O Swieceniu podczas krystalizacyi.
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Rzecz przediozona na posiedzeniu Wydzialu matem.-przyr. d. 13 kwietnia 1896 r.

W poprzedniej rozprawie 1) udowodnitem, ze przypuszczenie Rosego,
jakoby przyczyng Swiecenia niektérych ciat podczas krystalizacyi byto
przejscie odmiany bezpostaciowej w krystaliczng, nie ma zadnej podstawy,
ze wogole bezpostaciowo$¢ i krystaliczno$¢ danego zwigzku, jako tez
jego wielopostaciowo$¢ nie stoja w zadnym przyczynowym zwigzku
ze zjawiskiem Kkrystalizacyi S$wietlnej. Badane przypadki $wiecenia
arszeniku i siarkanu potasowo sodowego dozwalaly raczej przypuszczac,
iz przyczyng zjawiska jest reakcya chemiczna.

W niniejszej pracy przedktadam dalsze fakta odnoszace sie do
tej kwestyi. Rozszerzajg one zakres zjawiska, udowadniajg ponownie nie-
prawdziwo$¢ hypotezy Rosego, oraz odstaniajg nowe niejako strony zja-
wiska, przedtem nie zauwazone.

Swiecenie azotanu strontowego Sr(NO3)2

O S$wieceniu azotanu strontowego znajdujg sie w literaturze dwie,
dzi§ prawie wyszle z obiegu wzmianki. Gmelin notuje w swojem Hand-
buch der theor. Chemie Bd. I str. 103, ze Pfaff obserwowat iskry podczas

") Rozprawy Wydz. matem-przyrod. Tom XXX
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krystalizacyi azotanu strontowego w rozczynie wodnym, ze jednak tego
doswiadczenia nie zdotat powtorzy¢. W r. 1836 podaje Stieren w Pharmac.
Centrlblt. na str. 400, ze azotan strontowy S$wieci tylko podczas wy-
dzielania sie z rozczyndéw kwasnych (kw. azotowego), nigdy za$ z roz-
czynu wodnego. Te wzmianki przytacza Rose 1) w swej rozprawie doda-
jac, ze ,mit der salpetersauren Strontianerde habe ich in dieser Hinsicht
keine Versuche angestellt”. Od tego czasu zagineta w literaturze che-
micznej wszelka wieS¢ o Swieceniu azotanu strontowego, co tem wiecej
moze zadziwiaé, ze azotan strontowy nalezy do preparatow fabrycznie
otrzymywanych, nie braklo wiec sposobnosci do stwierdzenia tego
spostrzezenia.

Moje wielokrotne doswiadczenia wykazaly co nastepuje: 1) Azo-
tan strontowy S$wieci podczas krystalizacyi z rozczynu wodnego miernie
stezonego zupetnie tak samo, jak siarkan potasowo sodowy. 2) WSsrod
tych samych objawow wydzielajg sie dalsze krysztaly azotanu stronto-
wego z tugu poksztattnego, poprzednio podparowanego. 3) Tymi sa-
mymi krysztatami azotanu strontowego mozna wywotywa¢ dowolnie razy
zjawisko, Swiecenia. 4) Wieksze ilosci kwasu azotowego znoszg Swie-
cenie w zupetnosci. 5) Podczas Swiecenia azotanu strontowego daje sie
zauwazy¢ ten sam trzask i szmer, co podczas $wiecenia siarkanu pota-
sowo-sodowego i arszeniku.

Swiecenie fluorku sodowego NaFl.

Berzelius zauwazyt przypadkiem, ze podczas powolnego parowania
wodnego rozczynu fluorku sodowego pojawiajg sie iskry; atoli zjawiska
tego nie umiat ponownie wywota¢. Nie lepiej powiodlo sie Rosemu,
ktéry pisze:l) ,obgleich ich einmal dieselbe (t. j.: Lichterscheinung)
bemerkt habe, so ist es mir jetzt noch nicht moglich, die Bedingungen
anzugeben. unter welchen dieselbe sich bestimmt zeigen mussu. W ten
sposdb zajmujace spostrzezenie Berzeliusa znikto z widnokregu nauko-
wego pomimo, ze nic tatwiejszego, jak powtdrzy¢ proste doswiadczenie
Berzeliusa, aby sie przekona¢ o prawdziwosci jego spostrzezenia.

