Jozet Jerzy Boguski®).

O szybkos$ci z jaka zachodzg przemiany
chemiczne.

(,,Kosmos” 1878 r. tom 1, str. 528 — 549, 575 — 587)

§ 1. Znane nam sg dwa typy reakcyj chemicznych, rdznigce sie
-wybitnie ze wzgledu na caly swdj przebied. Jedna cze$C przemian
chemicznych dokonywa sie¢ momentalnie, chwilowo, w jednem mgnieniu
oka, jesli sie tak wyrazi¢ wolno; w innych za§ reakcyjach nader wazny
udzial przyjmuje czas, ktérego w rozmaitych razach musi bardzo wiele
uplyngé, by dana przemiana doszla do pewnego stadyjum, nazywanego
koricem reakcyi. Jako charakterystyczne przyklady pierwszego typu przy-
toczy¢ mozna rozklady cial wybuchowych, jak nitroglyceryny, chlorow-
cow azotu, dwuazozwigzkéw, i t.p., podczas gdy drugi typ stanowi wig-
kszo$¢ przemian, odbywajgcych sie zardwno w martwej, jak i w zywej
przyrodzie: zaciery czynig powolniej lub szybciej, zaleznie od warunkéw;
wieki uplywajg cale, zanim jaka$ skala zwietrzeje; my sami nareszcie
dlugo czeka¢ musimy, zanim zajdg te wszystkie reakcyje chemiczne,
ktére warunkujg zamiane pozywnych czesci pokarmu na substancyje
migsni i tkanek.

Rzecz prosta, ze kazdy z powyzej przytoczonych typ6w reakcyj
W inny i odmienny sposéb bada¢ nalezy. Badanie przemian zachodzg-

*) Uwaga. Przedmiot poruszany w niniejszej pracy wymagal nieodbicie zastoso-
: wania do chemji rachunkéw wyZszych. Ta okoliczno$é, w potaczeniu

ze §wiadomoscia, iz naturalistom malo jest znang matematyka, sklonila

mnie do nader drobiazgowego, popularnego niemal wyktadu w ezgéci
matematycznej, Z analogicznych przyczyn i cze$é chemiczng -traktowa-

lem drobiazgowo — pragnac ja uprzystgpni¢ matematykom. Sadze¢, iz

przez to prace tg szerzej rozpowszechnig,—a w obec tego ustapié mo-

ze, o ile mi si¢ zdaje, zwyczaj utrzymywania prac navkowych na tem

wysokiem stanowlisku, na jakiem si¢ one dzi§ utrzymuja w rocznikach

nauki,
J. /. Boguski.
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cych momentalnie, ograniczy¢ si¢ musi na poznawaniu dwoéch tylko
stanéw, a mianowicie bezposrednio poprzedzajacego zjawisko i bezpo-
$rednio po niem nastepujgcego, o fazach przejsciowych mowy nawet
w tym razie by¢ nie moze, bo caly proces dokonywa sie w czasie nie-
skonczenie malym. Zupelnie inna jest posta¢ rzeczy wéwczas, gdy da-
na reakcya potrzebuje pewnego czasu na dojscie do konca. W bada-
niach tego rodzaju nie dos$c¢ jest odraniczy¢ si¢ na poznaniu stanu po-
czatkowego i koricowego, lecz nalezy jeszcze z calg $cisloscig zbadaé
wszystkie fazy oddzielajgce koniec od poczatku; — wdéwczas dopiero zba-
damy reakcye, ¢dy zadna z faz przejsciowych nie bedzie przedstawiala
dla nas najmniejszej watpliwosci.

By sie wyrazi¢ zrozumialej, objasnie rzecz na przykladzie. Wiemy,
ze przy zanurzaniu cynku w kwas siarkowy wydziela sie wodér i pow-
staje siarkan cynku, znamy dokladnie stosunek ilosci rozpuszczonego
cynku do ilosci wydzielonego wodoru, wiemy ze jesli kwas bedzie uzy-
tym w nadmiarze, to cz¢$¢ jedo zostanie niezmieniona, a cynk rozpus-
ci sie w calosci i na odwrdt; gdyby jednak zapytano, jak wiele po-
trzeba czasu na to, by tyle i tyle gramow cynku rozpusdcilo sie w takiej
i takiej ilosci kwasu, to na tak postawiong kwestyje nauka nie daje
nam dzi$ odpowiedzi, jak réwniez nie objasni nas ona o tem, ile cynku
sie rozpuscilo, skoro od chwili jego zanurzenia w kwas uplynelo tyle
i tyle czasu. Pod tym wzgledem o wiele szczg$liwsi od chemikéw sg
fizycy: wiedzg oni, ze cialo swobodnie puszczone z danej wysokosci
uderzy o ziemi¢ po uplywie takiej a nie innej ilosci czasu, wiedza, jak
daleko kamien bedzie si¢ znajdowal od ziemi po uplywie pierwszej, dru-
giej i t. d. sekundy, predkos¢ z jakg biegnie znajg dla kazdej chwili,
jednem slowem o zjawisku wiedzg wszystko to, co o niem wiedzie¢ moz-
na, bo z calg dokladnoscig znajg wszystkie fazy, w jakich znajduje sie
badany kamieri od chwili rozpoczecia biegu, az do uderzenia o ziemig.
Chemicy ograniczajg si¢ po dzi§ dzien na badaniu stanu poczgtkowegdo
i koricowegdo, i gdybysmy zapragneli przeprowadzi¢ poréwnanie, to mu-
sieliby$my przyzna¢, ze chemik wiedzgc, iz niepodparty przedmiot dola-
tuje do ziemi, uznalby zjawisko za zbadane, ze nie zainteresowaloby go
wcale pytanie, jakg drogg i w jakim czasie przedmiot ten dolatuje do
zieml, bo wiedzac, ze niepodparty — spada, znalby juz dokladnie stan
poczatkowy i koricowy, a na badaniu tych dwéch stanow ogranicza sie
dzi§ olbrzymia wiekszo$¢ badan chemicznych.

Ze wzgledu na przytoczone okolicznosci zamierzylem przeprowa-
dzi¢ w tym przedmiocie szereg poszukiwan, przyczem zadanie zdefinijo-
walem sobie $cisle w sposéb nastepujgcy:

Oznaczy¢ szybkos¢, z jakg przy reakcyjach chemicznych powstajg
nowe zwiazki (respective: z jakg nikng zwigzki dzialajgce na sie) i zba-
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da¢ zalezno$ci, jakie istniejg (jedli istniejg) pomiedzy wielkoscig tej szyb-
kosci a warunkami.

Odmielam sie sadzi¢, ze rozwigzanie tego zadania da nam to wias-
nie, czegu nie mamy, t. i. dokladng znajomo$¢ calego tego nieskoncze-
nie wielkiedo szeregu faz przejsciowych, jakie oddzielajg stan poczatko-
wy od stanu koncowego w badanej reakcyi chemicznej.

Ze potrzeba tego rodzaju badan czué sie juz w chemjl dawala,
-0 tem mozna wnosi¢ z tego faktu, iz w rocznikach chemicznych czesto
napotykamy zdania: ,reakcya idzie bardzo szybko”, ,reakcya dochodzi
do konca po uplywie takiego i takiego czasu”. Zdania jednak tego ro-
dzaju byly i sg umieszczane jedynie tylko jako praktyczne wskazdwki;
na samg szybko$¢, z jakg zachodzg reakcyje, tak malg zwracano uwage,
iz mimo skrzetne poszukiwania nie moglem znalez¢ $cislej i wystarcza-
jacej difinicyi, odpowiadajgcej pojeciu: szybkosc¢ (predkosc) reakcyi che-
micznej. By wiec nadal unikng¢ dwuznacznosci, zaczng¢ od tego, co
pragne rozumie¢ pod powyzszemi wyrazami, przyczem dla jasnosci przy-
tacza¢ bede przyktady.

§ 2.

Kazdej reakcyi chemicznej towarzyszy powstawanie jakiego$ nowego
ciata, nieistniejacego uprzednio w tem naczyniu, w ktérem zachodzl re-
akcja. llo§¢ tegu ciala, powstajgca w pewnym okres$lonym przeciagdu,
czasu, zalezy od bardzo wielu warunkéw, jako to: od wag atomowych
dzialajacych na sie, od ich ilosci, od wielkosci powierzchni zetkniecia,
od temperatury, od obecnosci obcych cial niedzialajgcych i t. d., i t. d.,
zalezy ona nareszcie i od wielkosci tego przeciggu czasu, w jakim roz-
patrujemy zachodzgce zmiany. Oznaczmy sobie przez u te ilos¢ samego
ciala, jaka powstaje w czasie { wéwczas gdy reakcyi towarzyszy caly
szereg wyz przytoczonych warunkéw, ktére oznaczmy sobie przez;

Q5 Qoyollgs v o wa Wn

Natura rzeczy jest tego rodzaju, iz po takiem oznaczeniu powie-
dzie¢ mozemy i musimy, ze ilo$¢é z nowowydzielonego ciala jest funkcyja
4,8, a, . ..., a, t czyli
0)) U=F (@, Qg Q3 + - «.v » G D)
W ktérem to réwnaniu ilosci Qy Qgy A3y « - « « , Qn 1t S3 zmiennemi, nie-
zaleznemi, a u jest ich funkcyja. Wzigwszy z réwnania (1) pierwszg po-
chodng wzgledem czasu, £, otrzymamy:

@) (fi—l;——— Fa,a, a4 .o .., Gy )
rownanie (2). Wielko$¢ wyrazong przez to réwnanie nazywaé bedziemy

Szybkoscig reakcyi chemicznej w ogélnem znaczenia.
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Doswiadczenia nasze mozemy prowadzi¢ w ten sposéb, ze podczas.
calego ich trwania warunki a,, a,, a,, ... a,, beda stalemi i niezmiennemt.
Te ustalone warunki oznaczmy przez:

ALA,L A, ..., Ay
wowczas, na zasadzie (1), otrzymaimy:

u=F'A, A, A,,...., An )

zkad:

dun ;
3) d_t":F“q“ A FASTE oo W nit)

Réwnanie (3) wyraza normalng predkos¢ reakcyi przy normalnych

warunkach A, 4,, 4,,..., Az a wiec:

a ;
4) d_;’ =v=F(A, Ay Ay ... . Ant)

jesli przez v oznaczymy w mowie bedaca predkosc. Z réwnania (4)
widzimy, ze jest ona funkcyjg kilku ilosci stalych, lecz dowolnych, ktére
mogg sie zmienia¢ w innem dosdwiadczeniu i jednej zmiennej niezaleznej,
t. j. czasu (L.

