Wybuchowos$é mieszanin stalych substancyj palnych z po-
wietrzem mozna latwo zademonstrowa¢ na gwaltownem spa-
laniu pylu macznego w powietrzu (rys. 37).

[II. MIEDZIOW CE.

I. WEASNOSCI OGOLNE.

Do rodziny miedziowcow zaliczamy trzy metale ciezkie:
miedz, Cu, srebro, Ag i zloto, Au. Naleza one wraz z pola-
sowcami do pierwszej grupy ukladu perjodycznego. Z pota-
sowcami maja one tyle tylko wspélnego, ze w wiekszosci zwigz-
kow wystepuja jako pierwiastki jednowartosciowe. Ponadto
miedz wystepuje réwniez jako dwuwartosciowa, a zloto prze-
waznie jako tréjwartosciowe. RoOznia sie one natomiast wy-
bitnie od potasowcéw tem, ze sa slabo elektrododatnie, wy-
pierane z roztwordéw swych soli przez wodoér, zatem w duzym
stopniu szlachetne i ze wystepuja w przyrodzie przewaznie
w stanie rodzimym. Miedziowce dobrze przewodzay cieplo
i elektrycznodé, sa mickkie, kowalne i trudnotopliwe. Wazniejsze
wlasnosci fizyczne tych pierwiastkéw zestawiono w ponizszej
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tablicy:

TABLICA 32

Wlasnosei H Cu Ag Au
Cigezar atomowy 63,57 ‘ 107,880 197,2
Objetosé atomowa vg 7.07 | 10,29 10,11
Temperatnra topnienia #; . 10830 9610 10640
Temperatura wrzenia f, 23100 20500 263770
Cieplo topnienia | 2,65 2,66 3,60
Gestosé d w temperaturze pokojowej. $,93 10,50 19,26
Cieplo wlasciwe w kal/g w temp. pokojowej | 0,093 0,056 0,031
Cieplo atomowe e | 5,78 6,00 6,15
Przewodnictwo wlasciwe w 189 o |l 57,210 61,410% 41,3.40°
Przewodnictwo cieplne w kaljem. sek, 19, 0,8915 1,006 0,700
Potencjal normalny (wzgledem jondw Me?) +0,52 +0,80 1,32
Twardosé w skali R ydherga 2,5-3 2,5-3 2,5-3

Ciepla powstawania wazniejszych polaczen miedziowcow
z chlorowcami i tlenowcami podane sa ponizej.

1. Zawidzki. Chemja nieorganiczna, t. 11,
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TABLICA 33.

Powinowactwa chemiczne miedziowecdw do chlorowedw
i tlenowedéw w typowyech zwigzkach.

Reakeja Cu Ag | Au
|

g B i | :
Me+Cl=MeCl+QKal . . . . [1326|31,2| 84
Me+Br=MeBr+Q Kal . . . . [250 233 34
Me+J=MeJ+QKal . . . . . (169|143 [—02
2Me +O=Me,0+Q Kal . . . . (438 63| —
2Me+S=Me,S+QKal . . . . (190 30| —

Dane liczbowe powyzszej tablicy wykazuja, ze powinowactwo
chemiczne miedziowcow do tlenowcéw oraz chlorowcow ma-
leje w szybkiem tempie wraz ze wzrostem cigzaru atomowego
tych metali. Poniewaz powinowactwo to jest naog6l niewielkie,
srebro i zloto zaliczamy do metali istotnie szlachetnych, miedz
zas do metali polszlachetnych.

Jednowartosciowe zwiazki miedziowcow sa bardzo podobne
do siebie: CuCl, AgCl i AuCl sa biale, trudnorozpuszczalne
w wodzie, rozpuszczalne natomiast w amonjaku, w stezonym
kwasie solnym oraz w roztworach tiosiarczanow. Zwiazki CuX,
sa trwalsze od zwiazkéw CuX. Dwuwartos$ciowe sole miedzi,
np. siarczany, weglany, chlorany i inne, sq izomorficzne z od-
powiedniemi dwuwartosciowemi solami innych metali ciezkich.
Wodorotlenki typu Me(OH) posiadaja wlasnosci wybitnie za-
sadowe. Cu(OH), jest wiec zasada slabsza od CuOH, a Au(OH),
posiada, podobnie jak kwas borowy, slabo zaznaczony charakter
kwasowy i tworzy sole typu Au(OMe'),. Tlenki, siarczki, we-
glany i fosforany miedziowcow sa trudnorozpuszezalne w wodzie.

