0 wfasnoSciach roztworow azotynu Sodowego
(nitrytu).

Przez

J. J. Boguskiego.
Z tablicg Ill-cia.

Whnosit na posiedzeniu 7. marca 1898 r. czt. W. Natanson.

Azotyn sodowy, stanowiacy obecnie jedyny $rodek otrzymywania
dwuazo-potaczen, juz ze wzgledéw czysto praktycznych zastuguje na
zbadanie, rozwéj za$ nauki o roztworach z jednej, a termodynamiki
z drugiej strony, pytania o wiasnosciach jego roztworéw stawia w rze-
dzie powaznych zagadnien. RoOznigc sie w swym skiadzie tylko o jeden
atom tlenu od saletry chilijskiej, posiadajgc ustalong budowe chemiczng,
nadaje sie, ze swych wiasnosci statycznych, do bardzo interesujgcych
poréwnan. Z obu tych wzgledow zajgtem sie tg praca.

W celu uwydatnienia jej praktycznego znaczenia niech mi wolno
bedzie zauwazyé¢, ze robienie inwentarza w fabrykach przetworéw oto-
wiowych, wyrabiajgcych takze i azotyn sodowy, jest niemozliwe bez
ficistego okreslenia zaleznosci pomiedzy ciezarem wiasciwym roztwordw
nitrytowych a ich zawartoscig procentowa.

Materyat, jaki badatem, pochodzit z fabryki Boguskiego i Meis-
nera i wedtug danych fabrycznych, stwierdzonych sposobem miareczko-
wym, zawieral 98,4°/0 czystego azotynu sodowego. Sél ta, bedaca pro-
duktem technicznym, tworzy krysztaty niekiedy calowej dtugosci, nale-
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zace do ukladu kwadratowego, ma wybitnie zlotawo -z6ta barwe,
w nizkiej temperaturze jest higroskopijna, jako domieszki zawiera wode
higroskopijng, wodan sodu i $lady zwigzkéw otowiowych.

SOl przed uzyciem do badan oczyszczatem za pomocg trzykrotnej
krystalizacyi. Pierwsze dwie krystalizacye otrzymywatem z wody desty-
lowanej, znajdujacej sie w handlu, trzecia za$ i ostatnig z takiejze wody,
przedestylowanej jeszcze raz w naczyniach szklanych, z zachowaniem
zwykdtych ostroznosci. Na skuteczno$é jednak oczyszczania tego zwigzku
za pomoca krystalizacyi wptywato przedewszystkiem to, ze, bioragc do
kazdej nastepnej krystalizacyi tylko pierwszy rzut krysztatow krystali-
zacyi uprzedniej, suszytem otrzymane krysztaty na wiréwce (z fabryki
Hauboldfa w Chemnitz), ktérej puhar ma S$rednicy 137~ cm., a prze-
ktadnia 65, pozwala przy tern na dwa obroty korby w ciggu jednej se-
kundy, wobec czego przyspieszenie odsrodkowe na obwodzie puhara do-
chodzi¢ moze do P/4 miliona cm/sek?, jest wiec 1147 razy wieksze od
przyspieszenia ciezkosci, co znaczy, ze kazdy gram tugu pokrystalicznego
jest odrzucany z krysztatow z sita, przenoszaca ciezar jednego kilograma.
Jezeli wiec zatozymy, ze zanieczyszczenia soli mieszczg sie w tugu, to
wirowanie uzna¢ musimy za najskuteczniejszy sposéb oczyszczania,,
o wiele wyzszy od suszenia zwyklg termiczng drogg odsgczanych kry-
sztatow.

W ten spos6b oczyszczone krysztaty azotynu sodowego nie sg
wszakze zupetnie biale, posiadaja staby odcien zétawy, jednak mniej
wyrazny od zo6hosci wiasciwej azotynowi sodowemu, dostarczanemu
przez C. A. F. Kahlbauma w Berlinie. Dopiero po wysuszeniu w eksy-
katorze, ponad kwasem siarkowym, lub w suszarce wodnej w 100° C. ¥,
lub wreszcie po obmyciu wyskokiem 92°, stajg sie zupetnie biale.