Znalez¢ ksztalt funkcyj « i g oto zadanie, jakie sobie postawilem. -

Przejdzmy do przykladu. Jezeli zanurzymy cynk w kwas siarkowy,
to ilo§¢ wodoru wydzielonego w czasie ¢ zaleze¢ bedzie od wielu oko-
licznosci i tak:

1. od wielkosci powierzchni cynku (A)
2. od ilosci kwasu (A4,)
3. od stezenia tegoz kwasu (4,)
4. od temperatury (A.)
5. od ilosci obecnego w roztworze siarkanu cynku (A4;)
6. od ci$nienia ; (4s)
7. od przecigdu czasu os

Nie mamy najmniejszego prawa sadzi¢, ze przy wszystkich siedmiuw
zupelnie jednakowych warunkach wydzielag sie rozmaite ilosci wodoru,
przeciwnie: twierdzi¢ mozemy i musimy, ze wydzielg sie zupelnie jedna-
kowe ilosci wodoru, skoro tylko wszystkie warunk! pozostang jednako-
wemi. Utrzymujgc inaczej przyjeliby§my tem samem przypadkowosé
w przyrodzie; a wiec na zasadzie réwnania (1) mozemy napisaé:

!) Wplywu warunkéw 5-go i 6-go na szybko§é wydzielania si¢ wodoru nie
badalem weale, nie wiem nawet, czy ten wplyw istnieje, chociaz co do 5-go mam
juz pewne wskazéwki Ostroznosé nakazywala mi umiescié obie te wielko§ci w licz-
bie czynnikéw wplywajacych na szybkoé§é reakceyi.



39 O szybkosci z jakq zachodzq przemiany chemiczne 295

[HZ/ = F(Alv A!) A:n G ) AG) t)

jezeli przez [H,] oznaczymy ilo§¢ wodoru wydzielonego w czasie £2).

Natura rzeczy jest tego rodzaju, ze funkcya H, moze mieé tylko jedna,

zawsze dodatnig wartos¢ przy danych wartosciach na ¢ i 4,. 4,, ..., A..
Wzigwszy pierwszg pochodng wzgledem czasu £, otrzymamy:

d[H, ;
(5) —/dt'/——" F (Ah Am A:n acany Am t) = V[»H:]

rownanie (5) wyrazajgce nam szybko$¢ wydzielania sie wodoru przy da-
nych stalych warunkach A,, 4,, A,, ..., 4, Rzecz prosta, ze szybkosé
wydzielania sie wodoru bedzie sluzyla za miare szybkosci calej reakcyi
pomiedzy cynkiem i kwasem siarkowym, gdyz danej ilosci wydzielonego
wodoru odpowiadajg dane i rownowazne ilosci rozpuszczonego cynku,
zobojetnionego kwasu i powstalego siarkanu cynku.
§ 4

Z tego, cosSmy przytoczyli w §§ 2 i 3 latwo spostrzec mozna, ze
zadanie jest bardzo zlozonem. Z § 3 widzimy, ze w wyrazenie na szyb-
kos¢ reakcyi wchodzi wielko$¢ powierzchni zetkniecia pomiedzy reaguija-
cemi cialami [A, w réwnaniu (5)], ¢dy tymczasem w wielu bardzo razach
o wielkosci tej powierzchni nie mozemy wyrobi¢ sobie pojecia. Tak na-
przykltad, gdy powolnie reagujg dwa roztwory lub dwa gazy, wéwczas
o wielkosci tej powierzchni nie mozemy robi¢ nawet najmniejszych przy-
puszczen. Rzecz wiec piosta, ze przy badaniu szybkosci uciec sie je-
dynie nalezy do dzialan zachodzgcych pomiedzy cialami stalemi z jednej,
a plynami z drugiej strony, w tych bowiem reakcyjach wielkos¢ powierzchni
ciala stalego mozna zmierzy¢ i uczyni¢ taka, jaka nam sie podoba.
Reakcyj tedo rodzaju znamy bardzo wiele i wiekszo$¢ ich zachodzi tak
powolnie i czysto, iz badanie szybkosci ich przebiedu jest zupelnie mo-
zliwem i latwem pod wzgledem techniki doswiadczeri. Z tego wiec wzgledu

rozpoczalem swe poszukiwania od badan nad szybkoscia dzialania kwa-
sOw na metale.

Warunki temperatury i cisnienla mozna w pewnym szeregu doswiad-
czen uczyni¢ stalemi, stezenie jednak kwasow zmienia sie nieustannie
w cigdu samej reakcyi, w miare tedo jak sie rozpuszcza metal a kwas

*) W dalszym ciggu tej pracy wypadnie mi bardzo czg¢sto méwié o ilosciach
rozmaitych zwiazkéw chemicznych. Ilosci te bede oznaczal przaz formuly czastek
tychze zwiazkéw ujete w nawiasy. Tak np. A, oznacza nicokreflenie wodér, lub
jedna jego czastkg, za$ [ff,] oznaczaé u mnie bedzie pewng Scifle okreé§long ilo§é
wodoru; tak samo:

CO0. oznacza nieokre§lenie dwutlenek wegla,
a [C0,] oznaczaé bedzie pewng ilo§¢ dwutlenku wegla i t. d.
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zobojetnia. Z tego powodu najprzéd trzeba sie zajgé rozwigzaniem py-
tania 0 wplywie stezenia kwaséw na szybko$¢ reakcyi. Dopiero po roz-
wigzaniu tego pytania mozliwem sie staje zbadanie wplywu innych wa-
runkéw na zajmujgcg nas szybkos¢. Powazam sie sadzi¢, iz zdofalem
rozwigza¢ to pytanie w calosci i ta wlasnie okoliczno$¢ zniewala mnie
do publikowania niniejszej pracy -— chociaz poszukiwania swe uwazam
za tylko co zaczete — sg one jednak juz skonczone, jezeli zbadanie
wplywu jednego czynnika na szybko$¢ reakcyj zechcemy uwazaé za za-
okraglong calosc.

L
O wplywie stezenia kwas6w na szybkos¢ reakcyj chemicznych.

A) Cynk i kwas siarkowy.
§ &

Powierzchnia. llos¢ wodoru, jakg wydziela z kwasu metal zanu-
rzony w ten kwas, zalezy takze miedzy innemi i od wielkosci powierzchni
tegoz metalu. Je$li przypuscimy, ze blaszka metalowa w naszych do-
swiadczeniach przedstawia na calej swej powierzchni jednorodng budowe
czgsteczkowg, to zarazem przyjg¢ musimy, ze kazda jednostka tej po-
wierzchni przez cigg calego do$wiadczenia wydzielita pewng ilos¢ wodoru,
$cisle rowng dla kazdej z uwazanych jednostek powierzchni. Powierzchnia
wigc dwa razy wieksza od danej wydziela wodoru dwa razy wigcej, trzy
razy wieksza — trzy razy wiecej i t. d., jezeli tylko pozostale warunki
zostang zréwnane. Nie mozna wiec poréwnywal ze sobg ilosci wodoru
wydzielonego przez powierzchnie nieznanej wielko$ci, lecz przeciwnie:
te tylko doswiadczenia uwwazac mozemy za majqce znaczenie, w ktorych
niema najmniejszej watpliwosci co do wielkosci powierzchni wydzielajqcej.
Z tego przeto wzgledu caly szereg doswiadczen poréwnawczych nalezy
prowadzi¢ w ten spos6b, by w kazdem oddzielnem badaniu wielko$¢ po-
wierzchni byla jednakowa, lub przynajmniej dokladnie nam znang. Zoba-
czymy w nastepstwie, ze wypelnienie tego niezbednego warunku odnosnie
do metali jest zupelnie niemozebnem przy dzisiejszych naszych $rodkach
badania.

§ 6.

Stezenie (koncentracya) roztwordw kwasowych. WspomnieliSmy juz
wyzej, ze stezenie roztworu kwasowego zmienia si¢ ustawicznie w ciggu
jednego i tegoz samego doswiadczenia, w miare tego, jak kwas zostaje
zuzytym i ze zbadanie zaleznosci pomiedzy stezeniem kwasu a szyb-
koscig reakcyi stanowi pytanie, ktére z samego poczgtku rozstrzygnac
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nalezy. Z tego powodu musimy najprzéd zajgé sie okresleniem pojecia:
wStezenia roztworu”, gdyz po dzi§ dzien, o ile mi wiadomo, $cistych prze-
konan w tej kwestyi nikt jeszcze nie zaznaczal,

Stezenie roztworu oznaczamy zwykle jego procentowoscig. Mowimy:
25°/, (dwudziestopiecio-procentowy) roztwér kwasu solnego, 15°/, roztwor
chlorku wapnia i t. d. Ten sposéb okreslania stezenia roztworow jest
nadzwyczaj wygodny ze wzgledéw praktyki, nie ma jednak najmniejszej
warto$ci naukowej, bo nie daje nam zadnego pojecia o liczbie czgstek
ciala rozpuszczonego, znajdujgcych sie w jednostce objetosci roztworu.
Absolutnej wielkosci tej liczby czastek, ktére sie znajduja w jednostce
objetosci roztworu, nie mozemy wcale otrzymac¢, bo jest to ilo$¢ nieskon-
czenie wielka, z latwoscig jednak mozemy wyznaczy¢ cale szeregi liczb
odpowiadajgcych danym roztworom i stojgcych do siebie w takim samym
stosunku, w jakim znajdujg sie do siebie iloSci czagstek, znajdujgce sie
w jednostkach objetos$ci tychze roztworow.

W tym celu zwazmy, ze waga roztworu (P) réwna sie iloczynowi
z objetosci (V) przez destosé¢ (D), t. j:

P =

ztad
P
i — D

Jesli objetos¢ réwna sie jednosci:

(1) V = 1
to w takim razie;
2 P =D

to znaczy, ze w jednej objetosci danego roztworu znajduje sie D wago-
wych czesci materyi, t. j. rozpuszczainika facznie z cialem rozpuszczo-
nem. Rozbiér chemiczny danego roztworu wykazuje nam jego procen-
towos¢: p°, co znaczy, ze na 100 w. cz. roztworu znajduje sie p w. cz.
ciala rozpuszczonego, z tego wnioskujemy, ze w jednej wagowej czesci

roztworu znajduje sie 7’(—;0 w. cz. ciala rozpuszczonego, a w D czesciach
roztworu ciala rozpuszczonego znajduje sie:
@) Do

wagowych czesci.

Poniewaz D wagowych czesdci roztworu zajmuje jednostke objetosci
[na zasadzie réownan (1) i (2)], wiec wyrazenie (3) oznacza ilas¢ ciala
rozpuszczonego znajdujgca sig¢ w jednostce objetosci. Oznaczywszy przez
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M wage czgstki ciala rozpuszczonego i podzieliwszy przez to M wyra-
zenie (3) otrzymamy: -
' P
@ 100 M

Wyrazenie (4) jest dla rozmaitych roztworéw wielkoscig proporcyjo-
nalng do liczby czgstek znajdujgcych sie w jednostce objetosci tychze roz.
tworéw, wielkos¢ wiec dang przez réwnanie (4) nazywaé bedziemy ste-
zeniem wzglednem danego roztworu.

