O swieceniu podczas krystalizacyi.

Przez

E. Bandrowskiego.

Rzecz przedtozona na posiedzeniu wydz. mat.-przyr. d. 4 marca 1895.

W literaturze chemicznej zapisane sg od dawna przypadki Swie-
cenia cial podczas krystalizacyi. Zebrat je wszystkie Henryk Rose
w swych rozprawach p. t. Uber die Lichterscheinungen bei der Krista-
lisation, pomieszczonych w Annalach Poggendorffa tomie 35 str. 481—485
i tomie 52 str. 443—464, oraz 585—600, a niektore, jak Swiecenie bez-
wodnika arsenawego podczas krystalizacyi z kwasu solnego i siarkanu
potasowego z rozczynu wodnego, starat sie Rose doktadniej zbada¢ i wy-
jasni¢. Whnioski wyprowadzone na podstawie tych badan utrzymujg sie
dotad — a wiec po przesztio 60 latach — bez zmiany, tak dalece, ze
przeszty nawet do literatury podrecznej. Wnioski te sa wedtug Rosego
nastepujgce: 1) ciato musi istnie¢ co najmniej w dwu odmianach, z kto-
rych jedna jest bezpostaciowg; 2) ciato takie Swieci tylko wtedy, gdy
jego odmiana bezpostaciowa wydziela sie z rozczynébw w postaci Kry-
stalicznej; 3) zjawisko Swiecenia jest przeto przejawem zmian moleku-
larnych.

Whniosek drugi, w dzisiejszym stanie nauki nie ma zadnej pod-
stawy; nie podobna bowiem przypuszczaé, aby w rozczynach mogly
istnie¢ rézne odmiany tego samego ciata. Tem samem inne wnioski Ro-
sego tracg rowniez grunt naukowy, co zreszta wykazujg takze moje
doswiadczenia nad $wieceniem chlorkéw potasowego i sodowego podczas
wydzielania z rozczyn6w wodnych za pomocg kwasu solnego lub wy-

skoku.
Rozprawy Wydz. mat.-przyr. T. XXXI, 1
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Wobec tego zachodzi potrzeba powtdrzenia doswiadczen i badan
Rosego; one to tworzg tre$¢ niniejszej rozprawy.

Swiecenie bezwodnika arsenawego.

Rose, opisujac doktadnie zjawisko krystalizacyi $wietlnej bezwo-
dnika arsenawego, mowi: ,das starke Leuchten bei der Kristallbildung
der arsenichten Saure habe ich nur wahrnehmen kénnen, wenn ich glas-
artige Saure auf die oben erwahnte Weise mit Chlorwasserstoffsdure
behandelte (t zn. rozpuszczat w kwasie solnym). Behandelte ich so-
wohl die porcellanartige Séaure, als auch die pulverformige arsenichte
Saure, welche durch Rosten der arsenikalischen Erze vermittelst Subli-
mation gewonnen wird und unter dem Namen Giftmehl im Handel be-
kannt ist, mit Chlorwasserstoffsdure, so konnte ich beim langsamsten
Erkalten entweder kein oder beim Schitteln des Kolbens nur ein sehr
schwaches Leuchten bemerken, im letztem Falle wahrscheinlich, weil
die porcellanartige Saure noch glasartige Saure enthielt. Aber immer
war dies schwache Leuchten gar nicht mit dem starken zu vergleichen,
das sich zeigte, wenn glasartige Sdure angewandt wurde. Das Leuchten
beim Ausschiessen der Kristalle der arsenichten Saure scheint also da-
durch zu entstehen, dass aus der Auflésung der glasartigen Saure die-
selbe beim Kristallisiren sich in porcellanartige verwandelt*.