2. MIEDZ, Cu.

A. Historja. MiedZz znana byla od czaséw najdawniejszych.
Po przedhistorycznej epoce »kamienneje, nastala epoka »bronzug,
rozciagajaca sie az do Sredniowiecza. Juz ma 5000 lat przed
Chrystusem Chaldejezycy, Egipcjanie i Etruskowie znali miedz
i jej rudy. Bogate poklady miedzi odkryto na wyspie Cyprze juz
na 1500 lat przed Chrystusem, eksploatacja za$ hiszpatniskich



rud miedzi kwitla juz za czaséw Plinjusza. W Niemczech
eksploatacja mansfeldzkich pokladéw miedzi datuje sie od
r. 1200. W r. 1700 zbudowano w Anglji pierwsze piece plo-
mienne. Lacinska nazwa miedzi: cuprum wywodzi sie od nazw
Jadris wompés (cyprium). Alchemicy nazywali miedZ, wenus
i oznaczali symbolem . Po odkryciu cyny (2850 przed Chr.)
nauczono si¢ przygotowywaé jej stopy z miedzig czyli t. zw.
bronzy. One to daly nazwe epoce »bronzug, ktéra nastapila po
przedhistorycznej epoce »kamiennej.

B. Wystepowanie. Miedz wystepuje w przyrodzie jako miedz
rodzima oraz pod postacia zwiazkéw. Miedz rodzima wystepuje
w stanie dosy¢ czystym w Stanach Zjednoczonych, Chili, Anglji,
Chinach, Japonji, na Uralu oraz w krajach skandynawskich. Nie-
kiedy wystepuje pod postacia duzych bryl miedzi rodzimej, jak
np. znalezione w r. 1857 w Ameryce Pélnocnej nad jeziorem
Wyzszem (Lake Superior) bryly miedzi, ktére dosiegaly 420 tonn
Najwazniejszemi rudami miedzi sa tlenki 1 siarczki. Naj-
bardziej rozpowszechniong ruda jest piryt miedziowy, czyli
t. zw. chalkopiryt: CuFeS,, zawierajacy 34—35% Cu. Obfite
poklady tej rudy wystepujg w Stanach Zjednoczonych, Niem-
czech, Anglji, Szwecji oraz Rosji. Podczas powolnego ogrzewa-
nia bez dostepu powietrza chalkopiryt traci czesé siarki i roz-
pada sie¢ na Cu,S + 3FeS. Wskutek tego przypuszczaja, ze jest
on zwiazkiem podwojnym Cu,S.Fe,S,. Chalkopirytowi towa-
rzyszy zazwyczaj chalkozyn czyli blyszez miedziowy Cu,S,
ktory jest jednak nieco mniej rozpowszechniony. Chalkozyn
jest glowna rudg pélnocno-amerykanska. Z innych wazniej-
szych rud miedzi wymieni¢ nalezy kupryt Cu,0, wystepujacy
przewaznie w pokladach blyszczu oraz chalkopirytu, gléwnie
w Stanach Zjednoczonych oraz w Meksyku; malachit CuCO, .
Cu(OH),, produkt rozkladu rud miedziowych, wystepujacy
w Meksyku, Chili i na Uralu, gdzie znajdowano bryly docho-
dzace do 1500 kg. Zpowodu pieknej, szmaragdowo-zielonej
barwy i latwosci polerowania, malachit jest uzywany jako ka-
mient ozdobny. Azuryt, 2CuCO,.Cu(OH), o barwie niebieskiej,
wystepuje gléwnie na Uralu i w Ameryce Pélnocnej. W Polsce
miedz rodzima wystepuje w Monastercu pod Sanokiem oraz
w Miedzianej Gorze w Kieleckiem; towarzyszy jej roéwniez
kupryt, malachit i azuryt. W malych ilosciach miedz wyste-
puje w skalach pierwotnych, dolomitach, wodach mineralnych,
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a nadto w ro$linach. Ziemniaki np. zawieraja 0,0018 gr, a chleb
0,0015—0,004 gr Cu. W pozywieniu dziennem czlowieka znaj-
duje si¢ przecietnie okolo 1 mgr miedzi, dlatego tez organizm
zwierzecy stale zawiera male ilosci zwiazkéw miedzi. Miedz
wyslepuje rowniez we krwi niektérych mieczakow, w ktorej
spelnia te sama role, co zelazo hemoglobiny w krwi czerwonej.