§ 7.

Przytoczymy tu przykiady na stezenia roztworéw, w celu wykazania,
ze roztwory jednakowej odsetkowosci moga mieé najzupelniej rézne ste-
zenia. Tak naprzyklad dwudziestopiecioprocentowy roztwér kwasu siar-
kowegdo przy temperaturze 15°5 C., ma destos¢ 1,1792, waga czgstki
SO, H,=— 98, przeto na zasadzie wyrazenia (4) otrzymamy, ze stezenie
wzdledne tedo roztworu jest:

Dp 11792 025
00M — 938 0,003008....
Dla dwudziestopiecioprocentowego roztworu kwasu solnego mamy:
Dp  1,1792 50,2528 .
W00M = 365 — = 0,0031011....

t. j. liczbe zupelnie odmienng

Dowiod¢ w nastepstwie, ze przy badaniu szybkosci, z jakg dzia-
lajg roztwory na ciala stale nie ma potrzeby ucieka¢ sie do liczb danych
przez formule (4) i otrzymywanych przez do$¢ zmudne liczenie, lecz ze
dosy¢ jest bra¢ pod uwade te ilo§¢ wadowg ciala rozpuszczonego, jaka
znajduje sie w tej objetosci plynu, ktdéra zamierzamy przyjgé za jednost-
ke. Jedli za takg jednostke przyjmiemy objetos¢ |V, to w niej bedzie
sie znajdowalo (na zasadzie rownania (3) z § 6) ciala rozpuszczonego y:

. P
)] y="V.D+u5

Wielko$¢ dana przez réwnanie (1) nazywa¢ bede sigieniem bez-
wzglednem i w dalszym ciggu oznaczac przez y.

Zanim przystgpie do szczeddlowedo opisu tej metody badari, ktéra
data mi pierwsze zadawalniajgce wyniki na polu mych poszukiwan musze
przedstawic te wstepne doswiadczenia, ktére aczkolwiek nie doprowa-
dzily mnie do zadnych przekonan w poruszanem pytaniu, jednak wska-
zaly droge, jaka postepowaé nalezy. Sadze, 7e przedstawiwszy calg
kwestyje w tym porzadku, w jakim ona sie rozwijala, uczynie wyklad
jaséniejszym, a o to wlasnie bardzo mi ch odzi, gdyz sem przedmiot jes
dosy¢ zawilym.
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8 8

Cynk { kwas siarkowy. W celu urzeczywistnienia gidwnegdo warun-
ku, wplywajgcedo na pomyslnodc rezoltatdw, L §. W cely posiadania
w calym szeredu dodwiadczen blaszkl cynku, majace] jednakows po-
wierzchnie, wstepne swe badania prowadzilem w sposob nastepujacy,
w pracowni chemji technicznej uniwersytetu Warszawskiedo.

Blaszka cynku gruba okolo 1'/, milimetra, opilowana byla starantie
w prostokgt, a nastepnie wypolerowana szmirglem Nr, 000, tak, by
przedstawiala  Zwiercladlany powlerzchnle, na ktdrejby Sladdw plinika
zauwazyld nle mozna. £ drogie] strony przyectowano trzy roztwory kwa-
su siarkowego, stezenie ktorych ozoaczono dwoma sposobami, a mia-
nowicie za pomoca mianowanedo (kwasem szczawiowym) roztworn sody
gryzacej | za pomocy tablicy Uhre'go, przez oznaczenie clgzaru gatun-
kowedo, juz to w plknometrze, juz tez na wagach Westphal's,
Kwasy, zbadene obu temi sposobami co do swedo stezenia do kazdego
badania brane byly w sialej ilodcl, rdw-
nej 150 CC. Rzeczona llod¢ kwaso wie-
wang byla w krystalizator odpowiednie]
wielkosci, doprowad:zang do zgdane] tem-
peratury | W Kwas tak umieszczony zanu-
rzong byla na czas plectn minut wyiej
opisana blaszkas cynku zwazons uprzed-
nio (wagi fabryki limmé wyczuwaly z las
twodcla '/, miligramma),

W te] chwili po zanurzenly blaszkl,
umleszczone) na szklanej paleczce zdie-
te] odpowiednio, krystalizator przykrywa-
no denkiem szklanem, w érodku ktdrego
najdowal si¢ otwdr dla przepuszczenia
precika. Przez czas calege doswiadczenia
blaszka byla nieustannie obracang, w celu
starannego mileszania plyno, dia otreyma-
nia jedo jednorodno$cl w calej masie. Czas obserwowanym byl na ze-
garku z igly sekundowq i co do jego ocenianin moge $mialo twierdzic,
Z¢ omylka nie przenosila nlgdy 3, co przy pieciominutowych doswind-

czeniach stanowiloby @%Ezﬂ,m mierzonej wielkoscl. Sadze jednak,

e w rzeczywistoscl blgd ten byl o wiele mniejszym.

Przed zanurzeniem cynko w kwas, obok krysializatora, ustawiala
sig wielka parownica nastawiona wodg, w kidrg po dojscin zamlerzone-

go czasu przenosilo sig z calg mozliwg predkoscig blaszke cynku, w celos
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jaknajszybszedo obmycia z przystajagcego do niej kwasu siarkowego.
Blaszke te przemywalem nastepnie woda, suszylem i wazylem. Strata
na wadze, oznaczala ilo§¢ rozpuszczonego cynku, z niej obliczalem
ilos¢ wydzielonego wodoru, w tem przypuszczeniu, ze cynk jest che-
micznie czysty, co jak wiadomo, niejsca nie ma, zamierzalem jednakze
W razie otrzymania zadawalniajgcych rezultatow analizowaé uzyty cynk
i wprowadzi¢ do liczb odpowiednig poprawke.
ikt

Szereg danych (siedmnascie) otrzymanych tg drodg, doprowadzit
mnie do nastepujgcych wnioskdw:

1. W szybkosci wydzielania si¢ wodoru przy dzialaniu kwasu siar-
kowego na blache cynkowg nie ma zadnej prawidlowosci.

2. llos¢ wodoru wydzielana przez kazde nastepujace pie¢ minut
jest wiekszg od ilo$ci wydzielanej przez poprzednie pie¢ minut to zna-
czy, ze blaszka cynku w kwasie siarkowym wydziela wodoru z poczat-
ku mniej, a potem wiecej.

Whniosek pierwszy uczynilem na tej zasadzle, ze jedna i tez sama
blaszka przy najzupelniej jednakowych warunkach bedac przed kazdem
doswiadczeniemn z réwng starannoscig polerowana wydziela rozmaite ilosci
wodoru w jednakowych czasach i w jednakowych kwasach.

Tak np doswiadczenia 5, 6 i 7 daly:

Nr. d Cigz - | HoS€ uzy- Y| Czas Nos$¢ re -

Swiad. | Kowy hwasn | tego kwa. | KVas zawieral | O | zczonego | Temperatura

czenia przy 10 R. suw CC. SO, H, reakciji cynku
1,1134 140 16,179/, 5 08161 17°—17°5
1,1134 140 16,17/, 5’ 06532 | 1685—18°
11134 140 18,17°, | ¥ 04730 | 17°2—19°2

Do kazdego z trzech powyzszych doswiadczen dokladalem réwnej
starannosci, liczby za$ otrzymane sg tak rézne, iz réznic tych w zaden
sposOb nie mozna przypisa¢ bledom obserwacyi. W naturze wiec rze-
czy spoczywaé musi przyczyna tego rodzaju niezgodnosci. Rzeczywiscie,
prosty rzut oka na blaszke wyjetg z kwasu po kazdem doswiadczeniu
objasnia cale zjawisko. Blaszka wyjeta jest nagryziong przez kwas,
nierowng, a co wiecej, po kazdem doswiadczeniu przedstawia sie ina-
czej, rozmaite nawet czesci powierzchni inne przedstawiajg wlasnosci.
I tak, jedna strona byla jakby zadziorowata, co si¢ ujawnialo tg oko-
licznoscig, iz w jednym kierunku mozna ja bylo z latwoscig gladzi¢ je-
dwabiem, podczas gdy w drugim jedwab zaczepial si¢ i szed! z pewnym
oporem. (dy tak sie przedstawiala jedna strona blaszki, druga mozna
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byto gladzi¢ z latwoscia we wszystkich kierunkach, lecz za to widnialy
na niej ciemne plamy na nieco jasniejszem tle.

Powyzsze okolicznodci, tgcznie z otrzymanym szeregiem liczb do-
prowadzily mnie do przekonania, ze blacha cynkowa nie przedstawia
w calej masie jednolitego utkania, ze powierzchnia jej w ciagu do$wiad-
czenia zmienia si¢ w skutek powstawania zaglebien i wypuklosci, ze na-
reszcie to powiekszanie sie powierzchni postepuje nieprawidiowo, zalez-
nie od wilasnosci utkania samej blachy. To zjawisko, ze jedna powierz-
chnia blachy przedstawiala prawie zawsze inne wlasnosci w dotknieciu
i na oko niz druga, latwem jest do pojecia skoro przyjmiemy pod uwa-
de te okolicznos¢, ze blache cynkowa przygotowywuja przez przepusz-
czanie miedzy dwoma walcami, z ktoérych jeden tylko bywa ogrzewanym.
Ta réznica warunkéw temperatury, w jakich sie znajduje kazda powierz-
chnia w chwili walcowania, wywoluje prawdopodobnie i te réznice we
wlasnosciach powierzchni, jakie zdolalem zauwazyc.

§ 10.

Tego rodzaju rezultaty sklonily mnie do zaniechania dalszych po-
szukiwan nad cynkiem i kwasem siarkowym. Uciekanie sie do innych
kwaséw mozna bylo juz a priori osadzi¢ za niewlasciwe. Mimo to, dla
ostatecznego przekonania sie czy cynk moze postuzy¢ do jakiegokolwiek
rozjasnienia kwestyi zrobitlem jeszcze z nim i z kwasem solnym Kkilka do-
swiadczen. Rezultaty w tymn razie byly nie lepsze. Taki stan rzeczy na-
kazywal szukac ciala, ktéreby nie zmienialo wlasnosci fizycznych swej
powierzchni pod wplywem dzialania roztworéw chemicznych, a ktéreby
inimo to wchodzily z nimi w reakcye. Cialem takiem jest plynna rtec
metaliczna, lecz badania nad nig przedstawiajg tyle technicznych trud-
nosci, lezacych w charakterze reakcyi, jakim cna ulega, iz na vzycie jej
do doswiadczen nie moglem sie zdecydowac. Pozostawalo mi wiec jedy-
nie szukanie takiego ‘ciata, ktéreby posiadalo 2gdane wlasnosci powierz-
chni. Przy braku odnos$nych danych w literaturze trzeba bylo robi¢ préby
samemu. Przeprowadzilem je nad glinem i kadmem.

