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Tworzy si¢ takze, prowadzac wodor weglisty do
chlorku antymonnego.

Zwiazki siarki, selenu i telluru, z kwasorodem.

Wiszystkie maja wlasnosci kwasowe. Zaden nie-
tworzy si¢ bezposrednio w temperaturze zwyczajnéj;
dopiéro w wyiszych stopniach ciepta wprost otrzymu-
jemy: kwas siarkowy, selenowy i tellurowy, kiére mo-
ina przeprowadzié w wyzsze stopnie ukwasorodnienia

Kwasy siarki

Siarka wydaje 7 kwaséw. Najdawniéj byly znane:
1. kwas siarkowy, SO, (ac. sulfureux).
2. kwas starczany, SO, (ac. sulfurique).
zawierajace po jednym atomie siarki.
Potém odkryto kwasy dwuatomowe (dwu siarkowe):
3. kwas podsiarczany, S;0,, czyli dithionny (ac.
hyposulfurique).
4. kwas podsiarkowy, czyli dithionowy,S,0; (ac.
hyposulfureux). Nakoniee:
5. kwas tritionny, S,0,.
6. kwas tetrationny, S,0,.
1. kwas pentationny, S,0,
sq najnowszemi odkryciami; zawierajg po kilka ato-
méw siarki; dla tego nazwano je kwasami polythiono-
wemt (wielosiarkowemi).

254, Kwas siarkowy, (Schwefligesaiire), ze wszyst-
kich kwaséw siarki tworzy si¢ najtatwiéj. W temperat,
zwyczajnéj jest gazem, c. g. 2,234, mocnego zapachu,
ktéry zwykle nazywamy siarkowym, paniewnz?.2 go Wy-



230 ZWIAZKI STARKI

daje siarka zapalona; silnie drazni phluca i wzbudza
kaszel; w maléj ilosci z powietrzem pomieszany, jest
do oddychania nieszkodliwy. Nie pali si¢ i nie utrzy-
muje kombustyi; dla tego rzucajae siarke do komindw,
w ktorych sig sadze pala, ogien wkrélce gasnie; ponie-
waz tworzgey si¢ kwas siarkowy, zabiera kwasoréd
z powietrza. Czerwieni lakmus i wkrétce go bieli. Do
—20° ozighiony pod zwyktém cisnieniem, zageszezasie
na rozeiek, ¢. g. 1,45, ktéry wrze w — 10°, i przez
to tyle zniza temperatur¢, Ze chlor, cyan iamoniak
pod zwyklém ciSnieniem, zamieniaja sie na rozeieki,
przechodzae przez kulke w rurce barometryeznéj wy-
deta i otoezong bawetna lub batystem, na ktéry spada
kroplami kwas siarkowy bezwodny. Ozigbiajac tym
sposobem kulke termometru alkoholowego, temperatu-
ra zniza sig w préini do — 57°, nawet 68", Merku-
ryusz w matéj miseczee oblany kw. bezwodnym, mar-
zuie pod dzwonem machiny pneumatyeznéj, gdy paro-
wanie kwasu przyspieszono rozrzedzeniem powietrza.

Pod zwykly pressyq i powyié] — 10° kwas bez-
wodny fatwo ulatuje; leez w miseczce platynowéj ogrza-
néj do czerwonosei, dlugi czas pozostaje ciektym, przy-
bierajac stan sferoidalny; wtenczas krople wody doda-
ne natychmiast marzna. Jest to ciekawe doswiadeze-
nie, napozér niepojete, ze w naczyniach rozpalonych
ofrzymujemy cialo, ktére ftylko w niskich temperas
turach istnie¢ moie.

Gaz kwasu siarkowego niezupelnie suchy, ozigbiony,
wydaje krysztaly wodnianu, SO.+10aq., ktére sie
rozkladaja powyié) - 4 4° Z roztworu stezonego,
w temp. 0° osiadaja krysztaly wodnianu, z wejrzenia
do saletry podobne.
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Woda w temperaturze zwyczajnéj, rozpuszeza prze-
szto 40 objetosei gazu; wydaje roztwor c. g. 1,04,
kt6ry posiada wszystkie wlasnosci gazu, wyjqwszy stan
skupienia. Kwas siarkowy ciekly, zamknigty w rurce
z wodg, w--12°moze byé z nig ktécony, i tylko bar-
dzo mata iloéé (1fa pe.) j6j zabiera!

255. Kwas siarkowy suchy, nie zmienia sie w ze:
tknieciu z kwasorodem, chlorem, bromem, jodem; lecz
w obecnosei wody, ich dzialaniem przechodzi w kwas
siarczany. SO2+Cl4-HO=80,-+CIH. Z powodu te-
go powinowactwa do kwasorodu, zabiera go kwasowi
selenowemu, jodnemu, oddziela z nich selen i jod;
zroztworu soli ztota, srebra i merkuryuszu, straca me-
talle, zamieniajac si¢ ich kosztem na kwas siarczany.—
Sole drugie miedzi i ielaza, zamienia na pierwsze;
kwas chromny redukuje i wydaje siarczan chromu
(2Cr0O, 4350, =350;+Cr,0,).— Siarkowodor i kw.
siarkowy niedziatajg na siebie gdy sa suche; w obe-
cnosci wody rozktadaja si¢ z oddzieleniem siarki,
Z superoxydem otowin brunatnym (PbO,), kwas siar-
kowy zamienia si¢ na siarczan olowin (SO;+PbOgy=
S0,,PbO). Podobnie dziata superoxyd manganezu; dla-
tego oba stuia, do oddzielenia kwasu siarkowego od
innych gazéw.

256. Kwas siarkowy tworzy sie w wielu okoliezno-
$ciach, gdy siarka i kwasoréd sg w bezposredniém
zetknigeiu.

Do uiycia w przemysle, otrzymujg go palac siarke
wpowielrzu. Tworzy si¢ takie, przy praieniu piryt6w
i innych rud, zawierajgeych siarke wzwigzku z metal-
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lami. W laboratoryach wywiazuja kw. siarkowy, z mie-
szaniny 4 cz. siarki i 5 cz. braunsteinu, ogrzanéj w na-
czyniach szklannych lub Kamiennych (MnO:4-28—=
MnS+-80.); albo przez redukeyy kwasu siarczanego
cialami palnemi, ki6re zabieraja mu '/; kwasorodu.
Gdy cialo palne uiyte tworzy zasade, polowa kwa-
su siarezanego przechodzi w kwas starkowy; druga
wehodzi w zwigzek z zasady.  Ogrzéwajac np. miedz
z kwasem siarczanym, (worzy si¢ siarczan miedzi
i kwas siarkowy:
250,+ Cu=80;,Cu0+S0,.

Przeciwnie wegiel, siarka, fosfor, it d. calg ilo§é
kwasu siarczanego zamieniaja na kw. siarkowy.

280;+C=C0.4-250,.

Jeieli obecnodé kwasu weglanego nie jest szkodli-
wa, np. przy robieniu roztwordw kwasu siarkowego,
albo jego zwiazkéw: najdogodniéj jest ofrzymywaé
kwas siarkowy, przez ogrzewanie kwasu siarczanego
7 weglem; poniewaz operacya moze byé prowadzong
do suchosci mieszaniny, bez uszkodzenia retorty i przej-
Scia materyi ogrzéwanych.

Wyrabiajge kwas siarkowy bezwodny, potrzeba
kwas siarezany roztozy¢, dziataniem miedzi lub merku-
ryuszu; gaz wywiazany prowadzié do naczyn ozigbio-
nych, mieszaning 1 ¢z. soli knchennéj z2 cz. $niegu lub
tluczonego Jodu, albo lepiéj lodu i chlorku ecalcium.
Zachowuja go w rurkach zatopionych. W tym celu
rurke fig. 87 wyciaga sie w potowie, tak e czesé gor-
na a, tworzy lejek, czesé u dotu zamknieta b, shuiy za
rezerwoar do przyjecia kwasu. Kropla kwasu, ktéra
przejdzie do b, ulatujae wypedza powietrze; jezeli wiee
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te cze¢sé rurki b, zanurzemy w mieszaninie ozigbiajacéj:
para kwasu siarkowego zageszeza sie i w rurke kwas
cickly wehodzi. Po napelnieniu do */,, cze$é gérng
odtapia si¢ zapomocy letroru.

