‘Nr 14 CHEMIK POLSKI. 331

6) 1 g CaS0,+4-2H.0 z 20 cm® kw. Szczawiowego dal rezultat 98,8°/,
7) 1 ” » ” 25 » ”» ” » ”» 99:4-0/0
8):1 - 2905 S 53 o B 99,4/,
0) 15 5 PE2DB o o s - = 99,49,
10)E1ss B SEDOL - 5 > - 99,4%,

Mozna zatem dla celow technicznych oznaczaé gips bezposrednio przez
traktowanie go kwasem szczawiowym, bez potrzéby roztwarzania go za pomocg
Na,CO;. Warunkiem jest tutaj dobre sproszkowanie gipsu.

Tak jak poprzednio dowiodlem, Ze wobec nadmiaru 3 czasteczek HySO,,
kwas szczawiowy nie rozklada gipsu, tak znowu ostatnie rezultaty dowodza,
ze odwrotnie 3 czasteczki (COOH),+2H.0 rozkladaja jedne czasteczke CaSO,+
2H,0.

0 dziataniu kwasu szczawiowego na gips.

podal dr. Jan Zawidzki.

Pierwsza czgsé komunikatu p. Kleina ,,0 dziataniu kw. szczawiowego na
gips,“ zamieszczona w Nr 11 ,Chemika Polskiego,“ nasuwa mi nastepujace
uwagi:

Zjawisko obserwowane przez p. Kleina przedstawia jeden z codziennie
napotykanych przypadkéw rownowagi chemicznej i bylo juz przed laty dwu-
dziestu szczegoélowo badane przez prof. Ostwalda 1).

W razie dzialania roztworéw kw. szczawiowego na gips, albo roztworéw
kw. siarczanego na szczawian wapnia, mamy do czynienia z nastepujaca ro-
wnowagg chemiczng:

COOH —» COO\
CaS0y + | H.SO, + | Ca
COOH <— €007/

Ze wzgledu, ze w tym ukladzie wystepuja dwie fazy stale, mianowicie
gips oraz szczawian wapnia, przeto, wedlug prawa dzialania mas, na rownowa-
ge wplywaja tylko wzgledne ilosci kw. szczawiowego oraz siarczanego, a to
w taki sposéb, Ze stosunek ich koncentracyi winien by¢ stalym w danej tem-
peraturze:

koncentracya HySOy __ i 3
koncentracya HyCo0y stata e

W rzeczywistosci rownowaga powyzsza jest nieco bardziej zawila, bowiem
w roztworze wystepujg précz obu kwaséw: siarczanego i szezawiowego, jeszcze

€00, C00’ €00
sole CaS0; i | Ca oraz jony: H’, HSO,, S0,”, é s |
€00~ 00H €00

dnak zarowno siarczan jak szczawian wapnia sg bardzo malo rozpuszezalne,

i Ca”. Ze je-

. 1) 'W. Ostwald, Chemische Affinitiitsbestimmungen. Journ. f.prakt. Che-
mie 22, 25123, 517 (1880, 1881),
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a nadto kw. szczawiowy jest w bardzo malym stopniu zdysocyowany, podczas
gdy kw. siarczany prawie w calo$ci rozpada si¢ na jony, wiec z pewnem przy-
blizeniem mozna przyjac, Ze dana réwnowaga wyraza si¢ istotnie réwnaniem:

Crco,

CH 250, P K

Celem sprawdzenia tego réwnania przerachowalem dane p. Kleina i ze-
stawilem wyniki rachunku w nastepujacej tablicy:

Stez.
Nr Stez. COOH K
doéwiad. H,S0, |
COOH
1 0,5236 0,2698 (1,94)
2 0,6473 0,1460 443
3 0,3205 0,4728 6,78
4 0,3284 0,8616 (3,81)
5 0,6536 0,1396 4,68
6 0,6711 0,1222 5,49
7 0,3450 0,0516 6,70
8 0,6806 0,1127 6,04
9 0,3466 0,0500 6,93
10 0,1380 | 0,0206 6,68
11 0,0663 | 0,0130 5,09