Glin kupiony w skladzie [Mci Pana Mrozowskiego byl wprawdzie
metalicznym na powierzchni, wewngtrz jednak zawieral rozmaite nieczy-
stosci, podobne do plasku, gliny, lub czedo$ podobnedgo. Mimo to, za-
nurzalem go w kwas soiny, i obserwowalem, ze powierzchnia jego zmie-
nia si¢ jeszcze wiecej i nieprawidlowiej niz u cynku. Porzucilem glin —
przeszediem do kadmu. Tu znéw sprawa przedstawiala sie zupelnie ina-
czej, niz przy glinie. Kadin byl chemicznie czysty, kwasy nan nie dzia-
laly wcale. Zresztg kadm, ktérego mialem okolo pieciu funtéw, znajdo-
wal sie w laskach, z ktérych blachy sam bym nie byl w stanie zrobi¢,
i zrobienie ktérej nie wiedzialem komu poleci¢. Przychodzil mi na mysl
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s6d metaliczny. Pamietatem dobrze te okolicznos¢, iZ nie tracil on wcale
polysku metalicznego, gdym zen przygotowywal amylan sodu. Bylem juz
blizki rozpoczecia badan nad tg reakcys, przyczem mialem zamiar roz-
puszczaé alkohol amylowy w suchym benzolu. Okazalo sie jednak, ze
istnieje cialo, odpowiadajgce wszystkim mym wymaganiom co. do wiasnosci
powierzchni. Cialem tem jest marmur karraryjski.

§ Il

Poniewaz wszystkie wnioski z mych doswiadczen opierajg sie na
tym zasadniczym fakcie, iz powierzchnia marmuru karraryjskiego raz do-
statecznie zgryziona przez kwas, nie ulega juz przy dalszem dzialaniu
kwasu zadnej zmianie, przeto musze na te wiasnie okoliczno$¢ najbacz-
niejszg zwroci¢ uwagda, by o prawdzie tego podstawowego faktu zupelnie
czytelnika przekonad.

Z marmuru karraryjskiego wypilowalem cztery blaszki: N-ra 1, 2,
3 i 4. Blaszke Nr. 1, po starannem opilowaniu w rdéwnoleglo$cian pro-
stokatny, zanurzalem na par¢ minut w $rednio st¢zony kwas solny, aby
powierzchni jej nada¢ przed rozpoczeciem ilosciowych badan te wiasnosci,
jakie posiada¢ bedzie w samej chwili badain Po wyjeciu z kwasu blaszke
te mierzytem. Powierzchnia jej réwnala sie 68,6566 centymetrom kwa-
dratowym. Po zwazeniu zanurzylem jg na 5 w 568,8 centymetrow sze-
sciennych kwasu solnego '), ktérego stezenie bezwzgledne (t. j. wielkosé
oznaczona przez y, patrz § 7) bylo réwnem 6,828271. Przez czas 5’ przy
temperaturze 21°,05 do 21°38 rozpu$cito sie¢ marmuru 2,1086 gr. (Dosw. 1).

Po tej obserwacyi blaszka znowu zostala zanurzong w mocny kwas
na pare minut, wyjetg, osuszona, zwazong i poddang nowej obserwacyi
(Dosw. 2). Polozenie blaszki w mocny kwas przed druga obserwacya
mialo na celu wywolanie jak najwigkszedo zgryzienia jej powierzchni,
a wiec jej powiekszania, gdyby takowe zachodzilo.

Obserwacya druga (Dosw. 2) przy temp. 20°90—21°%13 i przy tej sa-
mej ilosci kwasu (568,8 CC) o tem samem stezeniu (7,828271) dafa re-
zultat zadawalniajgcy: rozpuécilo sie marmuru 2,0462 grm. t. j. mniej niz
w doswiadczeniu pierwszem. Gdyby przez ciad do§wiadczenia pierwszego
i przez ciag zanurzenia w mocny kwas blaszka zwiekszyla swg powierz-
chnie, to do$wiadczenie drugie daloby nam wiekszg ilo$¢ rozpuszczonego
marmuru anizeli pierwsze. Tymczasem rezultat jest wprost przeciwny,
marmuru rozpuscilo sie nieco mniej, niz w doswiadczeniu pierwszem, —

1) Objetosé kwasu w tem dodwiadczeniu uzyta, t j. 5688 C C jest to obje-
tosé, ktéra gdyby byla szedcianem, mialaby za bok kwadrat réwny co do powierz-
chni 68,6566 C. kwadratowym, t. j. blaszce marmuru, Przy takiem zastosowaniu
ilodci uzytego kwasu do wielkosci powierzchni blaszki twierdzié mozemy, ze jed-
nostka powierzchni zostala zanurzona w jednostke objetoSci. Zreszta patrz nizej.
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tak tez i by¢ powinno, bo dosw. 2 odbywalo sie przy nieco nizszej tem-
peraturze, a i blaszka musiala cokolwiek zmniejszy¢ swg powierzchnie,
gdyz jej wymiary, w skutek rozpuszczenia sie marmuru musialy sie
zmniejszyc.

W calym szeregu doswiadczeri nie moge znaleZzé dwoch takich kto-
reby dowodzily, ze powierzchnia sie zwieksza, przeciwnie — wszystkie
przemawiajg za jej zmniejszaniem sie, a zmniejszanie to wdéwczas tylko
moze byé objasnionem, gdy stanowczo przyjmiemy, ze stopiefi zgryzienia
powierzchni pozostaje niezmiennym.

Oprécz przytoczonych dowodéw na potwierdzenie powyzszych wnios-
kow przytocze jeszcze inny, mniej co prawda $cisly, lecz mimo to prze-
konywajgcy. Oto powierzchni blaszki Nr. 1 nie mozna bylo na oko odréz-
ni¢ od powierzchni blaszki Nr. 2, chociaz Nr. 1 stracila juz 21,82 grm.
ze swej pierwotnej wagi, a Nr. 2 tylko 1,85. Takie samo zjawisko obser-
wowatem i pomiedzy pozostalemi blaszkami.

Dziwnym sie moze zdawaé caly ten fakt, dziwnem sie moze wyda-
wac, ze marmur karraryjski z krystaliczng budowg jest wiecej jednolitym
w swej massie niz cynk i glin. Na tem wieksza zasluguje to uwage, ze
wzgledu na to, iz zupelnie czysty szpat islandzki zmienia swg powierz-
chni¢ w czasie dzialania nan kwas6w w bardzo wysokim stopniu (moje
obserwacyje). Mimo to, na zasadzie przytoczonych dowodéw, rownie jak
i na zasadzie tych, ktére w dalszym ciggu da¢ zamierzam, o$mielam sie
twierdzi¢ stanowczo, iz marmur karraryjski, w tych przynajmniej okazach,
ktére ja posiadam, nie zwieksza swej powierzchni przy dzialaniu nan
kwaséw i ze w przebiegu reakcyi nie jest przezen maskowana w tak wy-
sokim stopniu, jak przez cynk ta prawidlowo$é, o istnieniu ktérej nie po-
dobna jest watpi¢.

Zanim przystapie do opisu poszukiwan przeprowadzonych nad mar.
murem karraryjskim i kwasem solnym, musze przytoczy¢ te poglady teo-
retyczne, ktdre sklonily mnie do zajecia sie¢ poruszong kwestyja i dla
sprawdzenia ktorych przedsiebralem doswiadczenia.

§ 12.

Pierwsze przypuszczenie. Wyobraimy sobie jedng objetos¢ roztworu
kwasu solnedo i przypusémy ze w niej znajduje sie y wagowych czesci
gazowego chlorowodoru Jesdli w ten roztwor zanurzymy blaszke mar-
mury, tO rzecz prosta, ze bedzie sie wydzielal kwas weglowy i to tem
szybciej, im y bedzie wieksze — tak nas przynajmniej uczy codzienne
do$wiadczenie, Chodzi o znalezienie zaleznosci pomiedzy wielkoscig y
a iloscig kwasu weglowego [CO,] wydzielonego w pewnym okreslonym
czasle /. :
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Gdyby y moglo pozosta¢ niezmiennem przez cigg jednego doswiad-
czenia, to w takim razie nalezaloby tylko zrobi¢ kilka obserwacyj, by sig
przekona¢, w jakiej zaleznosci od y stoi /CO,/'). Lecz y nieustannie sig
zmienia i to w taki sposob, ze gdy sie wydzieli 44 cz. kwasu weglowegu,
to w tejze chwili obojetnieje 73 cz. kwasu solnego. Mimo to $mialo
przypusci¢ mozemy, ze przez nieskoriczenie maly przecigg czasu, ktory
oznaczmy przez dt, — y pozostaje niezmiennem. W tym nieskonczenie
malym czasie dt wydziela sie nieskonczenie mala ilo$¢ kwasu weglowego,
ktéra oznaczmy sobie przez dfCO,J; ona to wlasnie zalezy od y.

Najprostsze przypuszczenie, jakie w tej kwestji mozna zrobi¢, jest
to, ze d[CO,/ jest proporcyjonalnem do y. Tego rodzaju przypuszczenie
sklania nas do napisania réwnania:

M d[CO,] = kydt

w ktérem k£ jest wiasnie wspélczynnikiem proporcyjonalnosci, majgcym sie
wyznaczy¢. Roéwnanie (1) jest réwnaniem rézniczkowem, daje nam ono
zalezno$¢ istniejacg miedzy nieskonczenie malg iloScig wydzielonego
kwasu weglowego i stezeniem kwasu solnego, lecz zigd nie mozemy
jeszcze wcale wnioskowaé o zaleznos$ci miedzy oznaczong, skoriczong
iloscig CO,, a stezeniem CIH. By te zaleznos$¢ otrzymac, nalezy row-
nanie (1). zcalkowadé, gdyz calkowanie jest to takie dzialanie matematyczne,
za pomocg ktérego z zaleznosci danych pomigdzy nieskonczenie matemi
ilosciami, mozna przejs¢ do zaleznosci miedzy temi ilosciami, gdy one
wzrosng do wielkosci skonczonych, ktére mierzy¢ mozna.

Aby réwnanie (1), zcalkowaé, zwazmy, ze wedle wzoru:

CO,Ca + 2CIH = Cl,Ca + H,0 + CO,
100 cz. 73 cz. 18 cz. 44 cz.