251. Kwas siarkowy w stanie gazn, niywa sie prze-
ciw stabosciom chronicznym skéry; do siarkowania
welny, jedwabin i stomy, ktérym udziela whasciwego
potysku. Chlor silnie dziata na te materye, zostawia im
brudnyodcien z6ttawy. Kwasem siarkowym niszeza pla-
my od owoedw ezerwonyeh, trzymajac bielizne zwilgo-
cond, nad kawalkiem siarki zapalonéj. Dla oddalenia far-
bnika zmienionego, polrzeba bielizne starannie wyprac;
poniewai bez téj ostréznosei, plamy niekiedy wracaja.
W dziataniu na kolory roélinne, kwas siarkowy aczy
sic. w farbnikiem i wydaje z nim zwiazek bezfarbny;
albo zabiera mu kwasoréd i zamienia na materya bez-
kolorowa. Réia wybielona, odzyskuje kolor po za-
nurzeniu w stabym kwasie siarczanym; fiofki wybielo-
ne, w roztworze alkalicznym nabywaja koloru ziclone-
go, ktéry pochodzi od dziatania alkali na kolor bigki-
tny powrdcony.

Kwas siarkowy male ma powinowactwo do za-
sad. Sole alkaliow Iatwo si¢ rozpuszezajg, inne sg
nierozpuszezalne. Silne kwasy wylaczaja z nich kwas
siatkowy, kidry fatwo daje sie pozna¢ zapachem
i dzialaniem na lakmus. 7 weglanéw, wypedza kwas
weglany. . )

258. Kwas siarkowy i chlor zupelnie suche, nie-
dzialajg na siebie w Swietle rozproszoném; lecz sig
obadwa }ycza, gdy sa wprost wystawione na promie-

. 20&
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nie stofiea; wydaja kwas c.-’;fora-sfm'c,mﬂ-y, cickty, bez.
farbny, z zapachem nadzwyezaj moenym, duszacym,
bardzo ruchawy, ktéry po odpedzenin nad merkuryu-
szem, dla zabrania chloru domieszanego, ma c. g. 1,66;
wrze w4 11°% wydaje parg c. g. 4,66.

Sktad ma: SO,Cl, poniewaz tworzy sie ze zwigzku
réwnych objetosei obu gazdw. Moina go uwaiaé za
kwas siarczany, w kiérym atom kwasorodu jest zasty-
piony chlorem. Z wodg rozktada si¢ na kwas siarcza-
ny i solny:

S0,Cl4+HO=S0,-CIH.

259. Sktad kwasu siarkowego moina oznaczyé
drogy synletyczny. Palae siarke na miseczee, za po-
moeq drGta wprowadzondj do balonu (fig. 88) napet-
nionego kwasorodem, tworzy-si¢ kwas siarkowy bez
zmiany obigtodei. Z tego dodwiadezenia widzimy: Ze
w 1 ob. kwasu siarkowego, znajduje si¢ 1 ob. kwaso-
rodu. Jeieli wiec,

od ciezkosci gat. kwasu siarkowego =2,234

odeiggniemy c. g. kwasorodu =1,106

pozostaje na siarke: =1,128,

liczba wyrazajaca 1/, objetodei pary siarki. A zatém,
1 ob. kwasu siarkowego, powstaje z 1 ob. kwasorodu,
1/ ob. pary siarki. Obliczajac ten sktad na !/5 objeto-
sci, ki6ra wyraza equivalent siarki w stanie gazu: wido=
cznie 2 ob. kwasu siarkowego, powstaja z 2 ob. kwa-
sorodu i /5 ob. pavy siarki. 1 eq. kwasn siarkowe-
go, odpowiada 2 ob.; sktada sie z 1 eq. siarki i2
eq. kwasorodu.
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Z tych danych, moina obliczyé sktad procentowy:
siarki .. . 50,00
kwasorodu 50,00
100,00

Equivalent =200 siarki 4 200 kwasorodu = 400.

Kwas Siarczany (Schwefelsaure) jest najwainiej-
szym stopniem ukwasorodnienia siarki. W stanie odo-
sobnionym z domieszaniem kw. solnego, znajduje sii
w niektéryeh wodach pochodzenia wulkanicznego (*);
w zwigzku z zasadami, mianowicie z wapnem i baryfa,
jest obfity w naturze. Sposobami fabrycznemi wyra-
biaja :

Kwas siarczany saski, czyli nordhausenski, dymiacy,

Kwas angielski, niedymiacy.

260. Kwas nordhauzeiski, pochodzi z destylacyi
siarczanu Zelaza, w retortach kamiennych. Wyrabiajg
go w Czechach, gdzie do téj fabrykaecyi sa obfite ma-
teryaly. Bieg processu moina okazaé na matla ska-
le: destylujac siarczan Zelaza wrefortce, nad lampa spi-
rytusowa z podwéjnym ciagiem. Jezeli uiyto koper-
wasu (80,,Fe0), naprzéd odchodzi kwas siarkowy,
nastepnie para zageszezajaca sie na rozeiek dymiaey;
w retorcie zostaje materya czerwono-brunatna (caput
mortuum Coleothar vitrioli) z kwasorodnikn Zelaza
(Fe,0,) ztoiona. Koperwas uiyty zawiera zelazo
w stanie kwasorodku (FeO); wyisze wige ukwasoro-

(") W irddle Rio wvinagre czyli Posambios, ktére wyplywa
z wulkanu Purace. Zrédlo Paramo de Ruiz, w Nowéj Grenadzie,
z wysokosei 3800 metréw wyplywajace, w 100,000 cz. wody
zawiera: 0,255 kwasu siarczanego i 0,033 kw. solnego.



236 ZWIAZKI SIARKI

dnienie nastapito w ezasie destylacyi, kosztem kwasu
siarezanego; dla {6 przyezyny, ezesé jego zamienia sie
na kwas siarkowy. Wzér chemiezny : 2Fe0,80,=
Fe, 0348054502 okazuje, ze tylko potowa kwasu
siarczanego, bez zmiany do odbieralnika przechodzi;
reszta si¢ rozklada. Unika sig (6] straly, gdy zamiana
2F¢O na Fe,0, nastepuje jakimkolwiek innym sposo-
bem; prazae np. koperwas w przystepie powielrza, al-
bo uzywajae materyatéw zawierajacych gotowy siar-
czan 28t zelaza, np. tugi zostajace od krystalizacyi ko-
perwasu; osady w czasie ich parowania osiadajace
it. d. Materyaly te, po wysuszeniu dla oddalenia wo-
dy, lekko wypalone, przechodzy do destylacyi w na-
czyniach kamiennych, kiére si umieszezone w piecach
galerowych. Poniewaz Fe,Os jest zasadg shabszy od
FeO i fatwo kwas uwalnia; dziatanie wige odbywa sig
predzéj i z wiekszq oszezednoseiq.