Nasycony w 125° C. roztwdr azotynu sodowego wre w 125° C.
(cisnienie nie notowane), oziebiany, zrzuca krysztaty, ktorych wielkos¢
zalezy od szybkosci stygniecia. W pracowniach krystalizowany w zlew-
kach litrowych i dwulitrowych, wskutek szybkiego stygniecia osadza
sie poczatkowo jako maka krystaliczna, a dopiero w nastepstwie w nieco
wiekszych krysztatach. W fabrykach, w kadziach o kilkoinetrowej po-
jemnosci, otrzymujemy krysztaty kilkocalowe.

Oczyszczony trzykrotng krystalizacya azotyn sodowy badatlem co
do zawarto$ci czystej soli sposobem miareczkowym, mianujac go roz-

X) Nie moge poleca¢ suszenia nitrytu w suszarkach powietrznych, w ktorych roz-
ktad temperatur jest nieréwny. Zupetnie suchy azotyn sodowy, umieszczony w suszarce
powietrznej, podczas gdy termometr wskazywat w niej 98° C., ulegat rozkiadowi, ktéry
wyrazit sie nietylko stratg 3 mg. na 20 g., ale nadto obecnosciag wyraznego pomaran-
czowego gazu ponad biatymi krysztatami soli.
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cieniczonym roztworem kameleonu (73'4 cm3 na Ol gm. zelaza), przy-
czem otrzymatem rezultaty nastepujace:

wedle 1. znalezionow 100cz. 100'12°/0 czystego azotynu (100'12)
" 1. ” » 100 , 100'44% ” " (100'44)
» ML " » 100 ,  99-20% N " (99'20)

Wobec trudnosci doktadnego mianowania azotynu x) i duzej higro-
skopijnosci soli, uznatem jg za wystarczajgco czystg i uzylem do badan.

1. Ciezar gatunkowy roztwordw.

Srodki badania.

1. Waga z hamburskiej fabryki Bungego krotkoramienna, z bronzu
glinowego, wszystkie trzy pryzmaty agatowe na agatowych tozyskach,
obliczona na obcigzenie kazdej szalki 500 g. Pomimo ustawienia nha
konsoli marmurowej przy gtéwnym filarze budynku nie zachowywata
stale punktu zera, ktore przeto wypadato oznacza¢ kazdym razem na
nowo. Czuto$¢ jej wyraza sie odchyleniem na 2 mniej wiecej podziatki
pod wptywem 1 mg. Czutos¢ jej jest wzglednie bardzo stafa.

1. Odwazniki od Fr. llugershoffa w Lipsku, od 50 g. do
1 g. z krysztalu gornego, a od 05 do 0001 g. z platyny. Przed uzy-
ciem byty skalibrowane na wyzej cytowanej wadze i dla kazdego od-
waznika oznaczono poprawke, przyjmujgc sume odwaznikéw od 50 do
1 g. wihacznie za Scisle rowng 100 g. Najwieksza poprawka wynosita
0'000307 g.

Oprécz tych odwaznikow krysztatowych, postugiwatem sie jeszcze
dwoma odwaznikami niklowanymi 100 i 50 g. od Bungego, ktore po
poréwnaniu z krysztatowymi okazaly duze roznice: przenoszacg 5 mg.
na odwazniku 100 i réwng 2,7 mg. na odwazniku 50.

3. Piknometr uzywany byt taki sam, jak uzywany przez
prof. Mendelejewa w jego badaniach nad pofaczeniami wyskoku z woda,

0 Mianowatem w sposob nastepujacy, najwiasciwszy dla azotyndw: sol rozpuszcza
sie w wodzie tak, aby roztwor zawierat nie wiecej jak 1/600 soli. Do roztworu tego do-
lewa sie kameleonu o matostke mniej od przypuszczalnie wymagalnej ilosci. Ogrzawszy
zabarwiong ciecz do 35°—40° C., dolewa si¢ do niej H2SO4. Zabarwienie niknie w je-
dnej chwili. Pozostato$¢ mianuje sie zwyktym sposobem. Dolewanie kwasu siarkowego
po uprzedniem wlaniu kameleonu ma na celu unikniecie straty N203 w powietrze i ope-
rowanie dopiero pod sam koniec w bardzo rozciericzonych roztworach ze swobodnym
N203, resp. NO2H.
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z tg réznica, ze na bocznych rurkach niema podziatek, oraz, ze Sre-
dnice bocznych rurek sa rézne (przez co depresye wioskowatosci w obu
rurkach sg nierébwne, co w wysokim stopniu utatwia doprowadzanie cie-
czy do znaczka, znajdujgcego sie na jednej z bocznych rurek). Termo-
metr wlutowany wewnatrz piknometru, dzielony na (1/6)° C., sprawdza-
fem z normalnym termometrem Baudina, przyczem okazato sie, po po-
prawieniu wskazan termometru Baudina, ze

w @e° C. termometr piknometru wskazuje 27 C.
w 19'95° C. ” " ” 20 C.
w 28° C. " " " 25'0° C.

