O przyczynie biekitnego zabarwienia soli kuchennej

podat

Feliks Kreutz.

(Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. d. 4 kwietnia 1892).

Mineraty o barwie niebieskiej, z wyjatkiem tych kilku, w ktérych
sktadzie mozna z tatwoscig rozpoznaé¢ fosforan zelazowy lub potaczenia
miedzi, nalezg do osobliwosci. Nie tylko sag w ogéle rzadkie, ale po-
mimo czesto bardzo silnego zabarwienia zawierajg tylko tak nieznaczng
ilos¢ barwika niebieskiego, ze jego istoty przewaznie dotad nie poznano.
Nawet zwykla metoda badan analitycznych nie wystarcza tu jeszcze
w niektorych przypadkach, a te nadzwyczajne trudnosci sprawiajg, ze
kwestya niebieskiego zabarwienia tych ciat jest tem ciekawsza.

Najwiecej pracy poswiecono badaniu przyczyny barwy lazurytu
(lapis lazuli), a nastepnie biekitnej i fijotkowej soli kamiennej. Pierwsze
ciato zdotano juz dawno wytworzyé sztucznie jako ultramaryne, chociaz
istotny sktad ciata barwigcego w tym minerale jest jeszcze dotychczas
watpliwy 1).

Pomimo bardzo licznych usitowan , nie potrafiono dotychczas od-
gadna¢ przyczyny biekitnego zabarwienia soli kuchennej, a jako wynik

1) Knapp Journ. f. pract. Chemie 38. Heumann Lieb. Ann. 1880. Lemberg
Zeitschr. d. deutsch. geolog. Ges. 1883. Thugutt Minerat, chemische Studien. Dor-
pat. 1891.
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ostateczny zmudnych badan, przyjeto ogoélnie twierdzenie, ze sl ta nie
zawiera zadnego barwigcego ciala a jej S$liczna barwa jest tylko ja-
kiem$ osobliwszem zjawiskiem optycznem.

Nieznane dotychczas same przez sie bardzo ciekawe i nieprzewi-
dywane wiasnosci tak zwyklej bezbarwnej, jakotez i niebieskiej soli
kamiennej, ktére udato mi sie szczeSliwie wykry¢, usuwajg stanowczo
z nauki te btedne zapatrywania.

Pierwotnie mniemano, ze sél kamienna zabarwia niebiesko bardzo
mata przymieszka btekitnego potgczenia kobaltu lub miedzi albo man-
ganezu. Gdy sie jednak przekonano, ze w tej soli nie ma zwykle ani
Sladu tych metali, przypuszczano, ze domieszka badz siarki, badz
siarczku sodu lub zelaza, albo tez chlorku dwusodowego, nadaje soli
kamiennej biekitna barwe. Zadna z tych teoryj nie utrzymata sie. Pra-
wie powszechnie przyjeto jednak zdanie, ze mata ilos¢ jakiego$ weglo-
wodoru jest przyczyna zabarwienia biekitnej soli kamiennej. Za tem
twierdzeniem przemawia bardzo ta okoliczno$¢, ze w soli kamiennej
znajdujg sie bardzo czesto badz state, badz ciekte, jakotez lotne weglo-
wodory, a gtéwnie, ze sol biekitna ogrzana w ptomieniu nieco powyzej
100° traci swa barwe podobnie jak btekitny celestyn, ktéry lekko
ogrzany staje sie bezbarwnym, a to, jak przypuszczajg, takze w skutek
ulotnienia sie weglowodoru.

Wszystkie te teorye porzucono wreszcie stanowczo, gdy panowie
Wittjen i Precht 1) ogtosili wynik swych wspdélnych, bardzo Scistych badan
nad przyczyna zabarwienia niebieskiej soli kamiennej z pokitadow soli
potasowych w Egeln-Stassfurt. Wedtug ich zdania nie ma w tej soli przy-
mieszki jakiegokolwiek zabarwiajacego ja ciata. Przyczyna jej niebie-
skiej barwy ma by¢ tylko jakie$ optyczne zjawisko.

Zdanie to zostato zupeinie potwierdzone przez poszukiwania,
ktére na zyczenie C. Ochseniusa ) wykonano raz jeszcze nad ta nie-
bieska sola stassfurckg w Zaktadzie matematyczno-fizycznym uniwersy-
tetu w Marburgu.

Jezeliby w niebieskich krysztatach naturalnych chlorku sodowego
nie bylo rzeczywiscie przymieszki innego zabarwiajacego je ciala, to
chyba tylko nieprawidtowe utozenie drobin mogtoby by¢ powodem barwy
tych krysztatébw. Nie mozna bowiem przypuszczaé, zeby one byty inna,
mniej trwata modyfikacyg chlorku sodowego, skoro posiadajg takie same
wiasnosci  fizyczne i takie same postacie, jak bezbarwna s6l kamienna.