Liczby pierwszej kolumny tej tablicy odpowiadaja porzadkowym nume-
rom do$wiadezen p. Kleina, w kolumnie drugiej podano stezenie kwasu siar-
czanego w roztworze, wyrazone w czasteczkach gramowych na litr, w kolu-
mnie 3-¢j stezenie kw. szczawiowego w czasteczkach gramowych na litr,
wreszcie w kolumnie 4-ej stosunek stezenia kw. siarczanego do stezenia kw.
szezawiowego, czyli t. zw. stala rownowagi K. Jak nalezalo przypuszczac,
liczby tej ostatniej kolumny wahaja sie w niezbyt odleglych granicach, a prze-
cietna ich wynosi w przyblizeniu K=5,87. Lepszej zgodnosci liczb tych nie
mozna bylo oczekiwaé chociazby juz z tego wzgledu, Ze p. Klein przeprowa-
dzal swe doswiadezenia nie w temperaturze stalej, lecz pokojowej, ktéra ule-
ga znacznym wahaniom. Jak zas wielki wplyw wywiera temperatura w da-
nym przypadku na staly réwnowagi K, tego najlepszym dowodem doswiadcze-
nie Nr 1, w ktérem gips traktowano kw. siarczanym na goraco. Zamiast
K=5,87 otrzymano K—1,94, co znaczy, Ze wraz ze wzrostem temperatury row-
nowaga przesuwa sie na korzys$¢ kw. szczawiowego ).

7 faktéow powyzszych wyprowadzajg sie dla fabrykacyi kw. szczawmwego
nastepujace wskazoéwki praktyczne:

1° Wytrawianie szczawianu wapnia kw. siarezanym nalezaloby prowa-
dzi¢ systematycznie w podobny sposéb, jak si¢ odbywa dyfuzyjne wyciaganie

1) Toz samo wynika réwniez ze wzmiankowanych juz pomiaréw Ostwal-
da. Journ. f. prakt. Chem. 23, 517 (1881).
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cukru z burakow lub tez lugowanie sody, t. j. Swiezy kw. siarczany powinien
przychodzié na szezawian juz w znacznej czesci wytrawiony ift, d.

2° Powyzsze wytrawianie powinno sie prowadzi¢ w temperaturze mozli-
wie wysokiej. W tym wzgledzie mozeby bylo korzystnem zastosowanie pary
wylotowej (Auspuffdampf), ktéra wprowadzana wprost do kadzi ogrzewalaby
a zarazem 1 mieszala dana mieszanine. Takie postepowanie jest mozliwe
w danym przypadku z tego wzgledu, Zze wedlug badan Ostwalda rownowaga
pomiedzy szczawianem wapnia a kw. siarczanym ustala sie w bardzo krotkine
przeciagu czasu, wiec niema potrzeby, Zeby proces lugowania trwai diugo.

Wykrywanie antymonu na tkaninie.

przez dr. Wi Kielbasinskiego

Cheac si¢ przekonaé, czy barwnik zostal utrwalony na tkaninie za pomo-
cg zaprawy taninowo-antymonowej, prébke tkaniny spalamy i popiét badamy
na antymon. Préba na antymon zwyklym sposobem wykonana, t. j. przez
umieszcezenie na blaszce platynowej popiolu, dodanie donn kwasu solnego (1:3)
i kawatka cynku metalicznego, czesto jednak zawodzi, zwlaszcza, gdy mamy
do czynienia z bardzo mala iloscia antymonu. Kilka razy otrzymalem osad
antymonowy na cynku, zamiast na platynie. Natomiast latwo dajg sie wykryc
nawet $lady antymonu w tkaninie, jezeli do popiotu z niej dodamy mozliwie
matg krople kwasu solnego i zredukujemy pylkiem cynkowym zamiast cyn-
ku metalicznego. Czarna plamka antymonowa powstaje w.tym razie na
platynie natychmiast. Po przemyciu woda plamka ta pod dzialaniem jednej
lub kilku kropel stezonego kwasu azotowego powinna znikngé prawie momen-
talnie. Przekonalem sie, Ze jeszcze 0,000002 g emetyku daje zupelnie pewng
reakeye. 0,1 g emetyku rozpuscilem 1 ! wody destylowanej; do 100 cm® tego
roztworu dodalem jeszcze 900 c¢m® wody destylowanej. 0,2 em? roztworu osta-
tniego spuszcezalem kroplami na tkanine napojona w taninie i wysuszona. Spa-
lalem na druciku platynowym, a otrzymany popiél badatem jak podano wyzej.
Szes¢ razy powtarzalem te probe i zawsze otrzymywalem wyrazng plamke na
platynie. Kwas solny, pylek cynkowy i tkanina, badane osobno, okazaly sie
wolne zaréwno od arsenu, jak i od antymonu.

Kronika chemiczna,

0 rozpuszczalnos$ci gazéw w cieczach organicznych.

Od czasu klasycznych prac Bunsena nad pochlanianiem gazéw przez
wode (patrz Gasometrische Methoden 1857, oraz Liebigs Annalen 93, 1) zapa-
nowal pewien zasté] w tej dziedzinie badan fizyko-chemicznych. Wprawdzie
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