty glin (termit) miesza si¢ z tlenkiem melalicznym
i zapala mieszaning. Tlenek metaliczny redukuje sig
na koszt glinu i, zaleznie od uzytej proporcji, daje
prawie czysty metal albo stop jego z glinem. Alu-
minotermji uzywa si¢ gléwnie do redukcji metali
grupy z'elazg (Fe, Mn, Cr, W); temperatura reakciji
przenosi 2000°,

1. Zwiazek Al: Cu wydzielamy ze sto-
pu, ktérego skiad odpowiada wzorowi Als Cu.
Rrysztaly potaczenia, majace ksztalt diu-
gich, pryzmatycznych igiel, znajdujg sie
w jamach sztaby; mozna je z latwoscia
oddzieli¢, lecz nie w stanie czystym, tylko
pokryte glinem. By je otrzymad w stanie
czystym, dziala si¢ na nie stezonym i wrza-
cym kwasem azotowym; glin rozpuszcza
sig bardzo powoli i wyraZnie daje si¢ za-

% PRUL LEBERU
obserwowa¢ moment, w ktérym kwas za- (ur. w 1868 .
czyna dzialaé na krysztaly, mianowicie
wydobywa si¢ wdéwczas barika dwutlenku azotu. Przerywa sig wigc
natychmiast dzialanie kwasu przez dodanie duzej ilosci wody i ozie~
bienie. Na wydzielone polaczenie dziala kwas solny i potasz zracy,
za§ kwas azotowy tylko w temperaturze wrzenia.

2. Zwigzek Al Cu otrzymuje sig w ten sposéb, iz dziala sig
rozcieficzconym kwasem solnym na metaliczny osad, kiérego sktad
odpowiada wzorowi Al Cus. Wystepuje on pod postacia szarego
proszku i zawiera w formie zanieczyszczenia 2—3%, podwdjnego
krzemku glinowo-miedziowego, nierozpuszczalnego w wodzie krélew-
skiej. Zwiagzek ten latwo ulega dzialaniu kwasu azotowego, trudno zas
dzialaniu rozciericzonego kwasu solnego i potaszu zracego na zimno.

3. Zwigzek Al Cus otrzymuje si¢ w ten sposéb, ze dziala sig
rozcieficzonym kwasem solnym na osad, ktéry teoretycznie odpo-
wiada Al Cus. Wystepuje on pod postacia zlotawego proszku, bardzo
wyraZznie skrystalizowanego i nie ulega dziataniu rozciericzonego
kwasu solnego, ani potaszu zracego; w kwasie azotowym rozpuszcza
si¢ natychmiast na zimno.

Woda nie wywiera dostrzegalnego dzialania na polgczenia
glinu z miedzig, nawet w wysokiej temperaturze. Kwas siarkowy
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dziala na nie tem tatwiej, im zawarto§¢ miedzi w zwiazku jest
wigksza. '

Oddzielenie zapomocga topienia lub odparowania. Niekiedy
mozna oddzieli¢ rozmaite skitadniki stopu, opierajac si¢ na réznicy
w ich wtasnosciach fizycznych.

Rengade (1908) oddziela zwigzek Csr O: od cezu, centryfugujac
stop przy temperaturze, w ktérej zestalony zwigzek nurza sig
w cieklym jeszcze stopie eutektycznym.

Ta sama metoda Hannover (1912) otrzymat porowate sztaby
antymonu, otowiu i cyny.

Réwniez réznica w lotnoSci sktadnikéw moze stuzyé do ich
oddzielenia, jak to wykazali Rengade (1905), oraz Hackspill i Bos-
suet (1912), wydzielajac pewne tlenki i fosforki metali alkalicznych
przez zamienienie w stan pary nadmiaru metalu.

Metody te maja szczupty zakres stosowalno$ci z powodu wy-
sokiego punktu topnienia i matej lotnosci znacznej liczby metali.