Stezony rozczyn wodny fluorku sodowego $wieci podczas bardzo
powolnego parowania, najlepiej na duzej tazni wodnej podgrzewanej
ptomykiem lampki Bunsena, dtugim na jeden cm. Najstdsowniejsza tem-
peratura rozczynu wynosi, jak to liczne proby wykazaty, 45—50°. Swie-
cenie zaczyna sie z chwilg wydzielania sie pierwszych krysztatkow,

1) Pog An. 52 str. 585.
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dochodzi wkrotce do maximum, poczem zmniejsza sie i konczy wraz
Z wyparowaniem rozczynu pojedynczemi, coraz rzadziej pojawiajgcemi
sie iskrami.

Zjawisko $wiecenia mozna wywolywac z jedna i ta sama iloscig
fluorku sodowego dowolnie czesto, mozna je przerywaé, silniej podgrze-
wajac rozczyn lub go oziebiajgc, mozna je spotegowaé, a nawet, — gdy
niema wywota¢ — dmuchajgc silnie na powierzchnie rozczynu. Zauwa-
zytem rdéwniez, ze rozczyny fluorku sodowego, parujac zwolna w powie-
trzu w zwyczajnej temperaturze, rozéwiecajg sie od czasu od czasu do
czasu pojedynczemi iskrami.

Szczegolniejsze zjawisko mozna zauwazy¢, gdy po odparowaniu
rozczynu naleje sie na wilgotne jeszcze, ale juz nie Swiecace krysztalty
nieco zimnej wody. Krysztatki roziskrzajg sie nagle, wyrzucajac z sie-
bie niezliczone, jakby utajone iskry. To zjawisko trwa niekiedy kilka
godzin i pojawia sie ponownie po dolaniu nowych ilosci wody. Czy
mamy przed sobg przypadek t. zw. lyoluminescencyi t. j. lumi-
nescencyi podczas i wskutek rozpuszczania? Przypadkoéw tego rodzaju
nie znano dotychczas; dopiero Wiedemann i Schmidt w niedawno ogto-
szonej rozprawiel) przytaczajg lyoluminiscencyg brunatnej soli kuchennej,
wytwarzajacej sie pod wplywem promieni katodowych. Przyczyna tego
zjawiska nie jest wiadoma, w kazdym razie jednak $wiecenie fluorku
sodowego pod wpltywem wody nie jest zjawiskiem analogicznem. Skia-
niam sie raczej ku przypuszczeniu, ze jest to zjawisko takie samo, jak
Swiecenie wielu ciat podczas tarcia, pocierania precikiem szklanym , ude-
rzania, zmiany w temperaturze i t. d.

Doswiadczenia z wynikiem ujemnym.

Pragnac nagromadzi¢ jak najwiecej faktow Swiecenia ciat podczas
krystalizacye badatem rozliczne ciata w rozmaity sposob i w najroz-
maitszych warunkach. Przyzna¢ atoli musze, ze wynik tych nie tru-
dnych wprawdzie, ale bardzo mozolnych doswiadczen jest dotyczas uje-
mny. Przytaczam je pokrétce nietylko dla catosci rzeczy, ale takze
dlatego, iz w nich moze sie znalez¢ wskazowka dalszego postepowania.
Nasamprzéd wspomne o moich doswiadczeniach z chromianami potasow-
cOw, ktore wedtug Rosego naleza do ciat Swiecacych.

Pierwotng hypoteze swoja, o ktdrej w poprzedniej rozprawie
niejednokrotnie wspominatem, uzupetnit Rose pdzniej nowa, streszczajacg

") Ztschr. f. phys. Chem. Bd. XV11l str. 529 i Wiedemanus Annal. 54, 604.
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sie w tem, ze wszystkie ciata rownowielopostaciowe, jezeli tylko istniejg
w odmianie takze bezpostaciowej, moga i powinny Swieci¢ podczas kry-
stalizacyi. Te teze dowodzi on za pomoca licznych doswiadczen z chro-
mianami i selenianami potasowcéw, réwnopostaciowymi z odpowiednimi
siarkanami, doswiadczen, uwienczonych prawie zawsze dodatnim wyni-
kiem. Ciata owe, wzglednie ich sole ztozone, S$wiecity Rosemu podczas
krystalizacyi z rozczynéw wodnych w tych samych warunkach i zu-
petnie tak samo, jak siarkan potasowo sodowy, lub arszenik. Rozpa-
trzymy kolejno te ujemne doswiadczenia.