W dalszym ciggu podaje wszedzie temperatury poprawione.

Ciezar tego piknometru tacznie z jedng zatyczka, oraz drucikiem
platynowym, stuzacym do zawieszania na szalce wagi, oznaczatem trzy
razy, suszac przed kazdem wazeniem przepuszczaniem przez piknometr
suchego, umiarkowanie ogrzanego powietrza w ilosci 30 do 50 litrow.
Otrzymane ciezary, po uwzglednieniu poprawek, sa:

Wazony w temperaturze 80 C. z wodg destylowang w ten sam
sposdb, dat rezultaty mniej zadawalajgce, gdyz po jednem napetnieniu
wodg otrzymatem na ciezar piknometru

. 88639,
a po drugiem napetnieniu woda, dwukrotne wazenie dato

1. 805922 i
1. 885923.

Poniewaz niewatpliwie podczas powtOrnego wazenia temperatura
byta bardziej ustalona, przeto wazenie |. odrzucitem i do badan wzia-
tem ostatnia liczbe, ktéra od Sredniej z wszystkich trzech, 886075,
rézni sie tylko o 8 miligrama.

Przygotowanie i wazenie tugdow. Krysztaly azotynu
z trzeciej krystalizacyi rozpuscitem w temperaturze o wiele wyzszej od
pokojowej do nasycenia. Po oziebieniu roztwér w ciggu kilku dni zrzucat
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krysztaty, co gdy juz zupeinie ustato, uznalem go za nasycony w tem-
peraturze pokojowej, wynoszacej okoto 20° C. Roztworem tym plukatem
trzykrotnie piknometr, nastepnie napetniatem go catkowicie, doprowa-
dzatem do zadanej temperatury i wazytem.

Pragnac otrzymywa¢ dane dla tugéw rozcieficzonych w odstepach
réwnych, réznigcych sie o 5% zawartosci azotynu, przygotowywatem te
roztwory z opisanego powyzej tugu nasyconego, mieszajac go ze $wiezo
przekroplong w szkle wodag w ilosci, wyznaczonej wedtug wzoru

w ktorym a jest zawartoscig procentowg azotynu w tugu nasyconym
(44'889%), b — oznacza zadang zawarto$¢ procentowa rozcieficzonego
tugu, r zas$ jest liczbg graméw wody, jakg nalezy dola¢ do 100 g.
tugu nasyconego, aby otrzyma¢ tug o zawartosci 0%.

Poniewaz okazalo sie, ze tugi azotynowe rozpuszczajg w sobie po-
wietrze w pokojowej temperaturze, ktore przy lada podniesieniu sie tem-
peratury wydziela sie¢ w piknometrze w postaci pecherzykéw — ponie-
waz obecno$¢ powietrza w tugach musi znacznie wptywaé na ich cie-
zary wiasciwe (Angstrom, Mackenzie, Nichols), przeto kazdy tug bez-
posrednio przed uzyciem gotowatem do$¢ dtugo, oziebiatem bardzo szybko
0 pare stopni ponizej zadanej temperatury i dopiero takim tugiem na-
petniatem piknometr, w samym piknometrze dopiero ustalajgc jego tem-
perature. W ten sposob wprowadzone do piknometru tugi nie wydzielaty
pecherzykdédw gazu nawet po kilkodniowem trzymaniu ich tuz w poblizu
silnie ogrzanego pieca.

Piknometr z tugami wazytem metodg odchylen zawsze dwa razy.
Otrzymywatem przytem liczby jednakowe w granicach biedu obserwa-
cyjnego. Do obliczenn bratem zawsze Srednig wage.