Nagryzanie. Préby z nagryzaniem przez odczynniki majg przy
badaniach przemystowych inny cel niz przy badaniach teorety-
cznych. Celem nagryzania jest tutaj pomiar odpornosci na ten lub
6w odczynnik.

Dzialanie odczynnika mierzy si¢ utratg ciezaru (w gramach),
jakiej doznaje prébka na decymetr kwadratowy zanurzonej powierz-
chni, podczas okreslonego czasu.

Jako przykitad dla préb z nagryzaniem postuza nam stopy
miedzi z glinem. Stopy tej kategorji, o duzej zawartosci glinu, sta-
nowia materjat, z ktérego robi si¢ naczynia kuchenne; nalezy wigc
poznaé ich odporno$é na dzialanie kwaséw, w kuchni uzywanych
(Carpenter i Edwards, 1907). Stopéw o duzej zawarto$ci miedzi uzywa
si¢ niekiedy do pokrywania kadiub6w okretéw ; wazna rzeczg jest zatem
zbadaé ich odpornog$é na dziatanie wody morskiej (Read i Greaves, 1914).

—— Utrata " gramach na decymetr kwadratowy
Procent cigiarowy . P RorpeATR nia iner

Cu Po godnme wrzema pO mlesmcu
12 Kw . szczawiowy 1°/o | Kw cytryno“y 20 o| w wodne morsluE)
00 (R) | 0049 T 0°005 0-390
16 ' 0-092 0010 0-390
37 0102 0-010 0-240
53 1 0112 0015 | 0'1£0
899 '. ! | 0044
95:0 ‘ ' 0015
99:0 | 1 0118
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Widzimy na powyzszym przykladzie, ze w stopach lekkich
skutkiem dodania miedzi maleje odporno§é na dziatanie kwasdw,
spotykanych w pokarmach, za§ wzrasta odporno$¢ na dziatanie wody .
morskiej. W stopach ciezkich zas, bogatych w miedZ, przechodzi
odporno$é na dziatanie wody morskiej przez maximum, ktére odpo-
wiada granicznemu roztworowi stalemu glinu w miedzi.

Whnioski. Widzimy, ze metod¢ chemiczng mozna stosowaé tylko
do mieszanin, w ktérych przynajmniej jeden ze sktadnikéw jest czy-~
stym zwigzkiem chemicznym. Zazwyczaj na podstawie metody che-
micznej nie mozna doj$¢ do wniosku, czy jej zastosowanie jest mo-
zliwe i nalezy sie zwréci€ w tym celu do innych metod.

Co do wyboru odczynnikéw niema ogdlnych wskazéwek i w prze-
waznej ilosci wypadkéw trzeba postgpowaé po omacku lub tez zba-
daé¢ poprzednio wilasnosci chemiczne potaczer, wykrytych innemi
metodami.

Trudnosé, a czasem zgota niemozliwo$¢ znalezienia odpowie-~
dniego odczynnika, ktéryby nie-dzialat na skladnik wydzielony, po-~
woduje btedy pochodzace z nazbyt krétkiego lub zbyt dtugiego dzia-
tania odczynnikami. Réwniez niejednorodny skiad krysztatéw moze
spowodowac falszywe wyniki badan.

Z powodu wszystkich tych przyczyn zakres stosowalnosci me-~
tody chemicznej, o ile idzie o stopy czysto metaliczne, zostat zna-
cznie zacie$niony, tak, ze stuzy ona najczesciej tylko dla kontroli
potaczer, wykrytych innemi metodami.

Uzywa si¢ jednak czesto metody chemicznej do badania sto-
péw nawpét metalicznych, skladajacych si¢ z metalu i metaloidu;
w tych stopach pofaczenia chemiczne rzadziej tworzg roztwory state
i latwiej dajg si¢ wydzielié. Ta wiasciwo$¢ metody chemicznej jest tem
cenniejsza, ze stopy nawpdét metaliczne przedstawiajg zazwyczaj
wielkie trudno$ci przy badaniach metoda analizy termicznej i meto-~
dami elektrycznemi.
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