A dalej: ,wird die porcellanartige Sdure mit Chlorwasserstoffsaure
auf die oben angefiihrte Weise und im angegebenen Verhéltnisse be-
handelt und haben sich unter Lichtentwickelung nach vollstandigem
Erkalten die Kristalle abgeschieden, so kann man noch einmal ein
Leuchten, bisweilen sogar ein starkes, hervorbringen, wenn man das Ganze
noch einmal bis zum Kochen erhitzt und langsam erkalten lasst. Doch
ist dieses Leuchten weit schwacher, als das erste und entsteht wohl nur
daher, dass in der chlorwasserstoffsauren Aufldsung noch glasartige Saure
aufgelost enthalten war, die durch Kristallisiren das schwachere Leuch-
ten hervorbrachte®

Moje doswiadczenia wykazaty natomiast, ze:

a) bezwodnik arsenawy, w ktorejkolwiek odmianie rozpuszczony
w kwasie solnym, Swieci podczas krystalizacyi i to zawsze z jedna-
kowa sita;

b) ze Swiecenie odbywa sie tylko w rozczynach kwasnych, jak
w kwasie solnym, siarkowym, bromowodorowym; niema go za$ nigdy
podczas krystalizacyi ktérejkolwiek odmiany z rozczynu wodnego Iub
zasadowego;

€) ze po wysSwieceniu sie danego rozczynu i ponownem rozpusz-
czeniu wydzielonych krysztatkbw pojawia sie podczas ozigbiania i Kry-
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stalizacyi zjawisko Swiecenia w tej samej sile, co pierwotnie. Mozna je
przeto z jedna i tg sama iloscig bezwodnika wywotywac¢ dowolnie czesto.

Doswiadczenia moje wykazujg przeto: 1) ze obserwacye Rosego
byly niedoktadne; 2) ze zjawisko $wiecenia nie jest wynikiem przejscia
bezpostaciowej odmiany bezwodnika arsenawego na krystaliczng, ani tez
3) wynikiem Kkrystalizacyi, wtedy bowiem nie bytoby zrozumiatem, dla-
czego bezwodnik arsenawy nie $wieci podczas krystalizacyi z rozczynéw
obojetnych lub zasadowych.

Wykluczywszy dawne przypuszczenia, pozostaje mi zapytac, jaka
jest przyczyna zjawiska, czem ttomaczy sie tak obfita przemiana energii.

Do rozjasnienia tej kwestyi postuzy fakt stwierdzony przeze mnie,
iz bezwodnik arsenawy sSwieci tylko podczas krystaliza-
cyi z rozczynow kwasnych.

Pragnac wykaza¢ role kwasow w zjawisku, wykonatem nastepu-
jacy szereg doswiadczen: 15 graméw bezwodnika arsenawego rozpusci-
tem w 150 gramach wody, a stwierdziwszy ponownie, ze rozczyn ten
podczas oziebiania mimo obfitej krystalizacyi wcale nie Swieci, dodawa-
tem po kolei po 7'5 gr. kwasu solnego o c. wk 1'12, coby odpowiadato
okoto 15 gr. chlorowodoru, a stezywszy kazdym razem rozczyn badany
do ilosci 150 gr. rozczynnika, obserwowatem Kkrystalizacyg bezwodnika
podczas oziebiania. Wyniki tych doswiadczeh sa nastepujace:

Se Rozczyn 15 gr. As208.
25 Chlorowodor. Rodzaj $wiecenia.
8° Woda  + Kw. solny.