261. Kwas Nordhauzenski zwykle ma kolor cie-
mno - brunalny, c. g. 1,9, jest nadzwyczaj gryzacy: bio-
rgew przecieciu,zawiera 100/, wody. Koncentracya je-
go widocznie zalezy, od stanu wysuszenia materyaléw
do desti’lacyi uzytych. Glownic powstaje z dwusiur-
czanu wody (250;-+HO); obok niego moze zawieraé
siarczan wody obojetny (SO3,HO) albo kwas siarczany
bezwodny (SO;), od ki6rego nabywa whasnosci wyda-
wania gestyeh dyméw w powicetrzu. Do 0° oziebiony,
osadza dobrze wyksztateone krysztaly dwusiarczanu
wody, ktére w ogrzaniu rozkladajg sie, na kwas bez-
wodny i kwas z jednym atomem wody:

250;+HO0 =803+S0,,HO.
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262. Ogrzéwajge kwas nordhausenski w retorcie,
kapielg piaskowa od 4 137°—1500, odchodzi kwas bez-
wodny, ktéry krzepnie na mnéstwo drobnych krysztal-
kéw bezkolorowych, gdy temperatura odbieralnika jest
od+ 18’ niisza; w relorcie zostaje kwas niedymiacy
S03,HO. Wedlug Baresvilla, moina kwas bezwo-
dny ofrzymadé, destylujac kwas siarczany steiony, z kw.
fosforycznym bezwodnym. '

Kwas siarczany bezwodny, ma postaé azbestu; topi
sic w-+25%, nieco wyiéj wrze i wydaje pare bezkolo-
rowa, ¢. g. 2,7694, w powiefrzu mocno dymigca. Wa-
puo lub baryta w niéj ogrzane, zarza sig i na siarcza-
ny zamieniaja. Kwas bezwodny skrzeply i w stanie
pary, nie dziala na suchy papier lakmusowy; walkuje
sie miedzy palcami, nie dzialajac na ciato. Rozpuszeza
wiele cial pojedynezych, (selen. siarke, fellur jod); roz-
twor siarki ma kolor brunatny, zielony lub blekitny.
Z '/s siarki zamkniety w rurce sgklannéj, po kilku
dniach zamienia si¢ na kwas siarkowy bezwodny
(2503+5=3S80a). Z /,, jodu, wydaje polqczenie zie-
lone, krystaliczne,

W temperaturze czerwonoscirozktada sig, na 2 ob.
kwasn siarkowego i 1 ob. kwasorodu.

Kwas siarczany hezwodny, nadzwyezaj cheiwie hg-
czy sie z woda; matemi ilosciami na nig rzucony, syczy
jak rozpalone Zelazo. Mieszajac wieksze iloscei, w sto-
sunkach potrzebnych do utworzenia SO;,HO, zwiazek
nastepuje z wydobyciem ognia; kwas nagle zamienia
sie na pare i silna explozia naczynie rozrywa. Dobry
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kwas nordhausenski wydaje okoto '/, kwasu hezwo-
dnego. ) '
' 9263. Kwas siarczany Yaczy sie z woda w 4 stosun-
kach.
Lwiazek 280;+HO, czyli dwusiarczan wody, osiada
z kwasu nordhausenskiego w 07, w jasnych kryszta-
fach blaszkowatych, bezfarbnych; w + 12° do 150
utrzymuje si¢ bez zmiany; w powietrzu mocno dymi
i topnicje. Cheae miéé zwigzek zupelnie czysty, po-
trzeba go kilkakrotnie przekrystalizowaé, starannie od-
dzielajac czgsé nieskrzepla. Taki sam zwiazek odcho-
dzi, w koncu destyllacyi dwusiarczanu sody, po odpe-
dzeniu kwasu stabszego.

Drugi zwiqzek,SO3,HO, w sktadzie swoim odpowia-
da siarczanom obojetnym; zawiera 18°/, wody; tworzy
awyezajny kwas angielski, gestosei olejnéj, c. g. 1,845
—1,85, bez zapachu, nadzwyeczaj gryzgcego smaku
kwasnego. Wrze w4-310°, krzepnie w—34°, w kry-
sztaty szescioboczne. W temperaturze zwyczajnéj, ten-
sya jego pary jest prawie zadng. Umieszezajae pod
dzwonem machiny pneumatyeznéj obok siebie mise-
czki, z kwasem siarczanym i z chlorkiem baryum, nie-
okazujy si¢ ani slady siarczanu baryty, ktéryby sie
tworzyk: gdyby para kwasu siarczanego ulatywata.
Cheiwie przyciaga wode; najwieksza czes¢ materyi or-
ganicznych zwegla i niszezy; zniewala bowiem ich
kwasorod i wodor, do utworzenia wody, gdy wegel zre-
szty pierwiastkéw wydaje materyg brunatna, czarng.
Predko rozhlada blony zwierzece; z tego powodu jest
gwattowng (rucizng. Wiékno bawelny latwiéj rozpu-



% KWASORODEM, 239

szeza niz wiékno Inu i konopi; moie wiee shuiyé do
poznania, czy ptéino ma bawelne domieszang ().

Kwas siarczany angielski, stezony, cheiwie przyciaga
wilgo¢ z powielrza; dla tego rozmaite materye w pré-
ini pnenmatyeznéj doskonale obok niego wysychaja;
w naczyniach otwartych zostawiony, obietosé swoja
ciggle powigksza. Pumex albo asbest napojony kwa-
sem siarczanym, uzywa sig do osuszenia gazéw.

Dodajac do poprzedzajgcego kwasu, tyle wody ile
jui zawiera, tworzy sie zwigzek trzeci, $0,,2HO,
ktéry ma c. g. 1,78; w+4, Scina sie w wielkie prze-
aroczyste krysztaty. W--187° nie traci wody; lecz
w+210° odehodzi 1 atom, drugi zostaje przy kwasie,
i tylko silniejszq zasada moze byé zastapiony,

Czwarty zwigzek, SO43,3HO otrzymuja, dodajac 37%,
wody do SO3,HO. C.g. ma = 1,632, Ogrzany do
100° traci samg wode i przechodzi w zwiazki poprze-
dzajgce.

Oproécz tych zwiazkéw, kwas siarczany moie by¢
rozlany dowolng iloseig wody. Przy robieniu miesza-
niny, wywiazuje si¢ wysoka temperatura i nieostro-
ine dodanie wody sprowadza explozyg. Miesza-
jac 4 czedei kwasu c. g. 1,845, z 1 cz. wody, roz-
ciek ogrzewa si¢ do+ 150", Bez niebezpieczenstwa mo-
zna mieszaning wykonaé, wléwajac kwas cienkim stru-

(™) Kindf robi probe nastgpujacym sposobem. Pasek pIétna
wyprany, zanurza do polowy w kwasie siarczanym, na 1—2 mi-
nut; potém wyjmuje i wymywa. Jeieli plitno zawiera bawelne,
nitki jéj rozpuszczaja sie i moga byé zliczone, w poréwnaniu
z pofowa na kidra kwas siarczany nie dzialal,
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mieniem, do wody wprawionéj w ruch Wirowy precis
kiem szklanym. Rozcieki po zmieszaniu zajmuja obie-
tosé o 3%/, mniejszq. Zageszezenie o nie podlega sta-
temu prawidlu; dla tego musiano doswiadezeniem ozna-
czat, ilosé istolnego kwasu w rozeickach dangj cipzko-
$ei gatunkowéj.

263, Wyrabianie kw. siarczanego, jako pierwszego
materyatu do wszelkich fabrykacyi, jest waing galeaig
przemystowa.

Wiemy ze kwas siarkowy, zostajge w zetknieciu
z powielrzem i wodg, zwolna zamienia si¢ na kwas
siarczany; jednak t¢j drogi zbyt dlugiéj, w fabrykach
nieniywajg; lecz za posrednika utalwiajacego ukwaso-
rodnienie, stuzy niedokwas drugi azotu (NOg), ktéry
w zelknigeiu z powiclrzem zamienia si¢ na kwas sale-
trowy (NO;) albo NO, (obacz nizéj); odslepuje czest
swego kwasorodu kwasowi siarkowemu i zamienia go
na kwas siarczany:

' NO;+ S0.=NO,-+ S0,

albo NO,+280,=N0O.+-250;.

Bez obecnodei wody, kwas siarkowy i niedokwas
drugi azotu wzajemnie na siebie niedziataja; lecz w obec
maléj ilosei pary wodnéj, kwas saletrowy utworzo-
ny, zamienia kwas siarkowy na kwas siarczany, z kté-
rym niedokwas drugi azotu powrécony *taczy sig, ra-
zem z woda opada w postaci materyi krystalicznéj, bia-
1¢j, jako siarczan drugiego niedokwasu azotu. Zwig-
zek ten krystaliczny, z wigksza iloscia wody rozklada
sig ze wzburzeniem; woda wstepuje w miejsce niedo-
kwasu azotu i wydaje siarczan wody; niedokwas drugi
azolu wracajgc do atmosfery, na nowo przechodzi
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w kwas salefrowy, ukwasorodnia kwas siarkowy,
powtérnie tworzy siarczan drugiego niedokwasu azotu,
ktory si¢ z woda rozktada i t. d. Tym sposobem pro-
cess ciagle si¢ ponawia, dopdki sa obecne: kwas siar-
kowy, kwasorod i para wody.