Oznaczenie procentdw osci tugow. Cze$¢ kazdego
tugu z piknometru bezposrednio po zwazeniu odlewatem w parownice
platynowa, zwazong uprzednio, poczera wazytem jg wraz z tugiem. Oka-
zato sie, ze tugi z wysoka zawartoscig azotynu mozna w ten sposéb
wazy¢ bardzo doktadnie, stabsze za$ tugi parujg tak szybko, ze zwazyc
ich na otwartej parownicy nie mozna, gdyz paruja szybciej, niz poste-
puje operacya zréwnowazania szalek. Wskutek tego ilosci tugéw stab-
szych, od Nr. 4-go poczynajac, oznaczatem przez powtérne wazenie
piknometru, z ktérego tug do parownicy wylewatem, zachowujac wszelkie
mozliwe ostroznosci, aby zadna kropla poza parownice nie wy prysnefa.
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tug odlany odparowywatem na kapieli wodnej do suchosci, pozo-
stato$¢ suszytem w suszarce parowej, a nastepnie w eksykatorze do-
dwoch statych wag i w ten sposob oceniatem zawarto$¢ procentowa tugu
badanego.

Pozostaty od oznaczenia zawartosci procentowej tug bezposrednio-
z piknometru wlewatem do suchej czystej rurki szklanej i w niej go
zatapiatem, przechowujac w ten sposéb jako materyat do dalszych
badan.

Temperatura tugoéw. Przytoczone powyzej dane wykazuja,
ze termometr, wlutowany w piknometrze, jest niedoktadny.

Doprowadzajgc w piknometrze ciecz do kreski, staralem sie o to,
aby temperatura wskazywana przez ten termometr wynosita $cisle 20°0 C.
Sadze, ze osiagngtem to, jesli nie w zupetnosci, to w kazdym razie
z bledem, nie przewyzszajacym O1 lub najwyzej 0'2 C. Temperatura
wiec badanych tugéw, réwnie jak i wody, wynosita, wedle przytoczonej
powyzej tablicy, 19'93° C. na termometrze normalnym.

W opisany sposéb otrzymatem rezultaty, ktére streszcza ponizsza
tablica:

Rozpatrzenie liczb powyzszej tablicy, a mianowicie kolumn IV
i VI, przekonywa, ze pomimo staran niepodobna byto unikna¢ btedow
obserwacyjnych, wszakze bledy te przy wyprowadzeniu liczb kolumny V,
przedstawiajacej zawartos¢ soli w 1 litrze roztworu wzajemnie sie kom-



0 WEASNOSCIACH ROZTWOROW. 171

pensuja o tyle, ze przyrosty zawartosci soli zmieniajg sie w sposéb pra-
widlowy, czego o przyrostach gestosci w réwnej mierze powiedzie¢ nie
mozna.

Baczac na liczby kolumny D i AD widzimy nadto, ze bledy

w oznaczeniach D i P nie mogg pochodzi¢ z niedoktadnosci wazenia.
Istotnie, poniewaz

jezeli y = i, poniewaz nadto btagd w wazeniu nie mdgt przekraczaé

0’0003 g., przeto w oznaczeniach ciezaru wiasciwego madgtby on wpty-
wacé zaledwie na szoOstg lub piata cyfre po przecinku, gdyz

lub 0'000023, jezeli drugi wyraz licznika wezmiemy ze znakiem
A tymczasem kolumna wykazuje, ze bigd ten jest znacznie wiekszy,

a wiec zalezy on gtéwnie od nieprzychylnego sumowania sie w jednym
kierunku innych, trudnych do unikniecia btedéw manipulacyjnych.

2. Wspotczynniki zatamania Swiatla w roztworach azotynu
sodowego.

Tez same roztwory, ktore w sposob opisany powyzej byty zba-
dane co do zawartosci soli i gestosci, stanowity materyat do oznaczania
wspoltczynnikéw zatamania $wiatta o diugosci fali = 589’5 jednostkom
Angstroma (Swiatta sodowego).

Do oznaczen tej wielkosci stuzyt mi refraktometr Pulfricha, wy-
robu Maxa Wolza w Bonn, opatrzony Nr. 737. Przyrzad ten zostal mi
taskawie uzyczony przez prof. Wagnera, za co niech mi wolno bedzie
wyrazi¢ mu uprzejme podziekowanie. Skomunikowawszy sie z firmg
M. Wolza, otrzymatem wspotczynnik zatamania szkla pryzmatu tego
przyrzadu, jak réwniez odpowiednie tablice, ufatwiajgce obliczenia.