1. RAwne ilosci chromianu potasowego i siarkanu sodowego stapia
Rose nad dmuchawka, nastepnie oziebia szybko, w korcu rozpuszcza
bezpostaciowy stop w gorgcej wodzie az do nasycenia. Podczas
krystalizacyi pojawiajg sie iskry bardzo obfite o tem samem natezeniu,
co podczas krystalizacyi siarkanu potasowo-sodowego. Wydzielone kry-
sztaty wygladajg jak krysztaty owego siarkanu ziozonego; niektore
majg skiad:

20SO4 = 54-7, %CrO4 = 3’6, ¥0K2 = 37«, Nal = 6«;
inne zawierajg znaczniej wiecej SO4, bo do $057-6. Liczby te dowodzg
przedewszystkiem, ze wydzielone w tym przypadku krysztaty miaty
sktad zmieniony, nie byly przeto jednolitemi ciatami, zawieraty prze-
dewszystkiem siarkany, a tylko mato chromianéw. Z powyzszych bo-
wiem liczb odsetkowych wyprowadza sie stosunek drobinowy:
19S0,l + CrO4 = 17K2 4- 5Na,
ktory odpowiada wzorowi:
(3K2CrO4. Na2CrO4) + 19(3K2SO4. Na2S04),

z czego wynika, ze owe krysztaty zawieraty w 100 czesciach 94'5M1
siarkanéw, a tylko 5500 chromianéw. Wobec tego niepodobna zja-
wisko $wiecenia odnosi¢ w tym przypadku do chromiandw; pochodzi
ono od siarkanéw i to od siarkanu potasowo-sodowego 2K2SO4. Na2SO4,
jedynego w ogolnosci siarkanu potasowo-sodowego istniejacego lub
wydzielajagcego sie w tych warunkach z rozczynu wodnego. Gdy jednakze
analizy Rosego wskazujg na siarkan wzoru 3K2S04. Na2SO4, ktoéry we-
dtug moich badan wecale nie istnieje, przeto nasuwata sie watpliwosc,
czy w ogoélnosci rzecz ma sie tak, jak Rose opisuje i dlatego wykona-
fem nastepujace doswiadczenie: a) RoOwne ilosci chromianu potasowego
i siarkanu sodowego gotowatem przez dtuzszy czas z wodg, a po odgo-
towaniu az do krystalizacyi, pozostawitem w spokoju. Do$wiadczenie
to powtarzatlem kilkakrotnie, zawsze z tym samym skutkiem. Swie-
cenia nie byto zadnego; wydzielone krysztaty zawieraly:

L0SO4 = 57-33, H0CrO4 = 2 52.

www.rcin.org.pl
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Z liczb tych nie mozna wyprowadzi¢ wzoru chemicznego, w czem
lezy dowdd, ze krysztaty owe nie sg jednolitym zwigzkiem chemicznym,
tylko mieszaning, ktorej sklad zmienia sie stosownie do warunkéw
krystalizacyi , a wiec wiekszego lub mniejszego stezenia rozczynu.
Mogt zatem Rose natrafi¢c przypadkowo na warunki, ktére sprzyjaty
wytworzeniu sie siarkanu potasowo-sodowego 2K2SO04. Na2SO4 w prze-
waznej czesci i wtedy moégt zauwazyc jego Swiecenie, nigdy za$s w tych
warunkach $wiecenie chromiandw.

2. Rose przytacza jednak liczne doswiadczenia, w ktérych Swie-
city istotnie chromiany, a mianowicie chromian potasowo-sodowy wzoru
3K2CrO4. Na2CrO4. | tak stapia on 2 czesci dwuchromianu potasowego
z jedng czeScig weglanu sodowego, rozpuszcza stop w gorgcej wodzie
az do nasycenia i powolnie oziebia. Wydzielajgce sie krysztaty silnie
Swieca i majg skiad.

a wiec sklad odpowiadajagcy wzorowi 3K2CrO4. Na2CrO4. To doswia
czenie powtarzatlem w rozmaity sposéb bardzo czesto. Wynik byia zal
sze ujemny. Krysztaty nie Swiecity nigdy, jakkolwiek zawsze mia
sktad objety wzorem 3K2CrO4. Na2CrO4. Przytaczam nadto nastepujg
szereg doswiadczen:

Czyste chemicznie chromiany: potasowy K2CrO4 i sodowy Na2Crl
w stosunkach:

gotowatem w rozczynach wodnych az do krystalizacyi. Wydzielajace
sie krysztaty nie swiecity nigdy, zawieraty za$ zawsze te samg
ilo$¢ °/0CrO4 (62'3, 624, 625, 62'5, 61'8) zgodng z wzorem 3K2CrO4.
Na2CrO4; ten bowiem wymaga 62'3% CrO4.