1 150 nie Swieci;

2 1425 7'5 1-5 nie S$wieci;

3 135 150 3 nie Swieci;

4 127-5 22-5 4’5 Swieci stabo dopiero po oziebieniu
i silnem wstrzasaniu;

5 120 30 6 jak w dosw. 4, tylko nieco silniegj ;

6 112-5 37-5 7-5 jak w dosw. 5, tylko nieco silniej;

7 105 45 9 Swieci juz w 50° i wecale silnie;

8 97-5 52-5 10-5 Swieci dobrze juz w 60°;

9 90 60 12 Swieci bardzo dobrze juz w 70°—60°;

10 82-5 67-5 13-5 jak w dosw. 9:

11 75 75 15 Swieci silnie;

12 67-5 82-5 16-5 Swieci bardzo silnie;

13 60 90 18 Swieci bardzo silnie;

14 52-5 97-5 19-5 Swieci bardzo dobrze w 60°;

15 45 105 21 jak w dosw. 14;

16 30 120 24 Swieci znacznie stabiej i dopiero
w 40°— 30° krysztatkow wy-
dziela sie mato;

17 25 135 25'5 $wieci stabo dopiero w 30°; krysz-
tatkéw wydziela sie znowu mniej ;

18 150 27 nie Swieci; wydzielito sie¢ zaledwie

kilka krysztatkow.
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Czeg6z dowodzi ten szereg doswiadczen? Oto, ze bezwodnik arse-
nawy S$wieci tylko w rozczynach kwasnych o pewnem stezeniu; ze zbyt
rozcieniczone lub zbyt stezone rozczyny nie sprzyjaja zjawisku, do kto-
rego wywotania potrzebne sg kwas i woda w pewnym stosunku. Na tej
podstawie wyprowadzam wniosek, ze zjawvisko Swiecenia to-
warzyszy a raczej wynika zreakcyi chemicznych
miedzy bezwodnikiem arsenawym a chlorowodorem
z jednej — a woda z drugiej strony. Pierwsza moze by¢
tylko wytworzenie sie soli arsenawej, w tym przypadku chlorku arse-
nawego wedtug réwnania:

As203 + 6HC1 = 3H20 + AsCI3;
druga zas rozkiad soli arsenawej, wzglednie chlorku arsenawego pod
wptywem wody na chlorowodor i bezwodnik arsenawy:

2AsCl3 + 3H20 = 6HCI + As203.
Ta ostatnia reakcya mogtaby daé¢ powdd do przemian energii chemi-
cznych na energig Swietlng — w odpowiednich warunkach temperatury
i stezenia rozczynu.

Whioski powyzsze wydajg mi sie zupetnie stuszne takze z powodu,
ze: 1) wiadomem jest, ze podczas gotowania rozczynow bezwodnika arse-
nawego z kwasem solnym ulatnia sie chlorek arsenawy, a wiec widocznie
w rozczynach tych sie wytwarza, a 2) ze chlorek arsenawy nietylko roz-
ktada sie podczas ogrzewania z wodg, ale ze z jego rozczynow
wodnych wydziela sie podczas oziebiania bezwod-
nik arsenawy, swiecgac rownoczesnie z cala sita.
Wreszcie pewne — moze przypadkowe — uzasadnienie powyzszego przy-
puszczenia dostrzegam w powyzszych 17 doswiadczeniach, a mianowicie
w doswiadczeniach wykazujacych najlepsze warunki swiecenia; sg to do-
Swiadczenia, w ktoérych stezenie blizkiem jest (nr. 11 i 13) lub zgadza
sie w zupetnosci (nr. 12) z iloscig chlorowodoru, potrzebng do zupetnego
przeksztatcenia 15 gr. bezwodnika arsenawego na chlorek arsenawy, t. j.
z 16’5 gr. chlorowodoru.