1) Berichte d. chem. Ges. Berlin 1883, 16, I, str. 1454,
2) Neues Jahrb. f. Minerat. 1886, |. 177 i Zeitschr. f. Krystallogr. 1887, 317.
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Za tem ttémaczeniem przemawia tez , juz od dawna znana, wia-
snos¢ soli biekitnej tatwego odbarwiania sie w wyzszej temperaturze,
a mianowicie spostrzezenie Wittjena i Prechta (1 c.), ze ogrzewana
do 280° utrgcg zwolna swa barwe, zachowujac ja jeszcze przy 1200C. Ze
jednak nieprawidtowe utozenie drobin chlorku sodowego w biekitnych
krysztatach soli kamiennej nie jest przyczyna ich zabarwienia, przeko-
natem sie prostem doswiadczeniem. Wystawiatem cienkie biekitne ptytki
tej soli zanurzone w parafinie, podegrzanej w otwartem naczyniu az do gwat-
townego wrzenia, na dziatanie cieptoty koto 400° C. Zabarwienie tych
okruszyn soli nie ulegto przytem najmniejszej spostrzegalnej zmianie.
Oziebienie soli biekitnej w ciektym tlenie do temperatury okoto— 1600C.
nie miato réwniez wptywu na jej zabarwienie. Gdyby barwa btekitnej
soli pochodzita od nieprawidtowego utozenia czasteczek soli, w skutek
jakiego$ naprezenia w jej krysztatach, to utozenie czasteczek i w ogdle
naprezenie w krysztale musiatoby sie wraz z zabarwieniem zmieni¢ przy
zmianie temperatury tych krysztatébw od — 160° C. do -{- 400° C. bez
wzgledu na jako$¢ atmosfery, otaczajacej krysztat. Poniewaz za$ sl
btekitna, ogrzewana w powietrzu juz miedzy 120" a 280°C. staje'sie
zwolna bezbarwna, przyczyng wiec tego odbarwienia sie jest prawdo-
podobnie zmiana, jakiej przez utlenienie ulegto ciato barwiste, znajdu-
jace sie chociaz w bardzo matej ilosci w soli kamienne;j.

Poniewaz dotychczasowe wielokrotne i przez licznych badaczy ro-
bione doswiadczenia, aby w biekitnej soli kamiennej wykaza¢ istnienie
obcego ciata barwigcego nie doprowadzity do zamierzonego celu, nie
mogtem sic i ja spodziewac, abym go zdotat wykry¢ zwykiemi meto-
dami analitycznemu. Postawitem tedy tak kwestye: jezeli biekitna sol
kamienna ogrzana w atmosferze utleniajacej traci barwe w skutek utle-
nienia barwigcego ja ciata, to ogrzana w $rodowisku odtleniajgcem mo-
gtaby sie znéw zabarwi¢ przez odtlenienie tego ciata utlenionego.

Z tego zatozenia wychodzac, zrobitem doswiadczenia, uwienczone
pomysinym skutkiem. Krysztaty soli niebieskiej, ktére przez ogrzewanie
bezposrednio w ptomieniu lampy staty sie bezbarwne, odzyskujg barwe
niebieska, przez oddziatywanie na nie pary potasu lub sodu, a ré-
wniez kawatki zwykiej, naturalnej, bezbarwnej soli kamiennej zabar-
wiajg sie niebiesko w skutek prazenia ich z sodem lub potasem.

Zdarza sie niekiedy przy takich doswiadczeniach, ze ws$rod wiek-
szej ilosci kawatkéw bezbarwnej soli kamiennej, ktore w tych samych
warunkach, w rurze lub w tyglu byly prazone z sodem, jeden lub kilka
nie zabarwia si¢ wecale, albo barwia sie tylko czeSciowo, chociaz wszyst-
kie inne kawatki zupetnie sie zabarwity. Takie wybrane niezabarwione
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kawatki zwykle biate lub mlecznego wejrzenia, nie zabarwialy sie tez
przy powtérnom prazeniu z sodem. Krysztaty soli kamiennej, ktére sie
przy prazeniu z sodem zabarwity, sg albo czysto niebieskie lub jasno fi-
jotkowe i te zwykle juz przy lekkiem ogrzaniu ich w ogniu traca zu-
petnie barwe, podobnie jak naturalna sél niebieska ,), jdb° sa $liwkowo-
niebieskie (w Swietle przechodzacem zwykle czysto niebieskie) i te za-
zwyczaj traca barwe dopiero po dituzszem ogrzaniu niekiedy az do nad-
topienia. Zanim sie odbarwia, przyjmuja wybitniejszy odcieri czerwony
a czesto barwe purpurowa.