Process ofrzymywania kwasu éi:srczancgc mozna
okaza¢ na maty skale, w obszerném naezyniu szklan-
ném 4 fig. 89, do ktérego wplywa kwas siarkowy i nie-
dokwas drugi azotu. W jedném z naczyn hocznych B,
sg kawalki blachy miedzianéj, oblane kwasem siarcza-
nym; w drugiém € takze kawalki miedzi. Gdy w naczy-
niu B ogrzaném, zaczyna wywiazywaé sie kwas siar-
Kowy, potrzeba do naczynia € wlaé kwasu salelrzane-
go. Natychmiast, bez pomocy ciepta, wydobywa sie
niedokwas drugi azolu; wehodzi do naczynia 4, gdzie
stykajac si¢ z powielrzem przechodzi w kwas saletro-
wy, W postaci dyméw czerwonych, i kwasowi siarko-
wemu odstepuje kwasorodu (SO.+NO;=80;-+N0,).

Przy tworzeniu si¢ kwasu siarczanego, woda jest
koniecznie potrzebna; poniewaz suchy kwas saletrowy
nie dziata na kwas siarkowy: lecz w {ém doswiadeze-
niu, niedokwas drugi azotu ,przynosi zsoba dosyé pa-
ry wodnej. Wreszcie, mozna nieco wody nalaé na dno
naczynia. :

Jezeli kwas siarkowy do naczynia 4 ciggle przyby-
wa, powietrze przez rurke a czesto jest odswiezane,
a przez to obadwa éazy sa w nadmiarze wzgledem nie-
dokwasu azotu: kwas siarczany tworzy si¢ bez przer-
wy, opada i rozpuszeza si¢ w wodzie na dnie hedgeé).

Niedokwas azotu w téj. fabrykacyi jest niejako po-
srednikiem, do przeniesienia kwasorodu z powietrza na

21
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kwas siarkowy; zamicnia si¢ na kwas saletrowy, odda-
je kwasoréd kwasowi siarkowemu i powraca do pier-
wszego stanu. Polrzeba wige matéj ilodei niedokwasu
drugiego azotu, aieby znacznéj massie kwasu siarko-
wego dostarczy¢ kwasorodu. Na 100 ez siarki, czyli
199,45 kwasu siarkowego, liczg w fabrykach 2,99
niedokwasu drugiego azotu. Tailosé zawiera tyl-
ko 1,8 kwasorodn; widoeznie przeto, swoim za-
sobem kwasorodu nie moie sig przyczynié, do ulwo-
rzenia kwasu siarczanego. W koncu operacyi, gdy po-
wictrze jest jui kwasorodu pozbawione, polrzeba je
odswieiy¢; przez lo niedokwas azolu razem z niém
uchodzi i nowa jego ilo$é musi by¢ dostarczona.

Jeieli wicksza ilo$¢ niedokwasu azolu miesza sie
z powietrzem i kwasem siarkowym: tworzy si¢ cialo
stale, na bokach naczynia lub w jego sérodku, i
w postaci tuszezek krystalicznyech na dno opada.
Jest to polaczenie kwasu siarczanego z saletrowym.
Woda rozklada je na kwas siarezany 1 saletrza-
ny, kiére si¢ w ni¢j rozpuszezaja, wywigzujae nie-
dokwas drugi azotu. (Obacz nii¢j kwas saletrowy).
Jezeli wice w wyrabianiu kwasu siarczanego tworzy
si¢ to cialo slale: przy rozkladzie jego Y, kwasu sale-
trowego dla fabrykacyi ginie. Potrzeba w tym razie
uzywa¢ wigeé] mniedokwasu drugiego azotu, aze-
by tworzenie sie kwasu siarczanego nieustato. Ré-
wniez szkodliwa jest dla fabrykacyi, zbyteczna ilodé
czystéj wody; poniewai wiele kwasu siarkowego roz-
puszeza.

264. Mozna takze dzialaniem kwasu salefrzanego
kwas siarkowy zamieni¢ na siarczany. Wprowadzajace,
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precik szklany, moenym kwasem saletrzanym zwilgoco-
ny, do naczynia kwasem siarkowym napelnionego:
tworzy si¢ dymy czerwone kwasu saletrowego, ktéry
caty przestrzen wypetnia. Po niejakiéj chwili naczynie
si¢ wyjasnia, poniewai utworzony kw. siarczany opada
i rozpuszeza sie w wodzie. Powtarzajac to kilkakro-
tnie, mozna dosy¢ kwasu siarczanego wyrobié, dla oka-
zania jego bytnosei.

265. Fabrykacya na wielkq stope, odbywa sie po-
dobnym sposobem, w obszernéj przestrzeni, otoczonéj
blachami otowianemi, zwanéj Izbg olowiang (Blei-
kammer). .

Najdogodniejsze urzadzenie przedstawia fig. 90.

Izba otowiana Q,0, jest T2 stép dinga, 14 szeroka,
10 wysoka, przedzielona trzema éeianami; dwie z nich
zostawiaja 6 cali wysokie przejscie u dolu; srodkowa
w gérze. Gazy wiee przez cata dlugosé izby przecia-
gaé moga, do rury olowianéj k, ktéry cze$¢ niezage-
szezona przechodzi do wysokiego komina. Koeidt A
dostareza izbic pary wodnéj. Siarka pali si¢ na trzo-
nie matego piecyka b, w ktérym na tréjnogu stoi na-
czynie Zelazne, obejmujace materyalty do wywiazywa-
nia kwasu saletrzanego, (Saletran sody i kwas siarcza-
ny). Ciepto siarki zapalonéj dopomaga wywiazywaniu sie
kwasu saletrzanego, ktéry razem z kwasem siarkowym
przechodzi do izby, gdzie spotykaja si¢ z parg wo-
dng, obok nich wplywajaca.

Para kwasu saletrzanego dziata podobnie jak nie-
dokwas drugi azotu; odstepuje kwasowi siarkowemu
cze$¢  kwasorodu i redukuje si¢ na niiszy stopient
ukwasorodnienia. Na 18 —19 czesci siarki palonéj,
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uzywa si¢ 1 ezgdé saletry; ilogé wiee kwasu saletrza-
nego, w stosunku do kwasu siarkowego jest mat.

Przegrody ofowiane staza do wslrzymania gazéw,
azeby w powolném przejsciu przez izbe, kwas siarcza-
ny ile mozna zupetnie si¢ zgeseit, przed dojsciem rury
k, do komina prowadzyedj. Wprowadzajye do izby
stosowng ilo§¢ pary, jak to ma miejsee w (éj metodzie,
niema potrzeby dna izby pokrywaé wodqy.. Po zuiy-
ciu kwasorodu w izbie, wslrzymuje si¢ prayplyw ga-
z6w, dopdki powiclrze niczostanie  odswiezoném.
Niekiedy izby w fen sposob wrzqdzaja, ie powielrze
ciggle niemi przeplywa, a wtenczas palenie siarki bez
przerwy idzie.

Kwas na dnie izby zebrany, nie powinien miéé c.
g. od 1, 35 mniejszéj, ani nad 1,5 wigkszéj; w pierw-
szym razie zawieratby wiele kw. siarkowego, w dru-
gim saletrowego. Przelewaja go do panwi olowia-
nych, w ktérych odgotowujg do c. g 1,75 cayli
do wrzenia w -~ 200°; mocni¢j zaggszezony, zaczyna
dziataé na oléw. Azeby kwas odgotowaé do 1,85,
potrzeba uzyé retort szklanych albo kociotkéw platy-
nowych. .

266. Kwas siarczany fabryczny, nigdy nie jest zu-
pelnie czysty. W nordhausenskim moze byé kwas siar-
kowy i selen; w angielskim kwas solny, saletrzany,
siarczan otowiu, wapna, polazu, kwas saletrowy, nie-
kiedy arszenny; do uiycia wiee wewnelrznego ina
odezynnik, musi by¢ ezyszezony. Tlo§é arszeniku do-
chodzi /40 Najpewniéj mozna go oddalié, dodaniem
siarku baryum do kwasu wodg rozeieniczonego. Siar-
czan olowiu lub selen, opadaja po rozlanin wodg; kw.
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solny i saletrzany odchodza w poczgtkn destylacyi;
nakoniec w3100 ulatuje kwas siarczany z 1 at.wody.