44 em czedciom wytworzonego kwasu weglowego, odpowiada 73 czesci
zniszczonego kwasn solnego, co z uwagg na znaki mozna napisac

73/CO,] = — 44/CIH]
albo: 73/CO,] = — 44 y
czyli: [CO] = — “s y
rézniczkujgc:
&) d[CO,] = — ™[5y dy

Podstawiwszy w réwnanie (1) zamiast d/CO,] jego wartos¢ z réw-

nania (2) otrzymamy:
— "oy dy = kydt

albo: dy = — ™/, kydt
czyli: @) ¥ = — "y kdt

'y Patrz przypisek na str, 532.
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Réwnanie (3) juz mozna z latwoscig catkowal. Zalézmy sobie, ze
w poczgtku reakcyi (w chwili zanurzania marmuru) y bylo réwnem jakiej$
szczegdlnej wartosci y, i ze po uplywie czasu f zamienilo sie¢ ono na y;
Wezmy z réwnania (3) tak zwang calke, oznaczong w granicach ody, do y; :

yt A
a
-)’X == 73/44 k at
Yo o
catkujgc otrzymamy:
€] log. nat $o— T3t el
(1]
czyli: B i "3 Rt
Yo
thd: - 73/44 }\‘t
®) Yo = Yo €

W réwnaniu (1) zamiast y podstawmy wartos¢ na y; z réwnania (5)
nalezy to uczyni¢, bo wlasnie y; jest wartoscig ogélng na y w funkcji
Czasu i poczgtkowego stezenia y,; — w takim razie otrzymamy:

- '73/“

d[CO,] = ky, e dt

calkujgc w odpowiednich granicach:

[CO,] s ¢
— 3. Rt
J ===k 3 /-'.-'.
a/CO,] 759 \ o
0 0
i wypelniajgc dzialanie, otrzymujemy: ]
— 13 B kt
© [CO] = [is (Vo — Yo € fas )

Réwnanie (6) daje nam wartos¢ na ilos¢ wydzielonego kwasu we-
dlowego przez czas t, wowczas gdy poczatkowa koncentracyja jest row-
ng y,. Mozna wigc réwnanie to sprawdzi, przeprowadzajgc szereg do-
Swiadczen, w ktérychby i y i ¢ zmienialy si¢ rozmaicie. Jezeli dla ca-
lego szeregu doswiadczeri réwnanie (6) da nam liczby réwne tym, jakie
znajdujemy w rzeczy samej przy badaniach, to w takim razie zasadni-
Cze nasze przypuszczenie, wyrazone w réwnaniu (1) jest slusznem.
Zwazmy przytem, ze w wyrazeniu (6) znajduje si¢ ilo§¢ stata k. Na-
zwijmy jg wspélczynnikiem szybkosci reakcyi. Wsp6lczynnik ten dla
wszelkich czaséw i dla wszetkich stezeri powinien byé iloscig stalg, je-

Roczniki Chemji T. VI. 20
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zeli tylko przypuszczenie (1) jest slusznem. Mozemy wiec oznaczac
warto$¢ wspdélczynnika £ z kazdego oddzielnego do$wiadczenia, bo na
zasadzie réwnania (4) mamy:

log. nat y; — log. nat y,— — "/,, k¢
Zmieniajgc znaki:
/. kt = log. nat. y, — log. nat y,
czyli: k =%/ % 1 (log nat y, —log. nat y; )
albo inaczej:
) k="%.y X M X Y (log. vulg. yo—log. vulg. y, )

Rozpatrujagc prawa strone réwnania (7), widzimy, ze wen oprécz
ilosci statych: **/., i'/u, wchodza trzy ilosci zmienne, a mianowicie y,,

y - 1 ¢ Z nich
y, — 0znacza stezenie bezwzgledne kwasu w chwili zanurzania wen
marmuru

yi — oznacza stezenie bezwzgledne kwasu w chwili wyjmowania zen
marmuru

t — oznacza przecigg czasu jaki uplyngl od chwili zanurzenia do
chwili wyjecia marmuru,

Wszystkie te trzy wielkosci mozemy zmierzy¢ w czasie dos$wiad-
czenia, a wiec i znaleZ¢ warto$¢ na £ Jezeli £ ofrzymane z réznych
doswiadczen okaze sie rzeczywiscie iloscig stalg, to rzecz prosta, ze
przypuszczenie, ktére nas skfonito do napisania réwnania (1) jest stusznem.

Mimo to, ze do doswiadczen z cynkiem zadnej nie mozna przy-
wigzywa¢ wagi (na zasadzie tego, co$my przytoczyli w §. 9) zostala
obliczong warto$¢ na k£ dla cynku i kwasu siarkowego z do$wiadczen
2-go, 3-¢go i 4-do. Rezultat otrzymany jest taki: )

Rezultat ten przekonywa, ze przypuszczenie nasze nie sprawdza sie
dla reakcyi pomiedzy cynkiem i kwasem siarkowym. llo§¢ 49 Mik,

| |
Nr. Uzyto | Plyn ‘ Gestosé Czas Tempera- | Rozpus- | .
d(-'-"*W-I‘ plynu | zawierat plynu trwania tura cé;fl)lﬁllq | AATMEES) I
o | 10— | 899 | 10625 | —5— | 17— ‘ 0,1529 \ 0.0057977
3 l 130— 12,8°%, 10885 | —5'— | 16' 177 | 04265 | 0,0096552
| 4 [ 130— | 1617, | 11134 | g 17'— 081(31 | 00105837

1) Z obliczen W-go Pana A. Zdziarskiego, Magistra Astronomji Inzeniera.
*) Liczba 49 dla cynku i kwasu siarkowego, zastgpuje liczbe 7/, dla mar-
muru i kwasu solnego.
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ktéra przy jednakowym czasie ¢, zgodnie z naszym przypuszczeniem,
powinna by¢ iloscig stala, — okazuje sie ilosciag zmienng. Bylo to do
przewidzenia. PrzytoczyliSmy juz wyzej fakta, dowodzace, ze przy dziala-
niu kwaséw na cynk, wielko$¢ powierzchni, wydzielajacej zmienia sie
bardzo znacznie i zupelnie nieprawidlowo — Zadnej wiec zgodnosci z ja-
kgkolwiek badZ teoryja po tej reakcyi spodziewaé sie nie mozna.

§ 13.

Drugie przypuszczenie. W czasie gdym rozpoczynal swoje poszu-
kiwania pierwsze przypuszczenie mialo dla mnie wartos¢ tylko ze wzgle-
du na te wielka prostote, jaka przedstawia. W rzeczy samej nie spo-
dziewalem sie wcale, by ono kiedykolwiek sprawdzi¢ sie moglo, a to
.z nastepujacych powodéw:

Wyobrazmy sobie szescienng je-
dnostke objetosci kwasu, ktérego ste-
zenie bezwzgledne jesty. Przypu$émy,
7ze w kwas ten zanurzong jest jednost-
ka wydzielajacej powierzchni, a wiec
prostokat a b cd (fig. 2), ktéredo jeden
bok réwna sie krawedzi sze$cianu, adru-
gi polowie tejze krawedzi. Suma po-
wierzchni z obu stron tego prostokata,
bedzie oczywiscie réwna jednodci.

Przypuszczenie pilerwsze glosi, ze
ilo$¢ gazu wydzielonego w nieskorniczenie
malym czasie, jest proporcyjonalna do
stezenia bezwzglednego, jakie czas w tymze czasie posiada, a wiec jest
proporcyjonalng do ilosci wszystkich czastek, znajdujacych sie w uwaza-
nej jednostce objetosci Tego rodzaju przypuszczenie pocigga za sobg
wniosek, ze czgstki kwasu, znajdujace sie na pewnej znacznej odleglos-
Ci od powierzchni wydzielajgcej, okazujg wplyw na ilo$é gazu wydzielo-
nego w nieskonczenie malym czasie, gdyz od ilosci wszystkich czastek,
- wige blizkich i dalekich od powierzchni [wydzielajacej, zalezy ilosé
wydzielonego gazu. Sprzeciwia sie to zasadniczemu pojeciu, ze dziala-
nie chemiczne zachodzi¢ moze tylko miedzy czasikami cial, stykajace-
mi si¢ bezposrednio i nie znajduje usprawiedliwienia w mechanice ply-
néw, czgstkom ktérych dzisiejsze teoryje nie przypisuja, tak jak gazom,
szybkiego ruchu postepowego. Powodowany temi uwagami, malg z po-
Czatku zwracalem uwage na przypuszczenie [-e, a natomiast przywiaza-
fem sie szczerze do przypuszczenia drugiego, ktére jak to zobaczymy,
nie doprowadza nas do podobnych sprzecznosci.
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PowiedzieliSmy, ze w naszej jednostce znajduje sie y czgstek wo-
danu kwasowego, na jednostce wicc linijnej czgstek tych bedzie:
i = s
a na jednostce powierzchni znajdowaé sie ich bedzie

(Vo) %

Przypus¢my, 2ze ilo§¢ gazu (wodoru) wydzielona przez jednostke
powierzchni w nieskoriczenie malym czasie dt, jest proporcyjonalng wias-
nie do tej ilosci czgstek, ktéra pada na jednostke powierzchni. To name
daje rownanie rézniczkowe:

) d[H,] = ky */, dt
Uwazne rozpatrywanie formuly chemiczne;j:

SO, H, + Zn + Aq = SO, Zn 4- H,~+ Aq
98 cz. 2 cz.

doprowadza nas do réwnania:
— 2[S0O, H,] = 98[H,]
ktére rozniczkujac otrzymujemy:
—2d[SO, H,] =98 d[H,]
czyli inacze;j:
— 2dy =98 d [H,]
albo:
@ — dy ="/, d[H,] =49 d[H,]
Kombinujgc réwnania () i (1) otrzymujemy:
dy = — 49ky */, dt
Calka oznaczona od y, do y;, przyczem ¢ zmienia sie od 0 do ¢, bedzier

W y ¢
y  dy=— 49k \4¢

wykonawszy dzialanie i zmieniwszy znaki otrzymamy:
1 1
3) By, 1By, 12 =49 ks
Ztad LA
@ yo=( —*¥/kt)
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Podstawiwszy w réownanie (1) zamiast y warto$¢ na yf z rownania
(4) otrzymamy:

1
A [Hy] = & [(90 *— 5/, kb)) ¥, at
albo:
1
dAH,] = k (9, — 9 kt)2dt
<zyli, calkujac w odpowiednich granicach:

[H,] £
A[H,] = k (9, ® — 2/, ktydt
0 0
otrzymujemy:
® [Ha] =30 — (30 —2/,k)*

49
Z rownania (3) wyznaczamy k

/s /s
k:5(y0 —yt )
49t

Sposéb przekonania sie, czy to drugie przypuszczenie jest stusz-
nem, jest taki sam, jak i dla pierwszego przypuszczenia. Jezeli warto$¢
na k, oznaczona dla rozmaitych doswiadczen, okaze sie iloscia stalg,
sprawdzajgcg we wszystkich razach réwnanie (5), to w takim razie be-
dziemy mieli zupelne prawo twierdzi€¢, ze przypuszczenie nasze jest
stusznem.

2-ie, 3-ie 1 4-te doswiadczenie z cynkiem i SO, H, dajg na k&
wartosci nastepujace!)

Nr. doSwiad. | Warto$§6 *%/, kt t. 1

2.e 0,012 5
3-e 0,026 5
4e 0,046 5

: Widzimy wiec, ze dane, zebrane na reakcyi pomiedzy cynkiem
i kwasem siarkowym nie stwierdzaja ani pierwszego ani drugiego przy-
Ppuszczenia,

1) Z obliczef A. Zdziarskiego.