Jezeli ogrzewanie takich kawatkéw soli przerwie sie przed ich zu-
petnem odbarwieniem, gdy prébka w ogniu jest jeszcze czerwong, to
stajg sie one po oziebieniu niekiedy bezbarwne, najczesciej za$ zotte.
Przy ponownem ogrzaniu, mianowicie w ptomieniu odtleniajacym, albo
w waskiej probéwce zabarwiajg sie one znéw biekitno, albo tez fijot-
kowo lub Sliwkowo - niebiesko. Te ostatnie posiadajg bardzo wyrazng
wiasnos$¢ fluorescencyi. Im czesciej i im powolniej a dtuzej takie ka-
watki ogrzewamy, tem trudniej potem utrgcajg barwe w skutek ogrze-
wania. Takie same zétte, mianowicie barwy winnej lub miodowej topa-
zO0w, a takze cisawe krysztaty, otrzymatem tez kilka razy przez prazenie
z sodem bezbarwnych, jako tez w ptomieniu odbarwionych, a przedtem
btekitnych krysztatkéw soli kamiennej. Nie wiem, czy przyczyna tego
byto za silne lub za stabe ogrzewanie, czy tez ogrzewanie trwajagce moze
jeszcze woweczas, gdy sod juz przestat parowac, albo tez zamkniecie
pradu wodoru i rozbicie rury przed dostatecznem ozigbieniem kawatkow
soli. Te z6ke i cisawe kawatki soli ogrzane w ptomieniu, zabarwiajg
sie niebiesko, przy dalszem ogrzewaniu czerwono, a gdy wtedy przer-
wie sie ogrzewanie, stajg sie po oziebieniu znéw zbhe.

Pomimo kilkorazowych préb, nie powiodto mi sie zabarwi¢ przez
prazenie ze sodem: krysztatkow' sztucznych chemicznie czystego chlorku
sodowego, ani tez z powodu licznych mikroskopijnych banieczek biatych
lub mlecznych krysztatow soli kamiennej, rowniez i krysztatow sylwinu,
zwykle mlecznych lub czerwonych. Jestto rzecz tem bardziej uwagi
godna, gdyz, o ile wiem, sylwin bywa tylko bezbarwny, mleczny lub
biaty, albo tez czerwony, chociaz n. p. w Katuszu znajdujg sie w po-
srod skupien takiego sylwinu biekitne krysztaty soli kamiennej. Grudki,

') Przekonatem sie, ze niektdre okazy naturalnej soli niebieskiej traca barwe
juz przy lekkiem ogrzaniu, inne za$ zachowujg ja az do czeSciowego nadtopienia ba-
danych kawatkéw wielkosci groszku. Niektore kawatki ogrzewane w waskiej probéwce
w ptomieniu zachowaty jeszcze barwe, az sie probowka topi¢ zaczeta.

www.rcin.org.pl



O PRZYCZYNIE BLEKITNEGO ZABARWIENIA SOLI KAMIENNEJ. 197

zwykle drobnokrystalicznego, czerwonego sylwinu silnie prazone zamie-
niaty sie przyteni w skupienia grubokrystaliczne lub pojedyncze wielkie
indywidua, wewnatrz mleczno biate, otoczone zewnatrz czarniawa sko-
rupa, utworzona z tlenku zelazowego, wypartego na zewngtrz przy prze-
krystalizowaniu sie sylwinu.

Sztuczne zabarwienie krysztatkéw soli kamiennej udaje sie naj-
lepiej, gdy sie je prazy w piecu do spalen przez | —2 godzin zmieszane
z ptatkami sodu lub potasu w rurze, przez ktéra przechodzi wodor.
Uzywatem do tego zwykle krysztatébw lub kawatkéw krysztatéw soli
okoto 1 do 2 cm. dtugich i ¥4 do 1 cm. grubych. Po rdéwnoczesnem
zgaszeniu wszystkich ptomieni przektadam natychmiast rure bardzo
ostroznie na zimng podstawke, aby sie s6l w zimnym pradzie wodoru
szybko oziebita. Po ozigbieniu rury odejmuje ja od przyrzadu z wodo-
rem i rozbijam mioteczkiem. Wybrane szczypczykami kawatki soli wy-
mywam jeden po drugim w lekko zakwaszonej wodzie, dopdki sie znaj-
duje $lad biatego tlenku sodowego na powierzchni lub w wyzartych
jamkach soli. Przy wkiadaniu tych kawatkéw soli do wody nalezy po-
stepowaé bardzo ostroznie, gdyz zwykle znajduje sie na nich jeszcze
nieco sodu metalicznego. Wieksze kawatki soli mozna tatwo oczysci¢
przez odtupanie zewnetrznych czesci.

Naturalna sol biekitna, odbarwiona ogrzaniem w ptomieniu lampy
i bezbarwna s6l kamienna uzyskujg w skutek oddziatywania na nie pary
sodu, zwykle takie samo zabarwienie niebieskie lub fijotkowe, jakie
posiada sél katuska btekitna lub fijotkowa. Takag sama fluorescencyje,
jaka czesto mozna zauwazy¢ na okazach soli niebieskiej, spostrzegamy
takze na krysztatach tej sztucznie zabarwionej soli, t. j. w S$wietle od-
bitem okazujg one barwe blekitng lub fijotkowa, a sg przytem pierwsze
tijotkowo lub lazurowo, rzadziej zielonawo-niebiesko, drugie za$ czysto
niebiesko przejrzyste. Ogrzane w ptomieniu lampy stajg sie bezbarwne,
podobnie jak naturalna biekitna sl kamienna. Niektére kawatki natu-
ralnej biekitnej soli kamiennej, zwolna bezposrednio w ptomieniu ogrze-
wane, ciemniejg najpierw bardzo wyraznie a przed swem zupetnem od-
barwieniem zabarwiajg sie zwykle, chocby przez krétkg chwile fijot-
kowo, a nastepnie prawie purpurowo. To samo zjawisko widaé takze
w soli kamiennej przez dziatanie sodu sztucznie na niebiesko zabarwio-
nej, a jej rozczyn w wodzie i z niego napowr6t wykrystalizowana sol,
sg bezbarwne, zachowujg sie zatem i pod tym wzgledem jak naturalna
sol niebieska.