Destylacya kwasu siarczanego, jest operacya wyma-
gajaca przezornosci. Retorfa powinna byé dobrze
w hucie odgrzana, lekko glina oblepiona: Wieedj nad
2 — 4 fun. na raz, jest niebezpiecznie destylowaé,
z powodu podbijania pary, tworzacéj sie na dnie re-
torty. Gay-Lussac radzi wkiadaé do kwasu kawatki
dréta platynowego lub ziarna osmium-irydinm, ktére
czynia jednostajniejszém wrzenie.

Najdogodniéj i najpewniéj odbywa sie destylacya,
gdy retorta jest ogrzana z bokéw, tak ie kwas wrze
blisko powierzchni. W tym celu polecaja uiyeie po-
dwojnego rosziu podsferoidalnego fig. 91. Dno retorty
wychodzi za roszt; wegle okoto niéj utozone, ogrzéwaja
kwas od géry. Zapobiegajac zageszczeniu pary kwasu
w sklepienin retorty, poftrzeba ja otoczy¢ pokrywa
blaszana (fig. 92) z wycigciem, przez ktére szyja re-
torty przechodzi.

267. Skfad kwasu siarczanego moina oznaczyé za
pomocy siarku ofowiu, ktéry sig znajduje w naturze
obficie, pod nazwiskiem Galeny (Bleiglanz). Po do-
skonalém sproszkowaniu, z mocnym kw. saletrzanym
ogrzany, zamienia si¢ na siarczan olowiu. Gdy pro-
szek szary zupelnie zhieleje, co dowodzi “ie wszystkie
czastki zostaly ukwasorodnione, paruje si¢ do suchosci
dla odpedzenia kwasu saletrzanego. Z 10 gram. siar-
ku otowin, ofrzymujemy: 12,6744 siarczanu:

w 10 gr. siarkn ofowiu jest :-1,345 S 8,655 Pb.
w 12,6744 S0O,,PbO. . .. : 3,351 SO,-9,3236 PhO
przybyto wiec kwasorodu. 2,006 —!—0,3&%3
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Te dane, wzigle z analizy okazuji: Ze kwas siareza-
ny zawiera frzy razy wiecéj kwasorodn, nii potgezony
znim kwasorodek otowiu (0,6686< 3=2,0058),

Siarek olowin jest zwigzkiem 1 eq. siarki z 1 eq.
olowiu; siarczan z niego utworzony bedzie takie za-
wieral, 1eq. zasady i 1 eq. kwasu. Jeieli 1 eq. kwaso-
rodku otowiu powstaje z 1 eq. olowiu il eq. kwaso-
rodu, widoeznie 1 eq. kwasu siavezanego, jest ztoiony
z 3 eq. kwasorodu i 1 eq. siarki.

Atom czyli eq. otowin jest = 1294,50; atom siarki bedzie:
8,665; 1,345=1294,50 : x x=201,17.

W 3,352 kwasu siarczanego znajdujemy: 1,345 siar-
ki, 2,006 kwasorodu. Obliczajac ilosé kwasorodu na
atom ezyli eq. siarki=201,17, bedzie:

1,345 ; 2,006 =201, 1? x x=300,3
azatém 1 at. starki w Lwasne siarczanym, fyezy sie
z 3 at. kwasorodu. Atom lub equivalent kwasu siar-
czanego jest 501,17; przyjmujac liczbe okragha
500=200 siarki 4300 kwasorodu.

Mozna tez skiad kwasu siarczanego oznaczyé droga
analityezng. Wiemy ze para jego przechodzac przez
rurg poreelanows, do czerwonodei ogrzana, rozklada
si¢ na migszaning 2 obiegtodei kwasu siarkowego i 1
ob. kwasorodu. W 2 ob. kwasu siarkowego sa 2 ob.

- kwasorodu i 1/, ob.pary siarki; a zatém kwas siarcza-
ny zawiera: ,
'fy ob. pary siarki= .4,...18
3 ob. kwasorodu=3,318
5,536
w equivalentach: 1 eq. siarki, 3 eq. kwasorodu-—SO
w skladzie procentowym:
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siarki . . . . 40,06
kwasorodu 59,94,

Poslepowanie tg droga, jest mniéj pewne od poprze-
dzajacego; poniewai mierzenie dwich gaz6w, szcze-
gblnié¢j kw. siarkowego, ktéry odstepuje od prawa
Mariotta, nie moze byé Seiste; nadto wprowadzamy
do obliczenia ciezkosé gatunkowq pary siarki, tylko
przyblizona; poniewaz jé oznaczenie do$wiadezeniem,
wiele trudnosci przedstawia,

268. Kwas siarezany handlowy zawiera wode; je-
zeli potrzeba ilosei jéj oznaczy¢, postepuje sie fym spo-
sobem. W malym balonikn szklanym, odwaza si¢ pe-
wng ilog¢ miatko proszkowanego kwasorodku otowin,
oblewa si¢ za pomaca ssaczka (pipetka) kwasem siar-
czanym, w ilosci mniejszé] niz pofrzeba do zamiany
kwasorodku na siarczan otowin. Wazae balonik po-
wiérnie, powieszenie wagi wskazuje ile kwasu do do-
$wiadezenia uzyto. Ulalwiajge dziatanie moina do-
daé¢ nieco wody, potém paruje si¢ do suchosci: Wazge
balon po wysuszeniu mieszaniny, strata okazuje ilos¢
wody w uzytym kwasie siarczanym.

Tym sposobem znaleziono w kw. siarczanym c¢. g.
1,843: kwasu bezwodnego 81,7°%, wody 18,3/
Obliczajac na equivalent kwasu = 500, ofrzymuje-
my 112,5 wody. Ilosé ta wyraza equivalent; a zatém,
kwas siarczany stezony, zawiera: 1 eq. kw.+-1eq. wo-
dy=50,,HO=612,5.

269. Kwas podsiatkowy, jest nie znany w stanie
odosobnionym; poniewaz ze zwigzkéw z zasadami
wylaczony przez kwasy, rozklada si¢ na kwas'siarko-
wy i siarke (S;02=80,4-8). Sole jego sa rozpuszczal-
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ne; tylko s6l baryty tradno si¢ rozpuszeza. Suche, wpo-
wielrzu sa niezmienne; w golowanin z kwasem sale-
rzanym zamieniaja si¢ na dwusiarezany. 7 sola srebra
wydaja siarck srebra i kwas siarczany.

270. Kwas podsiarczany, (ditionny) S, 0, praez Gay-
LussacaiWeltera odkryly, jest rozcickiem bez zapachu;
moze byé zageszezony do e. g. 1,347; wyidj rozklada
sie na kwas siarkowy i siarezany (S;0,=80,4-S0,).
W zetknigcin z powietrzem, zwolna przechodzi w kw.
siarezany. W lemperalurze zwyezajnéj, niczmicnia
sie od chloru i kwasu saletrzanego. Jest podobném
do prawdy, ie si¢ tworzy w dziatanin kwasu siar-
czanego na malerye organiczne; a przynajmniéj
kwas siarczany przez polgczenie z malerya organiczng
tyle sie zmicnia, Ze nabywa gtownych whasnosei kwa-
su podsiarezanego.

Wizystkic sole tego kwasn sa tatwo rozpuszezalne;
z matemi wyjalkami dobrze krystalizujy.

271. Kwas tritionny S;0, odkryl Langlois w roku
1840 i poczatkowo zakwas podsiarkowy uwaial. Jest
rozeiekiem bezkolorui zapachu; masmak kwasny; z po-
wietrza przyciaga wilgo¢; wpréini rozklada sie czes-
ciowo; w-80° wydaje siarke, kw. siarkowy i siarcza-
ny; z kwasem chloryeznym nagle si¢ rozktada na kwas
siarezany, siarke i chlor; z kwasem saletrzanym wy-
wigzuje niedokwas 2 azotu, siarke i kwas siarczany.
Nie zmienia soli baryly; osad utworzony w wodzie ba-
rytowéj, rozpuszeza sie w kw. saletrzanym.” Z soli oto-
wiu strgca osad bialy, ktéry w cieple czernieje; osad
6lty solami srebra stracony, natychmiast czernieje.
Tritioniany mato dotgd badano; s6l potaiu jest bezwo-



7 KWASORODEM. 249

dna; w temperaturze zwyczajnéj niezmienna; nizéj czer-
wonosci ogrzana, wydaje siarke, kw. siarkowy i siar-
czan polaiu. .