Zjawisko Swiecenia przedstawia sie w sposéb nastepujacy. Rozczyn
bezwodnika arsenawego w 10—12°/0-ym kwasie solnym zaczyna Swie-
ci¢ dopiero wtedy, gdy juz pewna cze$¢ krysztatkbw osadzita sie na
Scianach naczynia. Z poczatku pojawiajg sie iskry dos¢ rzadko, po-
Zniej w miare oziebiania sie rozczynu coraz czesciej, a w koncu odnosi
sie wrazenie, jakoby rozczyn gotowat sie iskrami, mianowicie, gdy go
wprawimy w ruch lub ochtadzamy zimng woda, a wiec gdy powodujemy
szybsze wydzielanie sie krysztatkdw. Cate naczynie rozswietla sie silnem
Swiattem, przy ktérem mozna odczyta¢ dogodnie godzine na zegarku.
Iskry sa wogdlnosci sline, ostre i krotkie i czynia w zupetnosci wraze-
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nie iskier elektrycznych, tem wiecej, ze powoduja witasciwy
szmer, trzask, przypominajacy mate wytadowania
elektryczne. Szmeru tego nigdy nie zauwazylem podczas ciemnej
krystalizacyi bezwodnika arsenawego np. z rozczynu wodnego lub amo-
niakalnego.

Swiecenie siarkanu potasowego.

Badania Rosego nad $wieceniem siarkanu potasowego — bardzo
obszerne i pod wzgledem wykonania rozmaite — s3g zajmujgce przede-
wszystkiem z tego powodu, iz dowodzg, jak mylnie mozna badaé¢ i do
jak mylnych doj$¢ wnioskéw, gdy sie narzuci niejako dang hypo-
teze rzeczywistym faktom. Rose stwierdza przedewszystkiem, ze czy-
sty siarkan potasowy nie $wieci podczas krystalizacyi — ale zaraz do-
daje, ze ,dieser negative Erfolg konnte und rausste erwartet werden
aus den Resultaten, welche ich bei der arsenichten Saure erhalten hatte®,
t. zn. z powodu, iz jest ciatem krystalicznem. | dlatego pisze dalej .
»lch suchte deshalb das Schwefelsaure Kali in einem geschmolzenen,
amorphen, glasartigen Zustand zu erhalten, indem ich es mit mehreren
Salzen mengte. Das Schwefelsaure Kali........ wird auffallend leicht
Schmelzbarer, wenn es mit Natronsalzen, namentlieh mit Schwefelsaurem
Natron, gemengt wird......... Gleiche Atomgewichte beider Salze, also un-
gefahr 11 Gewichtsteile des Schwefelsauren Kalis und 9 vom sehwefel-
saurein Natron geben ein leichtschmelzbares Gemenge. Die im Platin-
tiegel geschmolzene Masse ist glasartig... Mann konnte sie fur
krystallinisch halten, aber sie ist es nicht..... Die Bruchstiicke haben
Vollstandigen glasigen Bruch. Durch das Mikroskop kann man sieli
Vollstandig uberzeugen, dass die geschmolzene Masse nur glasartig, nicht
krystallinisch istu.

Otéz te, po stopieniu, jak twierdzi, bezpostaciowa mase, rozpusz-
czat Rose w wodzie gorgcej i zauwazyl, ze ze stezonego rozczynu ,die
Bildung VOii jedem Kristalle ist mit einem starken Lichtfunken beglei-
tet. Werden die erhaltenen Kristalle nocli eimal aufgelést und auf die-
selbe Weise behandelt, so bemerkt man bei der Kristallbildung nie
eine Lichterscheinungu.