W obce przytoczonych tu wiasnosci naturalnej niebieskiej soli ka-
miennej, jako tez tej samej najpierw w ptomieniu odbarwionej, a na-
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stepnie pod wptywem pary sodu napowrét na niebiesko zabarwionej soli
bytoby, jak mniemam, zbytkiem skcptycyzmu przypuszczaé, ze moga
by¢ rézne przyczyny niebieskiej barwy pierwszej i drugiej soli, t. j. ze
jedna nie zawiera wecale zadnego zabarwiajagcego ja ciata, druga za$
zawiera jakie$ ciato barwiste, albo ze przyczyna niebieskiego zabarwie-
nia krysztatow chlorku sodowego w obu razach sa rozne ciata barwigce.
Poniewaz niebieska sol kamienna staje sie bezbarwng w skutek ogrzania
w powietrzu, ta za$, jakotez i pierwotnie bezbarwna sol kamienna
zabarwiajg si¢ niebiesko w skutek ogrzania w parach sodu lub potasu,
to niewatpliwie tak bezbarwna sél kamienna, jak i pierwotnie niebie-
ska, a przez prazenie w powietrzu odbarwiona zawierajg jakie$ ciato,
ktére pod dziataniem sodu zmienia sie na inne, silnie zabarwione.

Mogtoby moze powsta¢ przypuszczenie, ze barwikiem soli kamien-
nej, ktora sie pod wplywem pary sodu niebiesko zabarwita, jest chlorek
dwusodowy. G. Kirchhoff i R. Bunsen 1) wykazali bowiem, ze przez
elektrolize chlorkéw metali alkalicznych mozna otrzymac¢ ciata niebie-
skiej barwy w chlorek ubozsze. H. Rose # za$ podat, ze przez stopie-
nie chlorku potasowego z potasem otrzymuje sie pieknie biekitna, a przez
stopienie chlorku sodowego z sodem szaro - niebieskg mase. Opisujac
przy tej sposobnosci bardzo trafnie naturalng niebieska sél kamienna,
oswiadcza jednak: ze ta nie jest zabarwiong przymieszka chlorku dwu-
sodowego, gdyz w wodzie rozpuszcza sie bez wydzielania wodoru. Po-
mimo tego, pisze J. D. Dana 3) w swym stawnym podreczniku, ze
wedtug Prof. S. W. Johnsona, przyczyng zabarwienia niebieskiej soli ka-
miennej z Stassfurtu jest zawartos¢ chlorku dwusodowego.

Powyz przytoczone spostrzezenie Rosego, iz naturalna biekitna sol
kamienna nie rozkitada wody, dowodzi juz dostatecznie, ze w nigj nic
ma chlorku dwusodowego, a co do sztucznie, wptywem pary sodu za-
barwionej soli, wykazg to samo nastepujgce uwagi i doSwiadczenia.
Wedtug Rosego, moze sie utworzy¢ chlorek dwusodowy przez stopienie
soli kamiennej, w ogéle chlorku sodowego z sodem, gdy przy sposobie
zabarwiania krysztatow soli kamiennej, jakiego uzywam, nie ogrzewam
ich bynajmniej do tego stopnia, aby sie stopity lub nadtopity, lecz naj-
wyzej do cieploty potrzebnej, aby séd zwolna parowat, a zewnetrzne
warstwy krysztatéw, na ktérych powierzchni mogtby sie moze utworzyé

") Pogg. Ann. 113. 1861.
) Pogg. Ann. 120. 1863.
3) A System of Mineralogy 1868. str 112.
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chlorek dwusodowy, odtupuje lub zmywani starannie przez rozpuszczenie
w wodzie. Kawatki tak oczyszczone zachowujg nabyta barwe od kilku
miesiecy tak samo trwale, jak naturalna sél niebieska i rozpuszczajg sie
w wodzie tak spokojnie, jak krysztaty bezbarwnej soli. Suchy pyt tych
kawatkéw soli btekitno zabarwionej, jak i pyt naturalnej biekitnej soli,
otrzymany przez roztarcie krysztatow na miatko jest siny. Na taki pyt
nalatem do Kilku probowek alkoholu, do innych stezonego wodnego roz-
czynu tej soli, a do innych jeszcze stezonego kwasu solnego, w ktérym
juz poprzednio znajdowat sie kawatek soli. Przy takim sposobie poste-
powania musiataby, mozliwie rozdrobniona sél niebieska utraci¢ natych-
miast swe zabarwienie, gdyby barwnikiem jej byt chlorek dwusodowy,
tymczasem pyt tej soli, skoro po zamieszaniu w rozczynie osadzit sie
na dnie naczynia, w warstwie okoto centymetra grubej, stat sie pieknie
smaltowo-niebieski, bardzo znacznie ciemniejszy i wyrazniejszy, niz bar-
wa suchego proszku i pozostat tak niebieskim przez kilkanascie dni, az
go uzylem do innych doswiadczen. Tylko na samej powierzchni osadzito
sie nieco biatej soli wydzielonej z rozczyndw.