272. Kwas tetrationny S.0, przez Fordon i Gelis
w r. 1822 odkryty, wlasnosciami zbliza sie do po-
przedniego; tylko w rozkladzie wigedj siarki wydaje.

Kwas pentationny przez Wackenrodera odkryty,
ciekly, kapiela wodng moie byé do c.g. 1,3 odpa-
rowany; naslepnie w prézni i stabém cieptem dochodzi
do 1,6. W—20° niekrzepnie; niezmienia si¢ od siar-
ko-wodoru, stabego kwasu siarczanego i kw. solne-
go; lecz rozklada go chlor i kwas saletrzany. W 4-80
rozktada sie na kwas siarczany, siarkowy i siar-
ke, ktéra tworzy krople po ostygnigein krystaliczne.
Ma to wspélnego z kwasem fefrationnym, je siarek
ofowiu $wiezo strgcony, wywiqzuje z nich zapach kw.
siarkowego, przytém rozciek metnieje.

273. Waszystkie kwasy powyiéj opisane, zawierajace
po kilka atoméw siarki, otrzymuja rozmaitemi drogami,
z kwasu siarkowego i jego zwigzkdw.,

Kwas polsiarkowy czyli ditionowy, tworzy si¢
w wielu okolicznosciach. Gdy powietrze dziata na sia-
rek alkaliczny np. sodinm, obadwa jego pierwiastki
ukwasoradniaja sie, wydaja podsiarkon sody i sode

(2NaS+40=8.0,,NaO+NaO).

Gotujae siarkon alkaliczny zsiarka, kazdy atom kw.
siarkowego przybiera jéj atom i zamienia sig na kwas
podsiarkowy (Na0,50,+8=S,0,,Na0).

Tworzy si¢ takie, przy rozpuszezaniu siarki w fu-
gach alkalicznych, (k. 84), i dziataniem kwasu chro-
mnego na siarki alkaliow. Wlewajac matemi ilosciami
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roztwor gorgey dwuchromianu potaiu, do gorgce-
go roztworu pieciosiarku potassium (KS,): kwas chro-
mny ukwasoradnia siark¢ i potassium; sam zamie-
nia si¢ na kwasorodelr, chromu, ktéry w roztworze
opada: B

2KS - 4Cr04, K 0=58,01,KO0H-4C505-+KO.

% dodaniem nowyeh ilosci dwu ehromianu polrzeba
czekaé, dopdki kwasorodnik chromu nie nabedzie pig-
knego koloru zielonego.

Nakoniec, przy rozpuszezeniu zynku metalicznego
w kwasie siarkowym ciektym, metal ukwasoradnia sie
kosztem kwasu i wydaje siarkon tudziez podsiarkon
zynku (2Zn+-380,=1Zn0,50;+Zn0,S,0.). W roz-
tworze odparowanym osiadaja krysztaly siarkonu
zynku, zostaje s61 kwasu podsiarkowego. W dzia-
Yaniu wiee zynku na kwas siarkowy, tworzy sie sole
kwasu siarkowego i podsiarkowego w takim sto-
sunku, ze kaida zawiera jednakowaq ilos¢ kwasorodku
zynku.

Z podsiarkonu zynku alkalia oddzielajg kwasorodek
zynku i tworzg podsiarkony alkaliezne.

274. Kwas podsiarczany czyli ditionny, tworzy sig
z kw. siarkowego, dodajac do roztwora wodnego mate
ilodci superoxydamanganezu, dopdki zapach nie zginic;
albo prowadzi si¢ strumien kwasu siarkowego przez
wode, majgea w zawieszeniu superoxyd doskonale
sproszkowany. Z wzajemnego ich dziatania, powinien-
by si¢ tworzyé podsiarczan obojetny; poniewai supe-
roxyd odste;ujac 1 at. kwasorodu dwom at. kwasu
siarkowego, wydaje znim podsiarczan manganezu

(280,+-Mn0,=8,0,,Mn0). Jednak, z przyezyn nie-
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wiadomych, rozlkad nie jest tak prosty; wspékezesnie
tworzy sig siarczan i podsiarczan manganezu:
(9?&1“02 +3S0,= MnO,SO: +J\IDO1SQOSJ.

Po ukonczenin dziatania, roztwor zawiera siarczan
i podsiarezan manganezu. Dodajge do niego siarku ba-
ryum, dopdki si¢ osad tworzy, opada siarek mangane-
zu i siarczan baryty; w rozciekn zostaje podsiarczan
baryty, ktéry po odparowaniu krystalizuje. Z té] soli,
baryle straca sie kwasem siarczanym rozwolnionym
(na 100 cz. soli 18%/, kw. siarczanego); roztwor kwa-
su zageszcza sig lekkiem parowaniem.

Zamiana kwasu siarkowego na podsiarczany, jest
dzialaniem wylgeznie snperoxydowi manganezu wla-
sciwém. Inne superoxydy np. PbO,, odstepujac poto-
we swego kwasorodu, tworzg kwas siarczany, ktéry
sie z zasadg tgezy. Pb0O,+-S0,=Pb0,S0..

275. K. ftritionny wyrabiaja z tritionianu pota-
zu, ktéry sie tworzy: gdy roztwor dwusiarkonu potazu,
z kwiatem siarki dobrze wymytym, zostaje przez kilka
(3—4) dni w digestyi + 80° nieprzechodzqcéj. Roz-
ciek poczatkowo z6lty, staje sic w konieu bezfarbnym,
gdy zwigzek jui jest gotowy. Z roztworuna gorgco od-
filtrowanego, osiadaja krysztaly siarka pokryte; moina
je oczysci¢ przekrystalizowaniem, w jak najmniejszéj
ilosci wody. W roztworze tych krysztaléw, kwas nad-
chloryezny oddziela potaz w stanie nadchloranu, zo-
stawia kwas fritionny, ktéry moina zageseié przez pa-
rowanie, bardzo statem cieptem albo w préini nad kw.
siarczanym. Bauman podal, ie podsiarczan potaiu
cieptem + 70° z siarkq digerowany, wkréfce zamie-
nia si¢ na fritionian potazu. Doswiadezenia Kesslera
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okazaly, ze to nienasiepuje; lecz natmﬁinst tritionian
tworzy sie: prowadzac kwas siarkowy do roztworu
podsiarkonu potazu ( Plessy) albo do siarku potassium,
w ktorym naprzéd tworzy si¢ podsiarkon, potém
z niego fritionian potazu.

Z roztworu téj soli, kw. wodollno - krzemienny od-
dziela potaz, kwas tritionny ze zwigzku nwalnia. Zage-
szezajae go nawet w 00, osiada nieco siarki; w roztwo-
rze okazuje sie kwas siarezany (Kessler).

276. Wyrabianie kwasu tetrationnego, poleza na
zachowaniu si¢ jodu wzgledem podsiarkonéw. Wiado-
mo, ie w roztworach siarkondéw jod wydaje siarezan
i jodek wodoru (SO3,KO+J4HO=50;KO0+JH);
nalezato wige spodziewaé si¢ podobnego zachowania
z podsiarkonem baryty; jednak sol ta, moze wiele jo-
du przyjaé niewydajac siarczanu. Badanie prayczyny
téj réiniey, doprowadzito Fordona i Gélis do odkrycia
nowego kwasu.

Podsiarkon baryly, do wyrobienia tego kwasu po-
trzebny, otrzymujemy:dodajac roztworu nasyconego oc-
tanu baryty, do slezonego roztworu podsiarkonu so-
dy. Osad moenym alkoholem wymyly, oblany maty
ilodcia wody, miesza sig z kawatkami jodu, dopdki
niezacznie nabywaé koloru. Utworzony tefrationian
baryty, nie znajdujac dostatecznéj ilosei wody, oddzie-
la sie w Ktaczkach i caly roztwor na gesta zarobe za-
mienia, Dla oddalenia jodu i jodku baryum, pofrzeba
go wymyé moenym alkoholem; pozostajgca sél baryty
proszkowata, rozpuszezona w wodzie pigknie krysta-
lizuje. Z roztworu téj soli, straca sie baryle kw. siar-
czanym rozwolnionym; dodajge go matemi ilosciami,
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dla uniknienia ciepta, kiére kwas tetrationny w ezedei
. rozktada. Potrzeba uiy¢ 24,779, kwasu siarczanego,

i poprzednio rozla¢ 4 cz. wody.