Doswiadczenie powyzsze powtarzatem jak najscislej wedtug prze-
pisu 5 razy i zawsze z jednakowym skutkiem, t j.: 1) ze po stopieniu
mieszaniny 11 czesci siarkanu potasowego z 9 czeSciami siarkanu sodo-
wego otrzymywatem mase — jak sie byto mozna spodziewa¢ — zawsze
krystaliczng, o strukturze krystalicznej, dostrzegalnej juz gotem okiem;
2) ze masa ta po rozpuszczeniu na gorgco w ilosci wody, potrzebnej do
otrzymania rozczynu zupetnie nasyconego — a tak przypisuje Rose —
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nigdy podczas krystalizacyi nie Swiecita. Rose podaje wprawdzie, ze ,die
Lichterscheinung bei der Kristallisation des Schwefelsauren Kalis kann aber
in vielen Fallen nicht mit der Bestimtheit liervorgebracht werden, wie
die bei der Kristallisation der arsenichten Saureu; ale ttdmaczy ten no-
wy szczegot, ktory w pierwszej linii dowodzit, ze zjawisko samo niedo-
statecznie jest zbadane — rozmaitemi mniej lub wiecej szczesliwemi
przypuszczeniami. Nie brak oczywiscie tu i owdzie stusznych spostrze-
zen; i tak np. zauwazyt on, ze wydzielone podczas $wiecenia krysztaty
barwig ptomien na zéto, ze przeto zawierajg siarkan sodowy, co go
sktonito do analizowania krysztatéw. Pokazato sie, ze odpowiadajg one
wzorowi SK2SO4 Na2S0O4, chociaz znowu w innych przypadkach majg
sktad inny, a w kazdym razie: ,krysStallisirte das Salz ohne Lichtent-
wickelung, so war der Schwefelsauregehalt in demselben bedeutend gros-
ser, es enthielt also mehr Schwefelsaures Natronu.

Na tej uwadze — jak sie pokaze — w czesci tylko usprawiedli-
wionej opartem doswiadczenia, ktore ponizej opisuje, zarzucajac w zu-
petnosci owag fatalng teorye bezpostaciowosci ciat Swiecacych podczas
krystalizacyi tem wiecej, ze i w pracy Rosego znajduje sie nastepujacy
ustep: ,Wenn Schwefelsaures Kali und Wasserhaltiges Schwefelsaures
Natron nicht Zusammengeschmolzen, sondern mit Wasser liingere Zeit
gekocht werden und man darauf die liltrirte heisse Aufldsung langsam
erkalten Iftsst, so entsteht bisweilen eine schwache Lichterscheinung
bei der Krystallisationu, tylko ze ,es sind indessen nur wenige
Lichtfunken, die sieli zeigen und die Lichterscheinung ist nicht
mit der zu Vergleichen, welche durch Krystallisation der Aufldsung des
geschmolzenen Salzes enstehtu.

Nasamprzod przekonatem sie, iz, zgodnie z spostrzezeniem Rosego,
siarkan potasowy czysty nigdy nie $wieci podczas krystalizacyi z roz-
czynu wodnego. Widocznie przeto jest do tego potrzebny siarkan sodowy.

Nastepnie staratem sie znalez¢ odpowiedz na pytanie, w jakim sto-
sunku siarkan sodowy jest potrzebny i jakg jest jego rola w catem
zjawisku.

W tym celu wykonatem caty szereg doswiadczen, rozpuszczajac
siarkan potasowy i sodowy w stosunkach:

I 1 gr. K2so4 4 1 gr. Na2SO4
nss , 4 4t ,
ms ., . +1 .,
IV 25 n 4 I n n
V2 n n 4 1 r n
VI 15 4-1v

vie 'l 4,y
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i to w ten sposéb, iz zaczatem od krystalizacyi rozczynu mieszaniny I,
poczem rozpuszczatem jg ponownie, dodajgc siarkanu sodowego w ilosci
potrzebnej dla stosunku 11, pdzniej dla stosunku Ill, nastepnie dla sto-
sunkéw 1V, V, VI i VII. Réwnolegle rozpuszczalem mieszaning siar-
kanéw wedtug odrebnych stosunkéw oddzielnie, a w wydzielonych kry-
sztatach oznaczalem ilos¢ SO4. Ten rownolegly szereg doswiadczen uzu-
petniat przeto i kontrolowat pierwszy szereg préb. Kazdym razem wresz-
cie utrzymywalem jednakie stezenie rozczynu, gotujac go do chwili
wydzielania sie pierwszych krysztatkéw. Wyniki tych doswiadczen sg :