O ile przyrzad ten czynit zado$¢ zasadniczemu warunkowi jego
konstrukcyi (aby normalna do poziomej Sciany pryzmatu byta réwno-
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legla do kota dzielonego) — powiedzie¢ nie umiem, wszakze to pewna,
ze wowczas, gdy noniusz wskazuje na nim zero, 0$ optyczna lunety
nie jest prostopadta do pionowej Sciany pryzmatu, gdyz Gaussowska
metoda sprawdzania prostopadtosci nie pozwalata nigdy na osiggniecie
zlania sie obrazu przeciecia nici z samem ich przecieciem. Réznica w sta-
nowiskach noniusza pomiedzy dwoma potozeniami lunety, przy ktorych
osigga sie koincydencya obrazu to z jedng, to z drugg z przecinajgcych
sie nici, wynosita 20', wiec tez wzigtem poprawke 10, ktorg nalezy
stale dodawa¢ do wskazan noniusza. Po wprowadzeniu tej poprawki
otrzymatem kat i Swiezo przedestylowanej wody = 65°40', co daje
n — 1'33336 w 20°, podczas gdy Pulfrich podaje n wody w 19°
= 33301, a wiec n wody w 20° bedzie — 1’33292, gdyz zmiana n
na 1° C. wynosi — 0’00009. Poniewaz liczba 1’33336, znaleziona prze-
zemnie, rozni sie bardzo mato od liczb Fraunhofera i Baillea x) dla tejze
temperatury, przeto okreslong powyzej poprawke refraktometru, a mia-
nowicie + 10, uznatem za dobrg i stale jg wprowadzatem.

W ponizszej tablicy zestawiam otrzymane rezultaty. Nie wigczam
mobserwacyj, poczynionych w temperaturach réznych od 20° C.

Rzut oka na kolumne czwarta powyzszej tablicy wykazuje, ze
przyrosty wspétczynnika zatamania sa, w granicach btedu obserwacyj-
nego, proporcyonalne do przyrostéw procentowosci tugu, w zaleznosci

*) Po sprowadzeniu do 20° C. wedtug Fraunhofera n = 1'33322
Baillea n — 1’33356
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wiec od skitadu wspotczynnik zatamania tugéw nitrytowych daje sie
przedstawi¢ za pomocg réwnania pierwszego stopnia z wystarczajacg do-
ktadno$cig. Rdéwnaniem tern jest nastepujace:

gdzie P jest procentowg zawartoscig azotynu sodowego w tugu. Staly
mnoznik 0-0011559 jest S$rednig arytmetyczna wszystkich dziesieciu
wartosci.

Zalgczone na tablicy 111 rysunki przedstawiajg otrzymane powy-
zej rezultaty w sposob graficzny. Sg one zdjete fotograficznie z duzych
rysunkow, na ktorych 1°/0 soli wyraza sie dlugoscig ! cm.

Praca niniejsza zostata wykonana w pracowni chemicznej Szkoly
Sredniej technicznej pp. Wawelberga i Rotwanda w Warszawie.



Rozprawy Wydz. mat.-przyrod. Tom XXXV.
Fig. la.

Fig. 2a.

Tab. HI.

Fig. la Krzywa A
przedstawia zmia-
ny gestosci tugow
w zaleznosci od
stezenia. Z lewej
strony rysunku o-
znaczone s3 ge-
stosci. Krzywa B
przedstawia w gra-
mach  zawartos$¢
soli w jednym li-
trze tugu. Liczby
Z prawej strony
rysunku oznacza-
ja gramy. Liczby
u dotu — ozna-
czajg zawarto$c
soli w tugu w od-
setkach.
Liczby przy krzy-
wej B oznaczajg
numera pojedyn-
czych obserwacyj.

Fig. 2a. Zmiany wspdt-
czynnika zatamania $wia-
tta (D20°) w zaleznosci
od stezenia tugéw. Rze-
dne przedstawiajg wspot-
czynnik zatamania $wia-
tla (D20°) wzgledem po-
wietrza, — odcieta za$
zawarto$¢ soli w tugu

(w odsetkach).
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