Tworzenie si¢ kwasu wystawia wzér:
2(Ba0,8,0s)+J=BaJ+4-Ba0,S 0,

to jest: jod dziatajac na baryle, tworzy jodek baryum,

uwalnia 1 at. kwasorodu, ktéry przechodzi do dwach

atoméw. kwasu podsiarkowego i tworzy kwas tetra-
. tionny. Z tetrationianu baryly moina otrzymaé zwiaz-
ki z innemi zasadami, niywajae ich siarczaniw.

Wedtug Plessy, korzystniéj jest wyrabiaé¢ kwas fe-
trationny z soli ofowiu, poniewaz w obeenosei silnych
zasad, mianowicic w chwili wywigzywania, okazuje
wiele dginosei do rozkladu na siarke i kwas tritionny.

Wléwajace staby roztwoér 2 ez. podsiarkonu sody,
do cieplego i rozcienczonego roziworu 3 cz. octanu
otowin, przy cigglém mieszanin opada podsiarkon
ofowiu, ktéry po wymyciu, jeszeze wilgotny miesza
sie z 1 cz. jodu. Po kilku dniach, w massie zarobowé]
tworzy si¢ jodek ofowin i roztwér tetrationianu oto-
wiu, wolny od tritienianu. OYow sirgca sig z niego
kw. siarczanym, nadmiar kwasu siarczanego weglanem
baryty; nakoniec rozciek zawierajacy czysly kw. tetra-
fionny, zageszeza sie kapiela parowa.

276. Kwas pentationny otrzymal Wackenroder,
nasycajac siarkowodorem stezony roztwoér kwasu
siarkowego (5802 +5HS =S,0,+5HO0 +-58).

Rozciek mleczysty, przecedzony, wyjasnia przez di-
gestya z miedzig lekko ukwasorodniong; mied# sirgea
siarkowodorem, wypedza go stabém cieptem i roztwor

kwasu zageszeza powolném parowaniem.
22
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Kwas pentationny ta droggq otrzymany, moie zawie-
ra¢ kwas siarczany; sposob wiee Wackenrodera w tém
odmieniono, Ze do rozeicku kwasnego przed parowa-
niem dodaje si¢ $wiézo slraconego weglanu bargft:.';
opadajacy siarczan baryly pocigga za sobg siarke.
Rozeick jasny, zageszeza si¢ kapiela wodng,

Kessler wyrabia kwas penfationny, wnoszge czeseia-
mi §wiézo strgcony podsiarkon otowin, do wody przez
ktéra przechodzi strumien siarkowodoru; po  zezer-
nieniu soli dodanéj, nowa ilo$¢ wnosi. Roztwor kwa-
ény predko zléwa od siarku otowiu i kgpiela wodna
paruje; przyezém mato sie oddziela siarki. ‘

Nakoniee kwas pentationny tworzy sie dziataniem
chlork6w siarki na kwas siarkowy, nawel na samgy
wode. 150 cz. roztworu kwagu, pomicszane z 150 cz.
chlorku siarki, po odparowaniu do potowy, nasyca sie
weglanem ofowiu dla oddalenia kwasu siarczanego
i solnego. Ol6w slrgca sie kwasem siarczanym; roz-
twor masyca si¢ weglanem baryty, potém alkoholem
siraca pentationian baryly, z kiérego mozna kwas
otrzyma¢, oddalajac baryte kwasem siarczanym.

277, Kwasy siarki wiclosiarkowe (polythionowe),
zblizone wlasnosciami zewnetrznemi, réznig sie zacho-
waniem chemiezném.

Kwas tritionny, *atwié¢j niz inne rozktada sie przez
samo gotowanie, wydaje siarke, kwas siarkowy i siar-
czany (8,0,=8+S0,4-580; ). Roztwor frilionianu
potazu, we wrzeniu rozktada si¢ na siarczan potaius
siarke i kwas siarkowy, ktérego zapach daje sie uczuc
przed zamgceniem od siarki pochodzacém, jezeli roz-
twor jest stezony. Rozklad ten predzéj nastepuje za
dodaniem kwasu solnego.
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Roztwoér fetrationianu potazu i kwas tetrationny nie
bardzo stezony, nie znieniajy sie we wrzenin. Za do-
daniem kwasu solnego stabo ogrzane, wywiazujg nie-
co siarkowodoru.

Kwas pentationny miernie stezony, we wrzeniu wy-
daje staby zapach siarki; z kwasem solnym wywigznje
zapach siarkowodorn. Obadwa- powyisze kwasy
(8,0, i 8,0,), wtenczas tylko wywiazuja kwas siarko-
wy, gdy sa steione albo pomieszane z kwasem siar-
czanym stezonym, kiéry zabiera wode.

Tritionian i fefrationian potazu, wytrzymuja+ 125°
bez rozktadu; w4-130° wywiazuja siarke i kwas siar-
kowy. Kwas trilionny zpotazem kaustyeznym gofowa-
ny, wydaje siarczan i podsiarkon potaiu; za dodaniem
octanu olowiu nie tworzy osadu czarnego. Inne kwasy
polytionowe, wydaja précz tego siarek potassium; dla-
tego octan ofowiu strgea w nich osad czarny. Kwas
{ritionny, ogrzany z roztworem siarczanu miedzi w nad-
miarze, natychmiast sig rozklada, osadza siarek miedzi.
Kwasy fefrationny i pentationny, dopiéro po diuzszém
gotowaniu wydaja osad brunainy.

W roztworze kwasu tritionnego, saletran 1 merku-
ryuszu daje osad czarny (siarek merkuryuszu); w kwa-
sie tetra i pentationnym osady z6lte, ktére dopiéro
w gotowaniu powoli czerniejg. Osad w kwasie penta-
tionnym zawiera préez tego siarke. Jezeli wige ktory
z tych kwas6w jest zanieczyszczony kwasem ftrition-
nym, moina latwo jego obecnos¢ wysledzié.

Charakterystyezném jest zachowanie sig kwasu pen-

- tationnego, wzgledem roztworéw amoniakalnych sale-
tranu srébra, cyanniku merkuryuszu i siarkowodoru,
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Zaden ztych odezynnikéw nie dziala, na kwas trition-
ny lub tetrationny amoniakiem przesycony; przeci-
wnie, kwas pentationny amoniakiem przeladowany,
z rozlworem amoniakalnym salelranu srebra nabywa
kolorn brunatnego, ktory coraz mocniéj ciemnieje;
w koncu opada siarek srebra. - Cyannik merkuryuszu
zwolna tworzy osad ezarny; siarkowodor oddziela siar-
ke. Dwa picrwsze odezynniki odkrywaja nawet male
ilodei kwasu' pentationnego, obok kwasu tritionnego.

278. Sklad kwaséw siarki kilko-atomowych (poli-
tionowe i dilionowe) wynajduje sie ze zwiazkéw zba-
ryta. Podsiarezan baryty rozktada si¢ w wyzszych tem-
peraturach na siarczan baryly i kw. siarkowy:

(S20,,Ba0=S80,,Ba0-S0,).

Wypaliwszy Seigle odwazong ilodé (¢ soli, z otrzymane-
go siarczanu mozna obliczyé ilosé baryty; odciagajac ja
od uiytego podsiarczanu, znajdujemy ilogé kwasu pod-
siarezanego. Doswiadezenie okazuje, ze 51,56 baryty
Yacza sig z 48,44 kw. podsiarezanego, czyli obliczajgc
na equiv. baryty = 958,0, wypada 900,0 kwasu pod-
siarezanego.