Poniewaz, wedtug dzisiejszego zapatrywania sie, istotnym barwi-
kiem w niebieskiej ultramarynie ) ma by¢ dwusiarczek sodowy, a biata
ultramaryna staje sie w skutek prazenia w powietrzu zota, zielona
i iv koncu niebieska 2, roéwniez ,noseanu 3) jako tez w ogniu odbar-
wiony niebieski ,bauynti w skutek prazenia z siarka lub siarczkiem
zelaza staja sie niebieskie, prazytem wiec kawatki tak w ogniu odbar-
wionej biekitnej, jak i zwyklej bazbarwnej soli kamiennej w parach
siarki, takze w parach siarkowodoru jak niemniej siarczku wegla, lecz
bez podobnego skutku. W zadnym tez z licznych badanych okazéw nie-
bieskiej soli kamiennej w zgeszczonym rozczynie nie mozna wykryé,
chocéby najstabszego, niepewnego $ladu, jakiego rozpuszczalnego siarczku,
nawet tak czutym odczynnikiem, jakim jest nitroprusydek sodowy.

Fr. Knapp 4), ktéry utrzymuje, ze czarna modyfikacya siarki jest
barwigcym skfadnikiem ultramaryny, podaje , ze rzucone na stopiony
chlorek sodowy okruszyny zwykiej siarki zamieniajg sie na czarna mo-
dytikacyje, a ta zmieszawszy sie z chlorkiem sodowym, zabarwia go na
niebiesko. Postgpitem podiug tego przepisu Knappa z solg, lecz otrzy-
mywatem tylko brudno-szary lub szaro-tijotkowy stop, w ktorym natu-

1) Heumann. Lieb. Ann. 1879, 1880. Thugutt Mineralchem. Studien, Dorpat 1891.
2) Lemberg. Zeitschr. d. d. geolog. Ges. 1883.

3) Dressel. Neues Jahrb. f. Minerat. 1870.

") Journ. f. pr. Chem. 38 (2).
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ralnie bardzo tatwo mozna wykazaé¢ siarke i ktéry w ogniu co do za-
barwienia zupetnie inaczej sie zachowuje, jak naturalna lub pod wpty-
wem sodu zabarwiona sol kamienna niebieska. Zresztg nie mozna w wielu
okazach biekitnej soli kamiennej wykaza¢ $ladu nietylko siarki, ale,
nawet, wbrew przypuszczeniu, i bezwodnika kwasu siarkowego.

Najwiecej rozpowszechnione mniemanie, ze podczas ogrzewania
btekitnej soli kamiennej, uchodzi jaki$ zabarwiajacy ja weglowodor,
w skutek czego sol sie odbarwia, byto réwniez mylne, gdyz wediug
moich doswiadczen, odbarwiona sol zabarwia sie ponownie w wyzszej
cieptocie bez wprowadzenia do niej weglowodoru.

Przy odbarwianiu bitekitnej soli kamiennej przez ogrzewanie jej
w plomieniu utleniajgcym, nie uchodzi z niej na zewnatrz zaden skia-
dnik ciata zabarwiajgcego ja btekitno.

Przy dalszem badaniu niebieskiej, jakotez bezbarwnej krysztatowej
soli kamiennej na domieszki, ktére jg zabarwi¢ moga, spostrzegtem,
co prawda tylko kilka razy, bardzo niewyrazng reakcye, zezwalajgca
na niepewne przypuszczenie, ze w tych kawatkach soli znajduje sie $lad
potaczenia manganezowego. Stop soli z kilku kawatk6w, mianowicie
z Katusza, zmieszany z sodg i saletrg, zabarwit sie podczas ozigbienia
zielonawo, zabarwienie to znikto jednak rychto po ozigbieniu sie stopu.
Przy takich samych doswiadczeniach z innemi kawatkami soli niebieskiej
z Katusza i z Hallstadt i tego zabarwienia podczas oziebienia stopu nie
dostrzegtem.