C. Otrzymywanie. Przerébka techniczna rud miedzianych
odbywa sie, zaleznie od jakosci rudy, metoda sucha lub tez
metoda mokra. Pierwsza z tych metod stosuje sie do rud boga-
tych, druga za$ do rud ubogich w miedz. Przerébka tlenkow
oraz weglanéw miedzi na drodze suchej jest bardzo prosta.
Naprzod miele sie je i szlamuje, a nastepnie redukuje sie
weglem w podwyzszonej temperaturze z dodatkiem topnikow
(np. Ca0O). Metal stapia sie wowczas, jako ciezszy osadza sie
na dnie i oddziela sie od zuzla, zawierajacego wiekszos¢ zanie-
czyszezen i resztki zloza.

Metoda ta nie daje sie stosowaé do rud siarkowych miedzi,
zawierajacych zawsze duze ilosci Zzelaza. Podczas prazenia
takich rud bowiem siarczek zelaza utlenia sie latwiej niz
siarczek miedzi, poniewaz zelazo posiada wicksze powino-
wactwo do tlenu anizeli miedz. Produkt, otrzymany przez re-
dukcje tlenkéw, zawieralby wiec miedz, zanieczyszezona
w znacznym stopniu przez zelazo, ktérego oddzielenie od miedzi
jest bardzo trudne i polaczone ze znacznemi kosztami.

Poniewaz wiec nie mozna oddzieli¢ zelaza od miedzi zapo-
mocq prazenia, przeto stosuje sie w hutnictwie procesy, po-
zwalajace na stopniowe usuwanie zelaza z rud miedziowych.
W tym celu naprzéd poddaje si¢ rude czesciowemu prazeniu,
podezas ktorego siarczek miedziowy CuS w czesei utlenia sie
na tlenek miedzi CuO, w czesci zas na siarczek miedziawy Cu,S:

2CuS + 0, = Cu,S + SO,
CuS 4 0, = CuO + SO, .

Znaczna czes$é siarczku zelaza utlenia sie podezas tego pro-
cesu na tlenek zelaza Fe,O,.

Nastepnie poddaje sie rude stapianiu »redukcyjnemu« z we-
glem i z krzemianami. Tlenek i siarczek miedziawy odtleniaja
sic w tym procesie na miedz, podczas kiedy tlenek zelaza za-
mienia sie na krzemian:



2Cu0 + Cu,S = 4Cu + SO,
2Cu0 + C = 2Cu + CO,
Fe,O, + C = 2FeO + CO
9Fe0 + Si0, = Fe,Si0, .

Krzemian zelaza zostaje usuniety w postaci »szlakic, pozostaje
za§ L. zw. »kamien miedziowye, skladajacy sie przewaznie
z siarczkow miedzi i zelaza.

Ow kamien miedziowy poddaje siec ponownemu prazeniu i re-
dukeji, w celu usunigcia dalszych ilosci zelaza i otrzymania
produktu jeszcze bardziej wzbogaconego w miedz, lub tez
poddaje sie wprost utlenieniu w »konwertorze« w tempera-
turze okolo 1280°.