310 Jozef Jerzy Boguski 54.

Poniewaz wszystkie dane, zebrane w znacznej liczbie na reakcyi
pomiedzy marmurem i kwasem solnym odpowiadajag w zupelnosci jedne-
mu z powyzej przytoczonych przypuszczen, przeto uwazam za niezbed-
ne dac¢ szczeg6lowy opis calej metody badar, przeprowadzonych nad tag
reakcyag w pracowni chemji og6lnej Uniwersytetu Petersburgskiego. Tu-
taj takze winienem zlozy¢é podziekowanie tym z kolegéw, ktérzy chet-
nem udzieleniem mi potrzebnych materyjaléw i przyrzadéw, jako tez o0so-
bista pomocg wiele mi w tej pracy pomogli. Najwiecej zawdzieczam tu
Panu A. Zdziarskiemu, magistrowi astronomji, ktéry laskawie przejrzec
raczyl matematyczng czg¢$¢ tej rozprawy, co dla mnie, jako nie zajmu-
jacego sie [specjalnie matematyka, bylo nader waznem i pozadanem.

B) Marmur i kwas solny.
§ 14

Przygotowanie i wybor blaszek. WspomnieliSmy juz niejedno-
krotnie, ze fe tylko doswiadczenia mozZzemy uwazaé za stanowcze w kté6-
rych niema watpliwosci tak co do tego, ze powierzchnia wydzielajagca
nie zwieksza sie wskutek zgryzienia przez kwas, jak i co do tego, ze
przedstawia ona na wszystkich punktach zupelnie jednakowe wlasnosci.
W § 11 dowiedliSmy, ze wlasnosci takie posiada powierzchnia marmuru
karraryjskiego, zgryziona juz do pewnego stopnia przez kwas. Aby je-
dnak doswiadczenia daly nam rezultaty takie, jak te, ktore przytoczy-
lismy w § 11 trzeba wypelni¢ caly szereg warunkéw, ktére ja staratem
sie urzeczywistni¢ w spos6b nastepujacy:

Okazy marmuru karraryjskiego (sprowadzone do Instytutu Botanicz-
nego Uniwersytetu Petersburdskiego w celu badania nagryzajgcedo dzia-
lania korzeni), jakie ja mialem do rozpcrzgdzenia, przedstawialy postaé
blaszek kwadratowych (78 milimetrow kwadrat), grubych na 18 milime-
trow i wypolerowanych tylko na jednej powierzchni
wielklego kwadratu. Blaszki te przed uzyciem roz-
patrywane byly starannie golem okiem i zapomocg
lupy; te z nich brane byly do doswiadczen ktére zda-
waly sie by¢ najjednorodniejszemi. Przy tej okoli-
cznos$ci nadmieni¢ musze, 2e rozpatrywanie dolem
okiem z pewnej dos¢ znacznej odledglosci (dla zdol-
nosci akomodacyjnych mego cka 45— 48 centyme-
trow) blaszek, zmoczonych uprzednio wodg destylo-
wang, bylo o wiele wiecej pouczajacem niz rozpa-
trywanie za pomoca lupy, przy ktérem spostrzedz mozna te tylko nie-
znaczne nieréwnosci powierzchni, kiére nie sigdaja gleboko, podczas
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¢dy golem okiem najlzejsze roznice w zabarwieniu blaszki zmoczonej
tatwo spostrzedz mozna na wspomnianej odleglo$ci Roznice te w za-
barwieniu wskazujg juz poniekad na niejednorodnos$¢ blaszki, wszystkie
wiec okazy, na ktérych widnialy najlzejsze zylki lub plamy, wykluczone
byly z badani: Blaszki przedstawiajgce najzupelniejszg jednorodno$¢
rozpilowywane byly cienkg pilkg stalowg na cztery czesci, w kierunkach
wskazanych linjami kropkowanemi na figurze. Powierzchnie w ten spo-
sGb odpilowanych blaszek sg zwykle nier6wne, noszg $lady pochodu
pitki i nigdy prawie nie majg katéw prostych. Z calg starannoscig do-
prowadza sie je pilnikiem do prawidlowej prostokatnej formy, przyczem
nalezy uzywa¢ pilnika z nacigciami o ile mozna najdrobniejszemi. Na-
der wazny wplyw na pomysino$¢ rezultatéw okazuje dokladno$¢ w otrzy-
maniu katéw prostych, nalezy wiec opilowania dopdéty nie uwazaé za
skoficzone, dopOki wszystkie katy nie bedg proste. Ja mierzylem je za .
pomocg zwykledo stalowego winkla. Poniewaz marmur odpryskuje na
krawedziach blaszki przy pilowaniu wielkich jej powierzchni, przeto po-
wierzchnie boczne nalezy pod koniec delikatnie wyréwnaé, za pomoca
malego plaskiego zedarmistrzowskego pilnika, tak, aby w koncu kra-
wedzie blaszki byly ostre.

W ten sposéb przygotowana blaszka, do doéwnadczen jeszcze slu-
zy¢ nie moze. Nalezy powierzchni jej nadaé to zdryzienie, jakie posia-
da¢ bedzie w czasie doswiadczen. W tym celu blaszke takg zanurza
sie w kwas solny $redniego stezenia na taki przecigd czasu, aby z jej
powierzchni rozpudcila sie do$¢ znaczna ilo$¢ marmuru, wynoszgca przy
wielkosci blaszek przezemnie uzywanych 3 do 4-ch drm.

Kiedy juz zebralem kilkanascie zadawalniajgcych rezultatow na mar-
murze karraryjskim, sadzilem, ze jeszcze wiecej dokladne liczby zdolam
otrzymaé dla marmuru z wyspy Paros, jako slawnedo ze wzgdledu na
swe zalety jednorodnosci; te jednak okazy paryjskie, kiére dostalem
z dabinetn mineralogicznedo Petersburdskiego Uniwersytetu, posiadaly
budowe grubo-krystaliczng i nie byly tak bialemi i jednorodnemi, jak
marmur Kkarraryjski, z tego wzgledu do ilosciowych badarn wcale ich nie
uzylem,

§ 15

Mierzenie i obliczanie powierzchni blaszek. Poniewaz w badaniu
szybkosci wydzielania sie CO, chodzi nam glownie o ilog¢ dazu wydzie-
lanego przez jednostke powierzchni marmuru, przeto nalezy znac dokladnie
wielko§¢ powierzchni blaszki, uzytej do kazdego doéwiadczenia. Abso-
lutnej jej wielkosci obliczy¢ nie mozemy, z powodu iz powierzchnia ta
nie jest matematyczna plaszczyzna, lecz ma pewnego rodzaju wglebienia
i wypuklosci, zalezace od zgryzienia przez kwas. Pod tym wzgledem
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nawet doskonale zwierciadla nie sg uwazane za matematycznie plaskie,
tembardziej wiec i marmuru za taki uwazaé¢ nie mozemy. Przypusciwszy
jednak, ze kazda jednostka powierzchni jest w rownym stopniu zwiekszona
wskutek zgryzienia przez kwas') mozemy otrzymaé stosunkowe wielkosci
powierzchni dwdch blaszek, obliczajac je tak, jak gdyby byly one dosko-
nalemi plaszczyznami. Tego rodzaju pojmowanie powierzchni, aczkolwiek
nie absolutne, na dokladno$¢ rezultatéw wpiyngé nie moze i rzeczywiscie
nie wplywa; powierzchnie wiec blaszki obli-
czalem tak, jak gdyby jg stanowily matema-
tyczne plaszczyzny.

Samo mierzenie przedstawia nader licz-
ne trudnosci, ktére tylko w malej czesci zdo-
lalem usungé. Trudnosci te wyplywajg w znacz-
nej czesci i z tego, iz nie sposéb jest przy
rgcznem opilowaniu blaszki otrzymaé dosko-
nalg forme réwnoleglo$cianu prostokatnego.
W takim, jezeli sgsiednie krawedzie sa X, Vi Z,
powierzchnia, jak wiadomo wyraza sie wzorem:

P=2(xy + xz+ zy)
lecz do blaszek postadanych przezemnie wzo-
ru tego stosowa¢ nie moglem, a natomiast obliczalem powierzchnie kaz-
dego z prostokatéow (wlasciwiej trapezéw) oddzielnie.

Dla przykiadu przytocze obliczenie powierzchni blaszki Nr. 3 przed

doswiadczeniem Nr. 33. W blaszce tej wymiary w milimetrach byly
nastepujgce :

ab = 7,00 Powierzchnie za$ obliczalem tak:
Z‘J‘f e ;4212 B = ni (ﬂ?}ﬁi) = 245,60
A ;%Sgo + kl ('"”J; ‘l’) — 5056,52
Z;n _ gigsl) + op (—fig—'f) — 25008
tu (%58 = 5758
+ i (f’b T ef-) — 53580

P = 6643,28 mil. kwadr.

') Przypuszczenie to mozemy zrobié, na zasadzie uwag, przytoczonyeh w § 11
i na tej zasadzie, ze starannie wybieramy jednorodny marmur,
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Oczywiscie, ze ten rezultat jest dokladniejszym od tego, jakibysmy
-otrzymali, uwazajgc blaszke za doskonaly réwnolegloscian prostokatny,
i blorgc za x $rednig z af, cd, fg i gt, a za y srednig z mn i op, nie jest
-on jednak w zupelnosci $cistym.

Co sie tyczy samego oznaczania wymiaréw blaszki, to pod tym wzgle-
dem posiadane przezemnie przyrzady same przez sie metode wskazaly.
Mniejsze wymiary (ab i mn) dokonywalem za pomocg szruby mikrome-
trycznej, krok ktérej réwnal sie jednemu milimetrowi i gléwka ktérej po-
dzielona byla na 100 czesci. Miatem wprawdzie doskonaly sferometr
Pereaux, z krokiem réwnym 0,25 mm. z gtéwka podzielong na 500 czesci
i z igla dokladnosci — przyrzadu jednak tego nie uzylem, ze wzgledu
na to, iz nie moze on da¢ prawdziwej grubosci blaszki w danym punkcie,
a tylko odleglos¢ pomiedzy jednym punktem na goérnej powierzchni,
a trzema punktami wyznaczajgcemi dolng plaszczyzng¢ oporu. Co sie ty-
czy gléwnego wymiaru (kL), to ten z powodu, iz szruba mikrometryczna
byta za krétkg, mierzylem na metrze zwierciadlanym, usuwajgcym jak
wiadomo paralakse, dokladno$¢ wiec tutaj rozciggala si¢ tylko do 0,1 mi-
limetra, blad zatem byl tu najwiekszy — na wielko$¢ jednak obliczanej
powierzchni wplywal on najmniej, bo byl mnozonym przez ilosci stosun-
kowo mniejsze (wymiary af i mn). Najwieksze staranie doklada¢ nalezy
.do oznaczenia wymiaru najmniejszego, bo btad popelniony tutaj tworzy
w iloczynie przez kl znaczng roznice. Pare razy (blaszka Nr. 3 przed
doswiad. Nr. 52) mierzenie kI dokonywalem za pomocag katetometru
p- Brauer’a. Dodawaé nie potrzebuje, iz wszystkie przyrzady mie-
rzace, w innych jeszcze celach byly komparowane ze sobg i z prototy-
pem, znajdujacym sie w konserwatorjum Sztuk i Rzemiost w Paryzuy, i ze
kazdy wymiar branym byt jako s$redni rezultat z Kkilku (2-ch lub 3-ch)
.oddzielnych oznaczen.