Obecno$¢ potaczenia zelaza mogiem jednak stwierdzi¢ we wszyst-
kich a bardzo licznych na zawartos¢ zelaza badanych okazach 1) tak
naturalnej niebieskiej, jakotez niebiesko, dziataniem sodu sztucznie za-
barwionej soli kamiennej. Zgeszczony rozczyn tej soli, zakwaszony, za-
barwia sie po dodaniu do niego zelazosinku potasowego czerwonego, nhie-
biesko, w tej chwili lub dopiero po kilku minutach. Mocno biekitno
zabarwione kawatki soli nalezy zagotowac¢ z silnym kwasem a taki roz-
czyn zabarwia sie z zelazosinkiem potasu szybko na niebiesko. Nie
otrzymuje sie za$ tego charakterystycznego zabarwienia w rozczynie tych
czesci kawatkoéw i catych krysztatdw soli kamiennej, ktére podczas pra-
zenia ze sodem wraz z innemi kawatkami soli, wcale sie nie zabarwity,
ani tez ponownie ogrzane w ptomieniu sie nie barwig. ROwniez nie
okazujg tych reakcyj po wyprazeniu ze sodem, ani biaty sylwin ka-

*) Przekonatem sie tez, ze jabtkowo- zielona sol kamienna z llallstadt zawiera
procz polaczenia zelaza, takze i potaczenie miedzi, gdyz rozpuszczona w amoniaku
zabarwia go niebiesko.
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tuski, ani przez prazenie zbielaty i pierwotnie czerwony sylwin '), jezeli
przed proba zeskrobie sie z niego czerniawa skorupe i dobrze sie go
w wodzie wymyije.

Z powyzej opisanych doswiadczen dochodzimy zatem do nastepu-
jacych spostrzezen :

A) Bilekitna sél kamienna odbarwiona w ptomieniu, jakotez bez-
barwna sél kamienna zabarwiajg sie niebiesko w skutek prazenia ich
z sodem lub potasem.

B) Tym sposobem zabarwione kawatki soli ogrzewane znéw w pto-
mieniu utleniajgcym traca barwe, zmieniajg ja jednak wpierw na czer-
wong, a gdy sie je juz wtedy oziebi, stajg sie zotte.

C) Takie zotte kawalki ponownie ogrzewane, zabarwiajg sie w pto-
mieniu (mianowicie odtleniajgcym) zwykle najpierw na niebiesko, prze-
waznie $liwkowo, a nastepnie (w ptomieniu utleniajacym czesto bezpo-
$rednio) na czerwono 2.

D) Kawatki soli kamiennej, ktére si¢ w skutek prazenia ze sodem
lub potasem zabarwity, zawieraja, chociaz w bardzo matej ilosci, pota-
czenie zelaza, ktérego obecnosci nie mozna znéw wykry¢ w takich ka-
watkach soli kamiennej lub sylwinu, ktére z tamtemi w jednakich wa-
runkach ze sodem prazone, nie staty sie niebieskie, cisawe lub zoéhe,
lecz pozostaly, czy tez staty sie mleczne lub czysto biate.

W skutek rozpatrywania sie w tych spostrzezeniach, nasuwa sie
wniosek, ze przyczynag zabarwienia niebieskiej soli kamiennej jest bar-
dzo mata przymieszka potaczenia zelaza, obok ktérego moze, a nawet
prawdopodobnie3) znajdujg sie w soli i potaczenia innych metali (n. p.
Mn) w niespostrzegalnych $ladach i na zmiane jej zabarwienia przy pra-
zeniu nieco wptywaé moga.

Whniosek, ze niebieska s6l kamienna jest zabarwiong przez pota-
czenie zelaza, popierajg znakomicie jeszcze nastepujgce wazne wzgledy,
mianowicie, ze:

1) Potaczenie zelaza zabarwiajace czerwony sylwin jest do$¢ trudno w kwasach
rozpuszczalne.

) Zmiana ta zabarwienia przypomina zmiane zabarwienia perty boraksowej, za-
wierajacej nieco polaczenia zelaza prazonej w ptomieniu, a nastepnie oziebionej; réwniez
zmiane barwy biekitu pruskiego, ktéry z kwasem solnym zagotowany, traci swa barwe
niebieskg tak, ze rozczyn staje sie jasno-zOtty, ten za$ przyjmuje napowr6t barwe nie-
bieska, gdy do niego damy okruszyne wodorotlenku sodu, lub nieco zgeszczonego tugu
potasowego, albo amoniaku, albo tez dolejemy znaczniejszg ilos¢ wody.

3) Wspomniatem juz o niepewnej reakcyi na manganez kilku okazéw soli katus-
kiej i o znacznej przymieszce potgczenia miedzi obok potaczenia zelaza w zielonej
soli z Hallstadt.
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E) Ity solne, jakotez sylwin czerwony, ktéry w Katluszu przewa-
znie otacza krysztaty niebieskiej soli, zawierajg wzglednie duzo potgczenia
zelaza.

F) Sél niebiesko-zielonawa z wierzchnich itéw solnych w Douglas-
hall, ktéra na powietrzu rychto zmienia zabarwienie na z6tte i cisawe,
jest zabarwiona przymieszka chlorku zelazawego °).

Gr) Procz potaczenia zelaza, nie wykryto w niebieskiej soli niewat-
pliwych $ladéw innego obcego ciata, ktéreby, przymieszane do soli ka-
miennej w zaledwie spostrzegalnych $ladach, mogto jg intenzywnie nie-
biesko zabarwiac.