W konwertorze spalaja sie resztki zelaza, przechodzac do
szlaki, podczas kiedy siarczek miedziawy podczas utlenienia
zamienia sie na miedz:

9FeS + 30, + 2Si0, = 2FeSi0, + 250,
Cu,S + 0, = 2Cu + SO, .

Otrzymany w ten sposob produkt nosi nazwe »czarnej miedzie
i zawiera 94-97% miedzi.

Przer6bke metoda mokra stosuje si¢ wylacznie do rud ubo-
gich w miedz. W Hiszpanji i Portugalji up., poddaje sie¢ podwojne
siarczki zelaza i miedzi wietrzeniu w ciagu kilku lat,
w ciagu ktorych polewa sie je od czasu do czasu woda. Pod
dzialaniem tlenu powietrza i wody siarczek zelaza utlenia sie
na siarczan zelazowy, Fe,(SO,),, ktory dalej utlenia siarczek
miedzi na siarczan miedzi:

9FeS, + 150 + H,0 = Fe,(S0,), + H,S0,
4Fe,(SO,); + CuS + 4H,0 = 8FeS0, + CuS0, + 4H,S0, .

Otrzymane siarczany luguje sie woda i z otrzymanego roztworu
siarczanu miedzi wytraca sie miedZz zapomoca odpadkow ze-

laznych: CuSO, + Fe = FeSO, + Cu.

Otrzymuje si¢ w ten sposéb t zw. »miedZz cementowa« (za-
wierajgca przecietnie od 40-70% miedzi), ktéra przerabia sie
w podobny sposob, jak kamien miedziowy.

MiedZ surowa (L. zw. czarna) oczyszcza sie przez slapianie
lub elektrolize, przyczem otrzymuje sie produkt, zawierajacy
od 99,5—99.92% Cu.

13
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Oczyszczajace stapianie miedzi odbywa sie w piecach plo-
miennych; naprzod stapia sie miedz i ogrzewa bez dostepu
powietrza przez 6-7 godzin, nastepnie z dostepem lub prze-
dmuchiwaniem powietrza przez 2-2': godzin. Czes$¢ zanieczy-
szezen utlenia sie woéwezas, czesé za$ ulatnia sie. Wreszcie
ogrzewa sie stop w ciggu 3-4 godzin. W celu zredukowania
powslajacego w niewielkich ilosciach tlenku miedzi dodaje sie
troche wegla drzewnego lub antracytu i wreszcie w celu usu-
nigcia gazow (SO,, CO), wtyka sie do stopu zywa zielona galaz,
wskutek czego wydziela sie para wodna i weglowodory, uno-
szace ze soba resztki rozpuszczonych w stopie gazow.

# D. Rafinacja miedzi. Miedz, otrzymana sposobami meta-
lurgicznemi (patrz wyz.), zawiera procz innych domieszek czesto
pewne ilosci metali szlachetnych, w szczegélnosci srebra
i zlota. Rafinacja miedzi, majaca na celu: z jednej strony
uwolnienie miedzi od zanieczyszczen, okazujacych wplyw
szkodliwy na jej wlasnosci fizyczne (w szczego6lnosci na prze-
wodnictwo elektryczne), z drugiej zas strony wydobycie z niej
metali szlachetnych, w miedzi zawartych,— odbywa si¢ zwykle
na drodze elektrolitycznej. Do elektrolizy uzywa sie wiec plyt,
wytopionych z »czarnej miedzi«, jako anod, podczas kiedy
katody stanowig blachy z czystej miedzi, otrzymanej przez
rafinacje. Jako elektrolitu uzywa sie 15-20%-ego roztworu
siarczanu miedzi, zakwaszonego 4-5%-ami wolnego kwasu siar-
km\'ego. B