S 16.

Mierzenie czasu. Wszystkie doswiadczenia nad cynkiem uskutecz-
nialem z zegarkiem kieszonkowym z iglg sekundowa. Doktadno$¢ przy
tym sposobie rozciggala si¢ tylko-do 3", jak to juz wyzej wspomnialem.
Do badan z marmurem karraryjskim uzywalem chronometru londynskiej
fabryki A. Johansen et Comp. Nr. 1139 sprawdzanego w czerwcu r. prze-
szlego w Greenwich i wyprzedzajgcego czas obywatelski o 3”,5 na dobe.
Chronometr ten réwnie jak i inne bije poisekundy. Do badaf swych sto-
sowalem go w sposéb nastepujgcy:

Gdy juz wszystko bylo do do$wiadczenia przygotowanem, woéwczas
z géry zakladalem sobie, iz marmur ma by¢ zanurzonym w kwasie od
takiej do takiej chwili, przy czem bralem zawsze okraglg liczbg minut
i wybieralem takie sekundy, ktére nie byly zaslonigte ani przez godzi-
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nowg, ani przez minutowa wskazéwke. Chwile zannrzenia i wyjecia za-
pisywalem przed doswiadczeniem w dzienniku, lezacym tuz obok zlewki,
w ktérej odbywac sie miala reakcja. Tak np. dla dosw. 26-go mamy:

Czas zanurzenia 9"00”
Czes wyjecia = 9"20”
Czas trwania 020"

Zapisawszy powyzsze dane bralem marmur umieszczony na odpo-
wiednio zgietej szklanej pateczce do reki i trzymalem do w zlewce tuz
ponad powierzchnig kwasu, oczekujgc spokojnie, poki nie nadejdzie chwila
8" 59°30”. W chwili gdy wskazéwka sekundowa wpadala na podziatke 30” wy-
mawialem: zero, nastepnie zas, zgodnie z biciem chronometru, liczytem: je-
.den, dwa, trzy. .. dziesie¢. Gdym wymawial: dziesie¢ wskazéwka sekundowa
wpadata na podziatke 35", tu znéw poczynalem liczy¢ od jednego, obserwujac
starannie, czy sie zgadzam z chronometrem, co gdy mialo miejsce — moglem
by¢ pewnym, iz w chwili, w ktérej po raz szosty wymoéwie: dziesie¢ — chro-
nometr bedzie pokazywal: 9"0'0”. W tej wiec tez chwili szybko zanurza-
fem marmur w kwas. Toz samo liczenie powtarzalem i przy wyjmowa-
niu marmuru, przenoszac go szybko z naczynia z kwasem do olbrzymiej
obok stojacej parownicy, napelnionej wodg destylowang. Poniewaz w in-
terwalu ostatnich pieciu sekund, oddzielajgcych nas od chwili wyjecia, -
korzystnie jest nie patrze¢ na chronometr, przeto zwykle upraszalem ko-
gos z obecnych w laboratoryjum, by obserwowal, czy licze zgodnie
z chronometrem, lub tez przeciggalem liczenie po za chwile wyjecia
i p6Zniej sam te okoliczno$¢ sprawdzalem. Po nabyciu pewnej wprawy,
spos6b ten staje sie bardzo latwyin i doktadnyin, frzeba tylko zachowad
caly mozliwy spokdj i swobode, bo najlzejsza my$l o czem innem lub
najmniejszy pospiech wywoluje omylke.

Niepodobna przypuszczaé, by przy tym sposobie blad popetniony
moégl przewyzszaé 0, 5" liczac w to summe obu bledéw: przy zanurzaniu
i przy wyjmowaniu., Przy jednominutowem wiec doswiadczeniu, blgd ten
;0 s ¥ D vl ]
60 — 600 — 120

bedzie mierzonej wielkosci.

§ 17.

Przygotowanie kwasu i jego ilosé. Kwas uzywany przezemnie do
doswiadczenn byt chemicznie czysty, o czem przekonywalem sie przed-
wstepnemi poszukiwaniami; posiadal on cigzar gdatunkowy przy tempera-
turze 15 R. odpowiadajacy 25°/, procentowemu chlorowodorowi. Z niego
to przez migszanie z woda destylowang otrzymywalem mieszaniny przed-
stawiajgce rozmaite stezenia (y).

Oznaczenia stezeri (v) dokonywalem sposobem acidimetrycznym,
uzywajgc roztworu sody gryzacej, zawierajacego 0,20104 metalicznedo
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sodu w 10 CC roztworu. Roztwér ten byl przygotowany przez rozpusz-
czenie sodu metalicznego w wodzie destylowanej i przechowywany przez
cigg badan wedlug wszystkich prawidel ostroznosci, zalecanych przez
Mohr’a, przyczem miano (titr) jego bylo sprawdzonem po ukonczeniu
poszukiwan. Uwazam takze za stosowne dodacd, iz wszystkich staran do-
tozylem do tego, zeby wycigg lakmusu, uzywany na indykator, przedsta-
wial zupelnie obojetng reakcyje, co, o ile sgdzi¢ moge, w zupelnosci
zdolalem osiggnaé.

Kwas brany do doswiadczen byl mianowany za pomocg opisanego
roztworu sody. Ilo§¢ (wagowa) gazowego chlorowodoru, znajdujgca sie
w 10 CC. badanego kwasu, obliczong byla wedlug wzoru:

] = N X 00201047 X 29
T 36,5

w ktérym N oznacza liczbe centymetréw szesciennych roztworu sody,
potrzebnych do zobojetnienia 10 CC. kwasu badanego.

Ta to ilo$¢ sluzyla zarazem do obliczenia stezenia bezwzglednego
(patrz § 7), t. j. wagowej ilosci chlorowodoru, znadujgcej sie w tej obje-
tosci kwasu, ktérg postanowili$my przyjg¢ za jednostke. Jesli za jednost-
ke objeto$ci przyjmujemy V, to w takim razie

= N X 0,020104 <25 __
1) VJ =V 35 ek e Y
wzor (1) da nam stezenie bezwzgledne, t. j. y.

Wszystkie doswiadczenia swoje prowadzilem w ten sposéb, aby
w kazdem jednostka powierzchni zanurzong byla w jednostke objetosci.
Warunek ten latwo jest wypelnic. Zwazmy w tym celu, '2Ze powierzchnia
blaszki réwna sie (Blaszka Nr. 3. przed doswiadczeniem Nr. 25), 70,1469
centymetréw kwadratowych, jest wiec ona kwadratem, ktéredo bok row-
na sie V70,1469 centymetrom linijnym; szescian za§ wybudowany na tym
boku, jako na krawedzi bedzie mial:

. ¥y
(V¥ 70,1469)* = (70,1469) °
centymetréw szesciennych, i bedzie swg objetoscig stanowil jednostke dla
blaszki, ktérej powierzchnla réwna sie 70,1469 centymetréw kwadrato-
wych i jest przyjetg za jednostke. Logarytm wiec jednostki objetosci dla
kazdedo doswiadczenia danym jest przez réwnanie:
log. jednost. objet. = */; log. (P)
jesli przez P oznaczymy powierzchnie blaszki. W uwazanym wiec przy-
kladzie otrzymamy:

log. jedn, objg. =/, 108. 70,1469 = */, < 1,8460074 = 2,7690111 = log. 5875
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A zatem wéwczas gdy jednostka powierzchni bylo 70,1469 centy-
metréw kwadratowych, jednostka objetosci bylo 587,5 centymetréw sze-
sciennych i ta to ilos¢ kwasu uzyta byla do doswiadczenia.

Przez podobne prowadzenie badan upraszcza sie o wiele obliczenia
i zyskuje jedno wiecej potwierdzenie przypuszczen, skoro wielkos¢, kto-
ra powinna by¢ stalg dla jednostki powierzchni w jednostce objetosci,
jest rzeczywiskie stalg wedlug doswiadczen, chociaz absolutna wielkos¢
jednostek zmienia sie najrozmaiciej.

§ 18.

Oznaczenie ilosci CO,. llo$¢ wydzielonedo kwasu weglowego i row-
nowazne z nig ilosci rozpuszczonego marmuru i zobojetnionego kwast
solnego s3a najwazniejszemi wielkosciami, na ktérych opiera sie caly
niemal rachunek, — przeto wiec na ich oznaczenie trzeba zwracaé pilng
uwage. Z rozmaitych metod, jakie tutaj stosowa¢ mozna, najpraktycz-
niejsza zdawalo mi sie¢ by¢ wazenie marmuru przed i po doswiadczeniu-
Strata na wadze odpowiada ilosci wydzielonego CO, a pomnozona przez
0,73 daje ilos¢ zobojetnionego kwasu solnego. Poniewaz marmur w chwili
doswiadczen nasigkal roztworem chlorku wapniowego, ktory przycigga
wilgo¢ — przeto dla otrzymania rzeczywistej ilosci rozpuszczonego mar-
muru trzeba bylo nieodbicie stawiaé blaszke w zupelnie jednakowe wa-
runki przed i po doswiadczeniu, wskutek czego popelniany przy wazeniu
blagd X eliminowal sie w odejmowaniu. Po tej uwadze latwo juz bedzie
pojg¢ koniecznos$¢ nastepujgcego postepowania, powtarzajgcego sie z zu-
pelna identycznosciq przed kazdem i po kazdem doswiadczeniu.

Blaszka wyjeta z kwasu i przeniesiona do parownicy z wodg de-
stylowana, ujmowang byla w reke i przenoszona pod strumien wody,
idycy z kranu. W strumieniu tym trzymano jg przez czas potrzebny na
zliczenie od jednedo do stu. Nastepnie obcierano jg bibulg i kladziono
na jedng godzine do suszarki o temperaturze 120°. Z suszarki przeno-
szono do heksykatora z SO, H,, i po ochliodzeniu wazono

Czynigc zupelnie identycznemi warunki obmywania z Cl,Cu i susze-
nia mozemy z pewng slusznoscig twierdzi¢, zesmy w blasze zostawiali
réwniez identyczne ilosci Cl,Ca i H,0, co gdyby rzeczywiscie mialo
miejsce, pociagaloby za sobg zupelnie dokladne oznaczenie ilosci wy-
dzielonego CO, i rozpuszczonego CaCl,. Suszy¢ dluzej nad jedng go-
dzine nie ma potrzeby, ddyz blaszki przezemnie uzywane, po trzech-
kwadransowem przebyciu w suszarce nie tracily juz na wadze wskutek
dalszego suszenia.