Stosunek Szereg I. Szereg Il. SO04%

4K2S04 4- Na2SO4 nie Swieci nie Swieci 55'27°/0

3-5 | 4 Na4Soi n N 54'75 ,,
3 b+ " 0 N 56 03 ,,
25 4 4, n N 55'61 ,,

2 no 4 ) Swieci Swieci 58-40 ,,

-5 4, + Swieci Swieci 58'62 ,,

1 + nie $wieci nie $wieci 58'15,58'26, 58'4

Jakiez zatem wyniki sg tych doswiadczen? Oto nastepujace:
1) W warunkach stezenia wyzej opisanych wydziela sie z rozczynow
mieszaniny, sporzadzonej wedtug stosunkéw | — IV, czysty prawie siarkan
potasowy, ktory wymaga 5510°/0 SO4; z rozczyndw za$ mieszaniny
w stosunku V i VI i VIl krysztaty, zawierajace przecietnie 58'5% SO4,
co odpowiada wzorowi 2K2SO4 4- Na2SO4; 2) Swiecenie pojawia sie tylko
w doswiadczeniu V i VI.

Wyniki te wskazujg przeto dwa korzystne stosunki w skiadzie
mieszaniny obu siarkanoéw, wzglednie ich rozczynéw, t. j. stosunek
2K2S04 4- Na2SO4 i 1'5K2S04 4- INa2SO4 (wzglednie 3K2SO4 4- 2Na2S04).

Teraz zwrocitem sie do dokladnejszego zbadania ostatnich trzech
stosunkow, wykonywajgc nastepujace doswiadczenia:

Stosunek V, t j. 2K2S044-Na2S04. a) Dwiescie gr. siarkanu pota-
sowego i 81'5 gr. siarkanu sodowego rozpuscitem w goracej wodzie,
rozczyn stezatem az do poczynajacej sie krystalizacyi, a nastepnie pozo-
stawiatem w ciemnym pokoju az do zupeinego ostygniecia. W temp,
mniej wiecej 80°—60° zaczety sie pojawiaé pierwsze iskry, ktdre mno-
zyly sie coraz wiecej, w koricu po ostygnieciu rozczynu zanikly. —
Krysztatki zawieraty 58'6°/0 SO4, zgodnie z wzorem 2K2SO4+Na2S0O4;

b) po wysSwieceniu sie rozczynu rozpuszczono wydzielone krysztatki
ponownie w tugu poksztattnym. Rozczyn Swiecit podczas ozigbiania jak
pierwej; krysztatki zawieraty 58'7°/0SO4, zachowaty przeto sktad ten sam;

) teraz odsgczyltem wydzielong sol, a tug poksztattny odparowatem
az do poczynajgcej sie Kkrystalizacyi. — Podczas oziebiania pojawito sie



znowu $wiecenie, a wydzielone krysztalty miaty znowu sklad 2K2SO4 +
+Na2S04, zawieraty bowiem 58*75% SO4. —

Stosunek VI. PbK2SO4+ INa2SO4. a) Dwiescie gr. siarkanu
potasowego i 108'7 gr. siarkanu sodowego rozpuscitem w goracej wo-
dzie; rozczyn stezony, do poczynajacej sie krystalizacyi, pozostawat w cie-
mnym pokoju az do ochtodzenia. Podczas ozigbiania pojawiaty sie silne
i obfite iskry. Krysztaty zawieraty 58'31% SO4, zgodnie z wzorem
2K2S04+Na2s04; —

6) po wyswieceniu sie krysztatdw rozpuszczatem je ponownie wtugu
poksztaltnym. Podczas ozigbiania powtérzyto sie zjawisko S$wiecenia
zta samg, co pierwotnie sita. Krysztatki wydzielone miaty znowu skiad
odpowiadajgcy wzorowi 2K2SO4 + Na2SO4, zawieraty bowiem 58'78%S04;

c) wydzielone krysztaty odsgczono, a tug poksztattny stezono az
do poczynajacej sie krystalizacyi. Podczas oziebiania nie byto za-
dnego sSwiecenia; krysztatki majg skiad ten sam,
gdyz wykazujg 58'80% SO4. —