I1) Rozbiory chemiczne niebiesko zabarwionych mineratéw z rzedu
krzemianéw, wykazujag w nich prawie powszechnie obecno$¢ tlenku ze-
lazawego, czesto tez i tlenku zelazowego, na co juz Fischer 2 zwrocit
uwage; ze wreszcie wedlug moich doswiadczen:

1) Niebieski kalcyt z pasu zetkniecia sie skat osadowych z wybu-
chowemi, i niebieski anhydryt, towarzyszacy soli kamiennej, zawierajg
nieco potgczenia zelaza i odbarwiajg sie tatwo w ptomieniu, podobnie
jak sél niebieska, a jak sie przekonatem, niebieski Huoryt z Cumber.
land, zawierajgcy réwniez potaczenie zelaza, odbarwia sie takze przez
silniejsze nieco prazenie.

K) Niebieski spinel z Aoker, zawierajacy przeszto 30 tlenkéw ze-
laza, utragcg w ogniu barwe, a prazony nastepnie przez diuzszy czas
z potasem, znoéw jg odzyskuje.

Ciata, zabarwiajacego s6l kamienng na niebiesko nie mozna spo-
strzedz w rozczynie wodnym tej soli, a to, jak przypuszczam, badz
z tego powodu, iz potgczenie barwigce znajdujgce sie w soli w nie-
zmiernem rozrzedzeniu przy jej rozpuszczaniu sie powolnem w wodzie
utlenia sie lub rozktada, badz tez z tego powodu, iz sie moze zbija
w bardzo nieliczne drobniutkie ciemne ziarneczka, ktére pojedynczo
tu i 6wdzie na Scianach naczynia przyczepione, nie moga by¢ spo-
strzezone.

Probowatem to ciato barwigce oddzieli¢ od chlorku sodowego za
pomocg alkoholu. Nieco mocnego alkoholu, w ktorym przez kilka dni
lezaty kawatki ciemno-btekitnej soli kamiennej, nalewatem na ptytkie
szkietka zegarkowe lub zwykte plaskie szkietka podstawkowe i wkia-

1) Sprawozdanie z dzieta Ochseniusa: ,,Die Bildung d. Steinsalzlager und ihrer
Mutterlaugensalze unter specieller Beriicksichtigung der Flotze von Douglasliall in der
Egeln,schen Muldeo. Halle 1877 w Zeitschr. f. Kryst. 1877, p. 414.

2) Zeitschr. f. Krystall. 1V, p. 370.
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datem jeszcze kawateczek biekitnej soli do rozczynu na szkietku. Po
wolnem odparowaniu rozczynu, w cieptocie pokoju, majgcej okoto 160C.,
spostrzegtem na szkietku blisko brzegéw cienka, dos$¢ szeroka skorupe
pieknej barwy lazurowej tak w S$wietle odbitem , jak i przechodzacem,
a bardziej ku srodkowi szkietka szescianki chlorku sodowego i miejsca
wolne od osadu, $ledzac bacznie pod mikroskopem tworzenie sie z takiego
rozczynu osadu na szkietku, spostrzega sie najpierw u brzegdéw szkietka
gromadnie wystepujace zarysy szybko rosnagcych tabliczkowatych, sze-
éciobocznych lub romboidalnych wydtuzonych krysztatkéw wodnika
chlorku sodowego, jak je C. Ehrenberg 1) na rysunku przedstawia i M.
L. Frankenheim 2 dos$¢ zgodnie z poprzednim opisuje. Tylko nachylenie
krawedzi tych tabliczek romboidalnych zdaje sie by¢ inne, jak je Fran-
kenheim podaje. Wedtug moich pomiaréw, wynosi kat ostry tych rom-
boidow okoto 57°. Czesto mozna na tych krysztatkach spostrzedz wa-
ziutkie $cianki ostrostupa lub kalenca, ktérego przednia krawedz wierz-
chotkowa tworzy wiasnie okoto 57° z osia pionowa. Polaryzacyja Swiatta
w tych cieniuchnych krysztatkach jest bardzo staba, a nachylenie je-
dnej Srodkowej optycznej ku osi pionowej wynosi kilka stopni.

W ogole sg te krysztatki, a mianowicie co do zaryséw, tudzgco
podobne do krysztatkow tabliczkowatych sody, ktére sie wydzielajg na
szkietku z cienkiej warstewki bardzo rozrzedzonego jej rozczynu.