Stad wnoszg, ze chromiany potasowy i sodowy podobnie, jak
siarkany, tworzg sol zlozona, ktéra wytwarza sie juz w rozczynach
wodnych i ma zawsze wzér 3K2CrO4. Na2CrO4, nigdy atoli podczas
krystalizacyi nic $wieci, nadto ze chromiany potasowcowe nie naleza do
ciat Swiecacych podczas wydzielania sie z rozczynéw. Tem samem upada
hypoteza dodatkowa Rosego o0 $wieceniu ciat réwno-postaciowych. Na
jakiej podstawie opiera sie obserwacya Rosego, wrecz odmienna od mo-
jej, nie umiem wyttomaczyc.
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3. Rose obserwowat takze zjawisko Swiecenia podczas krystaliza-
cyi stopu jednakowej liczby drobin selenianu potasowego i siarkanu
sodowego. Wydzielone krysztaty zawieraty:

0S0O4 = 53-80, H0SeO4 = 5'44, O0K2 = 34-34, H0Na? = 7-06,

t. zn. skladaty sie przewaznie z siarkanu potasowo-sodowego i mogty
z tego powodu S$wieci¢ a nie z powodu selenianéw. — Doswiadczen
osobnych nie przedsiewziglem z powodu kosztownos$ci preparatow sele-
nowych.

4. Dalsze obserwacye wykonywatem réwnolegle w trojaki sposob
a to: 1) podczas swobodnej krystalizacyi wskutek a) oziebiania, b) bar-
dzo powolnego parowania rozczynéw wodnych i 2) podczas wydzielania
sie ciat rozpuszczonych przez dodanie odpowiednich odczynnikéw, o ile
sie to dato. Odczynnikami takimi byly najczesciej stezone kwasy. —
Oto wyniki:

Nie Swiecg w zadnym przypadku: LiFl, LiCl, LiBr, LiJ, NaBr,
NaJ, KF1, KJ, NH4Cl, Na2S04, K2SO4, (NH4)2S04, K3SBO4 (wedtug
Rosego), Ag2S04, KHSO4, NaNOa, KNO3, (NH4)NO3, Ba(NO3)2, Pb(NO3)2,
AgNO3, PbCI2, BaCl2, HgCI2, HgJ?2, — i KC103.

Badatem takze raptowng krystalizacye niektorych cial z rozczy-
néw przesyconych, a to w celu przekonania sie, czy przypadkiem
sam akt szybkiej krystalizacyi nie jest przyczyng S$wiecenia. Wielo-
krotne préby uskutecznione z siarkanem sodowym Na2SO{4 -j- 10H20,
azotanem wapniowym Ca(NO3)?2 -j- 4H20, bromkiem sodowym NaBr2H20
i octanem sodowym Na(C2H302) + 3H20 daly zawsze wynik ujemny.

Wypada mi w koncu wspomnie¢ o doswiadczeniach z jodkiem
rteciowym. Sél ta istnieje w dwu odmianach krystalicznych: czerwonej
i zbhej, przechodzacych w siebie wzajemnie; odmiana czerwona staje
sie zOMg podczas ogrzewania, a z6ta czerwong podczas ozigbiania, pocie-
rania i t. d.; w ostatnim przypadku wydziela sie cieplo. Zdawato mi
sie przeto, ze jezeli w mysl Rosego nietylko ciepto ale i Swiatto moze
by¢ przejawem tych zmian energii, jakie sie uskuteczniaja podczas
wzajemnej przemiany réwnoksztaltnych odmian jednego i tego samego
ciata, mogtoby lub powinnoby sie pojawi¢ swiatto podczas przeksztatcania
sie odmian jodku rteciowego, zwilaszcza odmiany zékej na czerwona.
Wynik atoli wielu doswiadczen byt zawsze ujemny.

Przeglad i zestawienie dotychczasowych wynikow.

Dotychczas znamy 7 cial, Swiecagcych w rozmaitych warunkach
podczas krystalizacyi a mianowicie:
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Fluorek sodowy NaFlI,

Chlorek sodowy NacCl,

Chlorek potasowy KC1,

Bromek potasowy KBr,

Bezwodnik arsenawy As203,

Siarkan potasowo-sodowy 2K2SO,1. Na2SO4,
Azotan strontowy Sr(NO3)2

Stosownie do warunkow Swiecenia mozna te ciata zestawi¢ w na-
stepujacych trzech gromadach:

I Gromada: Chlorek sodowy, chlorek i bromek potasowy $wieca
tylko podczas wydzielania sie z rozczynéw wodnych po dodaniu wy-
skoku lub kwasu solnego, wzglednie bromo-wodorowego.

Il Gromada: Bezwodnik arsenawy S$wieci tylko podczas krystali-
zacyi z rozczynow zakwaszonych, najlepiej z rozcieniczonego kwasu
solnego.