Stosunek VIL K2SO4+Na2S0O4. 1) Stezony rozczyn 200 gr.
siarkanu potasowego i 163 gr. siarkanu sodowego nie S$wiecit nigdy —
wbrew twierdzeniom Rosego — podczas Itrystalizacyi, chociaz krysztaty
zawieraty zawsze (w czterech po sobie nastepujacych doswiadczeniach)
58'4, 58'6, 58'3,58'5% SO4, t. j. ilos¢ odpowiadajgcg wzorowi 2K2SO4 +
+ Na2S04.

2) Z rozcienczonego rozczynu powyzszej mieszaniny wydzielaty sie
owe krysztatki, Swiecac poczawszy od 40°—30° (Znaleziono 58'6%S04).

Wyniki powyzszych doswiadczen sa przeto nastepujace:

1) Zawsze wydziela sie sl ziozona wzoru 2K2SO4.Na2SO4, co
wskazuje, ze w warunkach powyzszych doswiadczenn tylko taka sol
istnieje.

2) Zachodzi pewien zwigzek miedzy S$wieceniem a powyzszg solg
ztozong, gdy ani siarkan sodowy Ilub potasowy, ani tez jakakolwiek
inna sol ztozona nie Swieci podczas krystalizacyi.

3) Zjawisko Swiecenia zalezy takze od rozczynnika. Jezeli sol
2K2S04.Na2SO4  krystalizuje sie z wiasnego rozczynu, Swieci zawsze
i bardzo silnie (Dosw. V. a, b, c,)); jezeli natomiast wydziela sie z roz-
czynu siarkanu sodowego — to Swieci tylko wowczas, gdy rozczyn ten
jest rozcienczony (Dosw.: VI. 1, 2 i VII. 2). Mozna zatem twierdzié, ze
zjawisko zalezy od jakosci rozczynnika. —

Doswiadczenia powyzsze wyjasniaja, dlaczego Rose mogt niekiedy
obserwowac¢ Swiecenie krysztatow, wydzielajgcych sie z rozczynéw mie-
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szaniny 11 czeSci siarkanu potasowego na 9 czesci siarkanu sodowego.
Rose uzywat w regule rozczyndéw bardzo stezonych — i wtedy nieza-
wodnie nie dostrzegat Swiatta, pojawiato sie ono w rozczynach przy-
padkowo nieco wiecej rozcienczonych.

W podobny sposéb mozna ttomaczy¢ spostrzezenia $wiecenia siar-
kanu potasowego i sodowego w stosunku 3K2SO4 : Na2SO4, zanotowane
w literaturze chemicznej. Rozczyny takie mogly Swieci¢ tylko w stanie
bardzo stezonym; nasamprzdéd musiatyby one wydziela¢ nadmiar siarkanu
potasowego, a potem sOl Swiecaca 2K2SO4.Na2SO4. W istocie udato
mi sie — ale tylko raz jeden — wywota¢ w tych warunkach Swiecenie.

Rose podaje wreszcie, iz s6l SK2SO4+Na2SO4 wytwarza sie takze
podczas stapiania 2 czesci siarkanu potasowego z 1 czescig chlorku
sodowego, 8 czesci siarkanu potasowego i 3 czesci weglanu sodowego,
i ze stopione te mieszaniny $wiecg podczas krystalizacyi. — Spostrzeze-
nie to jest zupetnie prawdziwe z tym jedynie dodatkiem, ze niepotrzeba
powyzszych soli stapia¢; wystarczy gotowa¢ je przez Kkilka godzin
w rozczynie wodnym. | tak np. z rozczynu 2 cze$ci siarkanu potaso-
wego i 1 czesci chlorku sodowego wydzielaja sie krysztaty silnie Swiecac,
zupetnie tak samo, jak z rozczynu stopionej poprzednio mieszaniny. W obu
razach krysztaly majg wzor 2K2SO4+Na2SO4 — zawieraty bowiem
58-6% i 58-7% SO4. -