Jeieli podsiarczan baryty jest sola obojetng, kwas
podsiarczany nasyca 1 eq. zasady: liczba 900 wyraza
equivalent kwasu i jest summa equivalentéw siarki fu-
dziei kwasorodu. Liczbe te 900,0 ofrzymujemy, do-
dajac 2 equiv. siarki i & eq. kwasorodu; mozemy wige
prayjaé sktad kwasu podsiarczanego=S,0, (o jest:

2 eq. siarki =400,0
5 eq. kwasorodu =500,0
equivalentkw. podsiarczanego =900,00
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Skiad ten, potwierdza rozbiér bezposredni. Jezeli np.
5 gram. suchego podsiarczanu baryty, odgotowano z mo-
cnym kwasem saletrzanym: kwas podsiarczany zamie-
nia si¢ na kwas siarczany i z baryta w té) ilodci pod-
siarczanu zawarty, daje osad siarczanu baryty. 1logé
jego jest taka sama jaka otrzymujemy przez wypalenie
podsiarezanu. Dodajac chlorkn baryum do rozeieku od-
cedzonego, na nowo jeszeze drugie tyle opada siarcza-
nu baryty. Ztad wnosimy, Ze kwas podsiarczany, na 1 eq.
baryty zawiera 2 eq. siarki, ktére przybierajac 1 eq. kwa-
sorodu wydaja 2eq. kw. siarczanego (S,0,+40=2S0,)
i %/, kwasorodu w nich zawartego jut byly w kwasie
podsiarczanym.

Tym samym sposobem mozna oznaczy¢ sktadinnych
kwaséw.

Kessler podat dogodna metode, do oznaczenia kwaso-
rodu w kwasach polytionowyeh, za pomoca kwaso-
rodniku merkuryuszu, ktéry we wrzeniu zamienia je na
kwas siarezany, siarnik merkuryuszu, niekiedy i siarke.

W tym celu, kwas politionowy gotuje z cyannikiem
merkuryuszu, w kolbie z diugy szyja, dopokirozeiek
nad osadem zupehie si¢ niewyjasni. Kwas siarczany
w roztworze utworzony, straca solg baryty i z jéj siar-
czanu oblicza kwas siarczany.

Osad w gotowaniu opadajacy, ma sktad rézny, sto-
sownie do kwasu, jak nastepujace wzory okazujg:

S,0,H0-+CyHg=250,+SHg  +CyH.
$,0,H0-+ CyHg =280,--SHg+S +CyH.
§,0,H0 + CyHg =250, +SHg+25+CyH.

§,0,H0+CyHg= S0,+SHg + Cye'l;;
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Cheac przeto ilosé siarki w nich oznaczyé, pofrzeba
je zwaiyé na filtrze; potem rozpusci¢ w kwasie sale-
trzanym i solnym; nakoniec, golowaé z dodatkiem chlo-
ranu potaiu, dla zupelnego rozpuszezenia siarki. Utwo-
rzony kwas siarczany, oznacza si¢ zwyklym sposobem.
Odciggajac ilosé siarki z niego obliczonéj, od wagi ca-
Tego osadu, reszta wyraza merkuryusz; z niego obli-
cza sig ile kwasorodu ods(gpit, na ukwasorodnienie
siarki. Nakoniec, jeieli od caldj ilodei kwasorodu znajs
dujacego si¢ w utworzonym kwasie siarczanym, odcig-
gniemy kwasoréd przez merkuryusz dostarezony, pozo-
staje ilo$¢ kwasorodn, w kwasie polytionnym zawarta,

279. Wypadki analizy kwaséw siarki podaja, ie
kw.podsiarkowy zawiera: na 100 siarki 50 kwasorodu

, pentationmy . . . . 100 ,, 50,0 =
, letrationny . . . . 100 ,, 6250
y fritiomny . . . . . 100 ,, 8333
s siatkowy . . . . . 100 ,, 100,00 .,
s podsiarczany . . . . 100 ,, 125,00
» Slarczany . . . . . 100 ,, 150,00.- .,

Hosei kwasorodu w tych kwasach, z r6wnq iloscig
siarki polaczone, sa do siebie w stosunku liczb:
Lid:1Y 2 1Y, :2:2Y5: 3
Jeieli przypuscimy, ze zwiazek najnizszy, kwas di-
tionowy ezyli podsiarkowy, powstaje z 1 eq. siarki il

eq. kwasorodu=100, otraymumy eq. siarki z nastepu-
jacéj proporeyi:

90+ 100= 100 x=200=S§
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Ztagdkw. podsiarkowy miathy wz6r:
i 9 S0 =200.5+100. 0 =300
»» pentationny SO =200.,,4-100. ,,=300
5 tetrationny  801'/4=200.,,4125, ,, =325
» tritionny  801Y/,=200.,,4-166,66,,= 366,66
» siatkowy 80, =200.,,4-200. ,,=400
» podsiarcza-
ny (ditionny) §02'/,=200.,,+250. =450
, siarczany S0, =200.,,4-300. ,,=500

Jezeli te licaby rzeczywiscie wyrazajy liczebne war-
tosci ich equivalentéw: ilosci tu podane, powinnyby sie
taezy¢ z equivalentami zasad, z ktéremi sole obojetne
tworzg. Doswiadezenie podaje, Ze equiv,
baryty=958,0 zobojetnia:

kwasu podsiarkowego. 600
, pentationnego . 1500
,, fetrationnego . 1300
s, (riionnego. . 1100
»  siarkowego. . 400
5 podsiarczanego. 900
5 siarczanego . . 500.

Tylko equivalenty kwasu siarkowego i siarczanego
doswiadezeniem oznaczone, zgadzaja sie z equivalen-
tami ze stosunku kwasorodun obliczonemi. Equivalent
kwasu podsiarkowego jest dwa razy wigkszy; pentation-
nego pieé razy i t. d; a zatém mieszezy w sobie tylei
razy wigkszg liczbe atoméw pierwiastkowyeh. Kwas
podsiarkowy nie moze by¢ SO, lecz S20,. Kwas pen-
tationny chociai ma jednakowy z nim skfad procento-
wy, jednak ma atom ezyli equivalent =8,0, t. d.

W ogéle oznaczemy equivalenty:
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kw. podsiarkowego S,0,=400. § +4200.0 = 600
, pentationmego $,0,=1000. ,, +500.,, =1500
,, tetrationnego $,0,=800. ,, +500.,, =1300
, lritionmego  §,0,=600. ,, 4-500.,, =1100
., kw.siarkowego §0.=200. ., 4-200.,, = 400
, DodsiarczanegoS$,0,=400. ,, 4-500.,, = 900
,, siarezanego  S0,=200. ,, 4+300.,, = 500.

“Kwasy Selenu.

280. Selen wydaje dwa kwasy: selenowy i selenny,
odpowiednie siarkowemu i siarczanemu.

Kwas selenowy ScO.. (Selenigesaiire. Ae. selenienx)
tworzy sie bezposrednio, palae selen w kwasorodzie.
Doéwiadezenie to wykonywa sig wrurce fig. 93.3V zgie-
ciu d, lezy kawalek selenu; koniec & komunikuje
z gazomelrem, kwasoréd zawierajgeym. Ogrzéwajye
czesé rurki d, w stabym strumieniu kwasorodu, selen
zapala si¢ ptomieniem blekitnym, wydaje kwas sele-
nowy w postaci nabiegu, zlozonego z igiel krystalicz-
nych, w gorze rurki osiadajacych.

Kwas selenowy takie sig tworzy, rozpuszezajic selen

. w kw. saletrzanym lub w wodzie krélewskiej Z roz-
tworu powoli stygnacego, osiada w krysztatach wode
zawierajaeych; w predkiém parowaniu wydaje masse bia-
Ya, ktérabez topienia si¢ ulatuje w pare c.g. 4,0, do chlo-
ru podobng i zageszezajacq sie w stupy 4-kgtne. Kwas
selenowy przycigga wilgoé z powietrza; Yatwo sie roz-
puszeza w wodzie. Z tego roztworu, zelazo, zynk, kwas
siackowy, oddzielaja selen, szczegélniéj przy pomocy
ciepla. Zynk nie oddziela caéj ilosci selenu, lecz sie
tworzy selenton zynku z nadmiarem kwasu:

(4S€0;+Zn0+-3HO).