Il Gromada: a) Siarkan potasowo-sodowy i azotan strontowy
Swieca tylko podczas powolnej Kkrystalizacyi z rozczynéw wodnych
wskutek ozigbiania; b) fluorek sodowy S$wieci tylko podczas powolnego
parowania rozczynu wodnego.

Z poréwnania tych trzech gromad wynika przedewszystkiem, ze
warunki $wiecenia sg rozne i wkasciwe dla pojedynczych ciat. Zwigzki,
ktére Swiecg podczas swobodnej krystalizacyi wskutek ozigbiania, nie
$wiecg podczas takiejze krystalizacyi wskutek parowania; arszenik znowu
Swieci tylko w rozczynach kwasnych, podczas gdy dla innych ciat $ro-
dowisko Kkrystalizacyi musi by¢ obojetne.

Swiecenie arszeniku w rozczynach kwasnych i zachowanie sie ar-
szeniku wzgledem kwaséw z jednej a soli arsenawych wzgledem wody
z drugiej strony pozwalaly wysnué z pewnem prawdopodobiefAstwem
whniosek, ze reakcya chemiczna jako taka moze by¢ powodem zjawiska
Swiecenia; u arszeniku n. p. reakcya:

As203 + 6HC1 % 3H20 + 2 AsCl3.

Ale doswiadczenia z azotanem strontowym, fluorkiem sodowym,
a do pewnego stopnia z siarkanem potasowo-sodowym, w ktérych o wia-
sciwych reakcyach chemicznych niema mowy, przypuszczeniu powyz-
szemu albo zupetnie przecza, albo tez ograniczajg je do pewnych spe-
cyalnych przypadkéw.

Moznaby tu wprawdzie przypuscié, jak to czyni Prof. Dr. Kreutzl),
ze tg reakcya chemiczng, powodujagcg zjawisko jest tgczenie sie z woda,
wytwarzanie wodnikéw, a to takze z uwagi, ze wszystkie owe przy-

') Kreutz, Bulletin internat, der Akad. d. Wiss. in Krakau 1896, Marz,
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padki swiecenia odbywajg sie jak dotad tylko w rozczynach wodnych
i ze niektore ze zwigzkdéw Swiecacych n. p. chlorek potasowy; sodowy
azotan strontowy i t d. moga i wytwarzajg wodniki (chociaz w innych
warunkach, niz w warunkach omawianych doswiadczen) — to przeciez
faktem jest, ze arszenik, fluorek sodowy, azotan strontowy wydzielajg
sie podczas Swiecenia w stanie bezwodnym, a bromek sodowy, ktéry
po dodaniu wyskoku opada z rozczynu wodnego w postaci wodnika
NaBr-+2H20, nie Swieci, i wtasnie moze z tego powodu.

Uwagi godng rzeczg jest natomiast wyglad zewnetrzny wydzielo-
nych krysztatbw a nareszcie forma krystalizacye Krysztaly Swiecace
s§ W rozczynie zupetnie przezroczyste, najczesciej dobrze wyksztatcone
i majg wejrzenie szkliste. Te cechy powtarzaty sie stale i tak czesto,
ze intuicyjnie niejako odgadywatem z wygladu pierwszych krysztatkow
ze dane ciatlo S$wieci¢ nie bedzie. Wazniejszym wydaje sie fakt, iz
wszystkie ciata $wiecace, z wyjatkiem siarkanu potasowo-sodowego,
ktérego forma krystalizacyjna nie jest dotad znana, krystalizujg sie
w ukladzie réwnoosiowym. Czy na tej podstawie mozna przypuszczac
pewng przyczynowg zalezno$¢ miedzy zjawiskiem Swiecenia a formg
krystalizacyi a wiec sposobem grupowania sie czastek, trudno orzekac,
tem wiecej, ze pomiedzy ciatami, ktére nie Swiecg podczas krystalizacyi,
znajdujg sie takze nalezace do uktadu réwnoosiowego n. p. azotan ba-
rowy i otowiawy, rownoksztattne z azotanem strontowym, fluorek pota-
sowy i t. d. W kazdym jednak razie jest to wskazowka do podjecia
nowych pod tym wzgledem badan, jakkolwiek ciggle jeszcze nie moge
sie pozby¢ przypuszczenia, ze przyczyna $wiecenia tkwi wewnatrz nie-
jako rozczynu i pozostaje w pewnym zwigzku ze zmianami, jakich
ciata doznajg podczas rozpuszczania, a nastepnie podczas wydzielania
sie z rozczynéw I).

1) Bandrowski, Bullet intern. d. Akad. d. Wisa in Krakau 1894 Octob
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