Te krysztatki wodnika chlorku sodowego zmieniajg sie bardzo
szybko, przewaznie bez zatarcia pierwotnych zaryséw w drobniuskie sze-
Sciany i promieniste formy mitodociane chlorku sodowego, pomiedzy kto-
remi pozostaje tu w wiekszych lub mniejszych partyjach, czesto prawie
zupetnie wypetniajagcych przestrzen objeta zarysami dawnych krysztatow,
bardzo delikatny py#t, barwy biekitnej tak w Swietle odbitem, jak i prze-
chodzacem. W suchem miejscu trzymany preparat zachowuje dos$¢ dtugo
swa piekng barwe, ktéra jednak z czasem jasnieje, pod wptywem gazu
siarkowodorowego bieleje rychto, wytrzymuje zas bez zmiany dos¢ silne
ogrzanie na szkietku podstawkowem.

tatwiej otrzyma¢ ze stopu soli kamiennej ze sodem lub z pro-
duktow prazenia tych ciat, nawet po wybraniu z nich zabarwionych
kawatkow soli, nieco wiegksza ilos¢ jakiego$ do biekitu pruskiego bar-
dzo podobnego ciata, ktore tez moze byc¢ i prawdopodobnie jest bieki-
tem pruskim.

1) Pogg. Annal. XXXVI, 1835, p. 240.
) Pogg. Annal. XXXVII, 1836, p. 638.
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Jezeli kawatki soli zmieszane z kawatkami sodu 1) przez dtuzszy
czas, mianowicie w tyglu zelaznym, prazymy, a nastepnie wszystko ra-
zem, lub tylko pozostato$¢ po wybraniu kawatkéw soli damy do wody,
to utworzy sie ggszcz szary lub siny, czasem miejscami, a niekiedy
nawet w catosci wyraznie niebieski. Gdy ten gaszcz zwolna sie roz-
rzedza przez dodawanie wody z kwasem solnym, a nastepnie kwasu
solnego, to otrzymuje sie czesto rozczyn niebieskawo - zielony lub nie-
bieski. Z takiego niebieskiego rozczynu w wigkszej iloSci osadzajg sie
drobne ptatki bezpostaciowe ciemno biekitnej barwy, wygladajgce zu-
petnie jak biekit pruski. Pyt biekitny, pozostawiony czas diuzszy (2—3
tygodni) w kwasnym rozczynie czernieje zwolna, tak, ze i rozczyn po
zamieszaniu w nim osadu nie jest juz niebieski, lecz czarniawy. Swiezo
utworzony pyt biekitny nie rozpuszcza sie, przynajmniej nierychto, w zi-
mnym rozrzedzonym kwasie solnym, zagotowany za$ z kwasem solnym
rozpuszcza sie szybko, zabarwiajac rozczyn na z6to. Prazony na
blaszce platynowej w ptomieniu, zmienia sie na czerwony tlenek ze-
lazowy.

Zaznaczam tu wyraznie, ze z samej soli kamiennej przez prazenie
ze sodem niebiesko zabarwionej i doktadnie wymytej, tym sposobem,
t. j. kwasem solnym, nie mogtem wydzieli¢ ani otrzyma¢ zadnego nie-
bieskiego barwika. Ten barwik biekitny otrzymywatem takze z po-
zostatoSci produktéw prazenia sodu ze solg po wybraniu z nicli soli,
chlorek sodowy nie jest wiec potrzebny do tworzenia sie tego ciata.
Prazytem zatem w tyglu ze sodem sproszkowany weglan zelazawy, tle-
nek zelazowy i wodnik tlenku zelazowego, i w kilku (nie we wszyst-
kich) doswiadczeniach, mianowicie z syderytem, otrzymatem obok me-
talicznego zelaza nieco ciata zupetnie podobnego do biekitu pruskiego.

Do powyzej opisanych doswiadczen i poznania niektérych dotych-
czas nieznanych wiasnosci tak zwyklej bezbarwnej, jakotez niebieskiej
soli kamiennej, postuzyty mi nie tylko okazy ze zbioru mineralogicz-
nego Uniwersytetu Jagiellonskiego, lecz takze pouczajgcy materyjat, do-
starczony mi uprzejmie przez szanownych kolegéw, zyczliwie sie tg pracg
interesujacych. Nalezy tu wspomnieé, ze précz okazow biekitnej i fi-
jotkowej soli kamiennej, w znacznej czesci przy badaniach zuzytych
z Stassfurtu, Hallstadt, Hallein i licznych okazéw z Katusza, pomiedzy

') W sodzie, ktérego w moich doswiadczeniach uzywatem, znajduje sie przy-
mieszka zelaza; sodu bez $ladu zelaza nie mogtem dostac.
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ktéremi na szczegdélna wzmianke zastuguja okazy biekitne a fijotkowa
lub niebiesko - czerwona barwa przejrzyste i odwrotnie, inne fijotkowe
lub Sliwkowe a czysto niebieskg barwa przejrzyste, znajduje sie w mu-
zeum mineralogicznem jeden okaz jasno-niebieskiej witdknistej soli z Wie-
liczki i wielki kawat czystej soli krysztatowej z Bochni z wielkg obtocz-
kowa, ciemno-blekitng plama.

Sato okazy muzealne z dawnych czaséw; ani w Wieliczce, ani
w Bochni nie znajduja teraz soli niebieskiej. O soli niebieskiej z Bochni
nie znalaztem tez zadnej wzmianki w literaturze, o soli niebieskiej
wioknistej z Wieliczki pisat H. Bose (w Pogg. Ann. 120. 1863).
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