Zjawisko Swiecenia siarkanu potasowo-sodowego mozna wywotaé
z niechybng pewnoscig, jak Swiecenie bezwodnika arsenawego — ozie-
biajgc stezony rozczyn 2 drobin siarkanu potasowego i | dréb, sodowego.
Stosownie do stezenia rozczynu pojawiajg sie iskry albo w wyzszej (80°)
albo w nizszej temperaturze (30°— 40°) — ale zawsze dopiero wtedy,
gdy juz pewna czes¢ krysztatdbw osadzita sie na $cianach naczynia.
Z poczatku iskry sg rzadkie, pdzniej coraz czestsze, wreszcie pryskaja
nieustannie ws$rod catego rozczynu, wywotujac znowu Ow charaktery-
styczny szmer czy trzask, ktorego nie zauwazytem nigdy podczas kry-
stalizacyi ciemnej. Iskry sg biate z odcieniem zielonym, wiecej smugowe,
niz iskry bezwodnika arsenawego, ktére sg ostrzejsze.

W ogélnosci zatem przedstawia sie Swiecenie siarkanu potasowo-
sodowego zupetnie tak samo, jak Swiecenie bezwodnika arsenawego. Ale
jak tam — tak i tutaj — niewiadomg jest przyczyna zjawiska. Nasuwajg
sie oczywiscie rozmaite przypuszczenia, a przedewszystkiem dwa: pierwsze,
jakoby to Swiatto byto skutkiem krystalizacyi — drugie, przemian energii
chemicznej? To ostatnie wydaje mi sie prawdopodobniejsze, wobec tego,
ze ani siarkan potasowy ani sodowy same nie Swieca. — Przypuszczam,
ze w dalszych mych poszukiwaniach uda mi sie czy pierwsze, czy drugie
przypuszczenie doktadniej eksperymentalnie uzasadnié.
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Przedtem jednakze bede sie starat teren zjawiska rozszerzy¢ —
bo zdaje mi sig, ze nie moze ono ogranicza¢ sie do kilku przypadkéw —
ale bedzie Ogolniejszem. Wtedy tez z poréwnania ich moze wypadng
wskazowki, wyjasniajace zjawisko.

Pozwalam sobie wreszcie poréwnaé Swiecenie opisane w niniejszej
rozprawie z $wieceniem soli kuchennej, chlorku potasowego, a w konrcu
bromku potasowego, podanych do wiadomosci na posiedzeniu Akademii
w dniu 1-go pazdziernika 1894, ogtoszonych nastepnie w Zeitschrift fur
physikalische Chemie tom XV. str. 323. Otéz wyglad zjawisk w obu razach
wydaje sie odmienny Swiecenie podczas wydzielania sie powyzszych chlor-
kow lub bromku potasowego, (ktory Swieci tak samo jak chlorki — podczas
wydzielania sie z rozczynéw wodnych za pomocg kwasu bromowodoro-
wego) — przypomina $wiatto fosforescencyjne, jednolite w catym rozczynie,
a wyjatkowo tylko, w razie silnego wstrzasnienia i Utrafienia odpowiednich
warunkow stezenia, pojawiajg sie na tle tej fOsforescencyi iskry — podczas
gdy u arszeniku lub siarkanu sodowo-potasowego ma sie jedynie z iskrami

i to silnemi do czynienia. — Czy ta réznica ptynie z innych przyczyn,
czy ma sie w obu razach z tem samem, czy roznem zjawiskiem do
czynienia — takze nie jest mi wiadome. —

www.rcin.org.pl



	O świeceniu podczas krystalizacyi
	Świecenie bezwodnika arsenawego
	Świecenie siarkanu potasowego