Wspomne w tem jeszcze miejscu, Ze do oznaczenia temperatury
uzywalem termometru Geissler’a podzielonego na 10 czes$ci stopnia i ze
staralem sie o ile mozno$ci prowadzi¢ wszystkie doswiadczenia przy je-



6l O szybkosci z jakq zachodzq przemiany chemiczne 3T

. dnakowej temperaturze. Na ci$nienie nie zwracalem uwagi — gdyz zmia.
ny jedo nie mogly przewyzsza¢ 20 mm. za$ tak male nie okazywaty praw-
dopodobnie wplywu na me badania.

§ 19
Sposdb zapisywania i prowadzenie doswiadczer przy znacznej dosyc
liczbie badan musial by¢ prawidiowy i systematyczny, dla uniknigcia.
zamigszan, W celujak najkrotszego objasnienia calej manipulacyi przy-
tocze wszystkie szczegoly, odnoszace sie¢ do do$wiadczenia 9-go, z po-

zostalych za$ badan przytocze tylko ostateczne dane. W dzienniku
o tem doswiadczeniu mamy:

Doswiadczenie 9-te.
Blaszka Nr. 2 gi wymiary str. 25 i 26.
Uzyto plynu 624, CC — w niem bylo ¥, = 17,22 grm. CIH.
Temperatura poczagtkowo 21°,62
" koricowa 21°381
Czas zanurzenia 10" 45’45”
Czas wyjecia 100 47°45”

Czas trwania on g, 0"
Waga blaszki przed zanurzeniem 67,1479
Waga blaszki po wyjeciu 65,2965

Rozpuscilo sie marmuru 1,8514

Z tej notatki widzimy juz, 2e jeszcze przed rozpoczeciem doswiad-
czenia nalezy zmierzy¢ blaszke, obliczy¢ jej powierzchnie, by wiedzied
jakg ilos¢ kwasu nalezy uzy¢ za jednostke. Nadto kwas ten nale2y zba-
da¢ acidimetrycznie co do stezenia, przyprowadzi¢ do zadanej tempera-
tury i doplero wienczas przystgpi¢ do wilasciwego doswiadczenia, ktére
odbywa sie zupelnie tak samo, jak opisane w § 8. doswiadczeme z cyn-
kiem, z tg jedynie rdéznica, iz zamiast krystalizatora uzytg jest odpowied-
niej wielkosci zlewka. Nader baczng uwage zwracaé¢ nalezy na miesza-
nie plynu w calej jego masie.

§ 20.

Rezultat doswiadczer. Wszystkie bez wyjatku doswiadczenia prze-
prowadzone nad marmurem Kkarraryjskim i kwasem solnym stwierdzaja
w zupelnosci i w catej rozcigglosci przypuszczenie 1-sze (§ 12), stre-
szczajgce sie jak wiadomo, we wzorach:

(H d[{CO,] = kydt
_13/44 kt
@) V==Y, €
= ”/44 kt
(%) [COy] = **[o5 (Vo—Y0oe

) k=1 X %, g (log. vulg. y, —log. vulg. y.)



318 Jozef Jerzy Boguski 62

z ktérych wzér (1) jest najistotniejszym, gdyz maluje rzeczywistg zalez-
nos¢ szybkosci wydzielania sie CO, od stezenia kwasu solnego. Liczby
z caledo szeregu doswiadczen, zestawione w obok przytoczonej tablicy,
stwierdzajg w granicach bledu obserwacyjnego réwnanie (3) i dajg na &
ilos¢ stalg (w granicach bledu). Na tych wiec liczbach opierajgc sie
twierdzi¢ mozemy ze:

1. Szybkos$¢ wydzielania sie CO, z marmuru jest proporcjonalng
do stezenia bezwzglednego, jakie kwas w uwazanej chwili posiada. Jest
wiec ona iloscig zmienng, zmiennos$¢ za$ jej wyraza sie¢ wzorem:

d[CO.,] — V = kyo e_ —‘3./44 kt

2. llos¢ CO,, wydzielonego z marmuru w nieskoriczenie malym
czasie jest proporcjonalng do stezenia, jakie kwas solny w tymze czasie -
posiada.

3. Jesli poczatkowe stezenie kwasu bylo Y, to stezenie po uply-
wie czasu f, ¢dy w kwas ten byla zanurzona jednostka powierzchni mar-
muru, wyraza sie wzoremn:

— 3.4 RE
Yi=Yoe "

Trzy te prawa okreslajg w zupelnosci zalezno$¢ pomiedzy szyb-
ko$cig reakcyi, a stezeniem kwasu, pozostaje nam tylko zrobié pare jesz-
cze uwag nad znaczeniem wspdlczynnika £ i nad zadadnieniami, jakie
sie wysnuwajg z dalszego rozpatrywania tej kwestyi.

§ 21.

Przytaczam tutaj tablice, w ktérej zestawione sg zebrane przeze-
mnie dane. Znaczenie kolumn w tej tablicy jest zupelnie jasne — bliz-
szych wiec objasnien pod tym wzgledem nie podaje. Z ogblnej liczby
badan przytaczam tylko kilkanascie, w zadnem jednak z przemilczanych
doswiadczen wartos¢ na “/,, k M nie wychodzi po za te granice, w ja-
kich zmienia sie w ponizej przytoczonej tablicy. '

Stosunkowo dos$¢ znaczne réznice, jakie przedstawia warto$é na
/.. KM w pojedyiiczych do$wiadczeniach pochodza gléwnie ztad, ze do-
kiadne zmierzenie powierzchni blaszki marmurowej przedstawia nader licz-
ne trudnosci, ktérych, jak to juz zauwazylem, niepodobna jest przezwy-
cigzy¢é przy uzyciu tej metody pomiarow, jakiej ja sie trzymalem. Mam
nadzieje, ze zastgpienie blaszek rownoleglosciennych przez cylindry mar-
murowe pozwoli mi otrzymac wiecej stale rezultaty.
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E s o |
: —§ Tempe- e Kcox?cen:'a- liox:x:el::;a‘- E _g'l X‘;-"dl:“:a’;{:’ ‘
< ..; Tatura ratura yJ:k P y]cowa : ) weglowego | 7%/, kM!)
% poczat- s AR czgtkowa g P w grm.
< | kowa | Yo 7t Qg [OC.]
1 210,05 219,38 7,8282 6,2233 5’ 0,9673 0.0199
2 200,90 2113 7,8282 6,5345 5 0,9003 0,0183
& 200,48 209,65 7,828°2 6,4327 5 0,8411 0,0170
4 20°,43 209,55 6,4527 5,1558 54 0,7696 0,0192
7 20°, 7,8282 5,1558 10 1,6064 0,0181
8 21°31° 21050 17,2279 159117 2' 0,7983 0,0172
9 210,62 21981 17,2279 : 15,8764 2 0.8146 0,0177
10 l 210,28 21945 15,9117 14,6466 2 0,7625 0,0179
1 | 210,40 219,54 15,8764 14,6493 2 0,7398 0,0174
12 210,29 210486 17,2279 14,6466 4 1,5558 0,0176
13 210,52 21071 17,2279 14,6493 4 1,5542 0,0176
14 210,53 21070 14,6466 13,6463 2’ 0,6029 0,0153
15 210,47 219,60 14,6493 15,4821 2 0,6775 0,0180
18 21936 219,58 17,2279 15,6463 () 2,1587 0,0180
19 210,22 21,47 17,2279 13,4821 (4 22317 0,0168
20 22910 22020 21,5549 20,4845 1 0,6331 0,0177
21 22075 23°,30 21.5349 19,7088 2' 1,1489 0,0178
22 219,05 21037 20,4845 18,5444 2' 1,1693 0,0185
24 219,40 21,60 18,5444 17,4247 | 2 0,6748 0,0176 I
| 25 92085 | 93090 24,9796 230056 | 2 1,1904 0,0178
26 221,75 25%15 24,9796 22,9158 2’ 1,2439 0,0183
27 21,20 21° 45 23 0058 21,1662 2 1,1086 0,0180
28 21°,20 21"45 229158 21,1499 2 1,0643 0,0174
5 200,48 20085 66,6873 64,5926 I 1,2625 0,0138
6 210,68 22°05 66,6873 64,4975 I 1,5215 0,0145

Z powyzszych danych wynika, ze wartos$¢ "/, kM, a wigc i wspél-
czynnik k sg ilosciami stalemi. Srednio (z 53 do$wiadczen) 3/, kM =
0,01765, a wiec:

k =0,0444

Poniewaz u mnie jednostkg czasu byfa minuta, wiec wielkos$¢ k=
0,0444 oznacza, ze gdyby kwas solny moégl w cigdu jednej minuty za-
chowa¢ niezmiennie swg koncentracyje —to w takim razie jednostka po-
wierzchni blaszki marmurowej wydzieliltaby przez jedng minute kwasu
weglowego okolo czterdziestu czterech tysiecznych tej ilosci kwasu sol-
nego, jaka sie znajduje w jednostce objetosci.

Zupelnie analogiczne poszukiwania nad reakcyjg pomigdzy innemi
kwasami i marmurem stanowi¢ bedg przedmiot mych zaje¢ w czasie zi-

) M oznacza Modul.
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my, przyczem najwigcej interesu zdajg mi sie przedstawiaé kwasy tlusz-
czowe, dla ktérych nalezy oczekiwaé, Ze ze zmiang wagi czastki zmie-
ni si¢ takze odpowiednio i wielke§¢ wspdiczynnika k.

Na zakonczenie doda¢ mi wypada, ze sze§¢ lat temu F. Hurter?)
rozbieral teoretycznie szybko§¢ dzialania kwasu siarkowego na cynk.
Dal on w swej pracy formule, w ktérej znajduje si¢ wspélczynnik staly
a charakteryzujacy wedlug niego energje powinowactwa chemicznego;
z calg jednak latwoscig mozna dowies¢, ze Hurterowski wspélczynnik
« nie moze by¢ iloscig stalg dla jednej i tej samej reakcyi, a wiec:
ze nie moze on stuzy¢ za miarg sily powinowactwa chemicznego.

W jakim zwigzku z tgz silg stoi mo6j wspétczynnik £, o tem nie
mozemy nic jeszcze nawet przypuszczaé, chociazby z tego jedynie po-
wodu, iz nie mamy dokladnego pojecia o tem, czy w roztworach czgstki
ciala rozpuszczonego odbywajg ruch postepowy i z jaka predkoscig, do-
poki za$ to pytanie nie zostanie rozwigzanem, dopéty wszelkie usilowania
mierzenia sily powinowactwa chemicznego za powocg szybkosci reakcyi
sg c0 najmniej przedwczesnemi.

') Chemical News Vol, 22 p. 193.
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