® Podczas elektrolizy na anodzie rozpuszcza si¢ miedz,
tworzac jony Cu™. Jednocze$nie rozpuszczaja sie na anodzie
inne, mniej szlachetne metale, stanowiace domieszki miedzi.
Metale szlachetne natomiast, jak zloto i srebro, nie rozpuszczaja
sie¢ w tych warunkach, lecz opadaja na dno wanny w postaci
»szlamu anodowego«. Na katodzie zas, pod odpowiednio dobra-
nem napieciem pradu wydziela sie czysta miedZz w postaci
zbitej masy krystalicznej. Miedz »elektrolityezna« jest nad-
zwyczajnie czysta, zawiera bowiem nie mniej niz 99,08% czy-
stej miedzi. MiedZ taka uzywa si¢ przewaznie do wyrobu prze-
wodnikéw elektrolitycznych. [

E. Wlasno$ci fizyczne i chemiczne. Miedz krystalizuje
w szescianach lub o$mioscianach ukladu regularnego. Kolor
jej jest czerwony, a w swietle przechodzacem przez cienkie
warstewki — zielony. Jest to metal niezbyt twardy (twar-



do§¢ =3), kowalny, daje sie wyciaga¢ w najdelikatniejsze
draty i wykuwaé na bardzo cienkie blaszki, o grubosci 0,3 mm.
Druty grubosci 2 mm wytrzymuja obcigzenie 140 kg. Pod
wplywem kucia i obrébki mechanicznej miedz staje sie krucha,
ogrzanie do temperatury 230° przywraca jej kowalnos¢. Tempe-
ratura topnienia miedzi wynosi 1087°.
W obecnosci powietrza jednak topi
sig ona juz w 1065° wskutek roz- s ]
puszczania sie Sladow tlenku mie-
dziawego (temp. eutektyczna miesza- g
nin miedzi z tlenkiem imiedziawym 2 ;

A

8

113017 Cee + Cu, 0

wynosi 1065% por: rys. 38). Gestosé

miedzi wynosi 8,9587. Czysta miedz bl

jest dobrym przewodnikiem ciepla 4o x ]
i elektrycznosci; $lady zanieczyszezen, i _ J { ey :

jak Cu,S, Cu,0, Ag i inne, znacznie &1 BRSNS o
obnizaja jej przewodnictwo. Istnienia T S Sl
odmian alotropowych miedzi nie Rys. 38.
stwierdzono. Miedz posiada wlasno$¢  gy,ywa topliwosei ukladéw,

pochlaniania pewnych gazéw, np. CO, zlozonych z Cu+Cu,O.
CO,, H, i innych. Jest ona odporna na ;
dzialanie czynnikoéw atmosferycznych. Suche powietrze zupel-
nie nie dziala na miedz w temperaturze zwyklej, pod wplywem
wilgoci i dwutlenku wegla powierzchnia jej pokrywa sie jednak
warstwa zasadowego weglanu, tlenku miedziawego oraz mie-
dziowego (L. zw. patyna), chroniaca znajdujacy sie pod nig me-
tal od dalszego dzialania. Kwas solny i siarkowy dzialaja na
miedz tylko na goraco, kwas azotowy natomiast dziala bardzo
energicznie juz na zimno z wydzielaniem dwutlenku azotu.
Preznos¢ roztwoéreza miedzi jest bardzo mala. Normalny po-
tencjal miedzi wzgledem 1/1-n. roztworu jonéw Cu “wynosi
-+0, 52 wolt, wzgledem 1/1-n. roztworu jonéw Cu™ zas wynosi
+ 0,34 wolt (jezeli normalny potencjal wodoru przyjaé za 0:
por. str.25). W roztworach, zawierajacych jony H', miedz
w nieznacznym tylko stopniu pozbawia je ladunku elektrycz-
nego i wydziela wodoér w postaci czasteczek H,. Jezeli jednak
utlenia¢ powstajacy wodor, to miedz przechodzi do roztworu
w znacznych ilosciach. Dlatego w obecnosci tlenu dzialaja na
miedz nawet slabe kwasy, tworzac patyne lub grynszpan. Wo-
bec tego nie nalezy przechowywaé potraw w naczyniach mie-
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dzianych, w szczegblnosci zas potraw i napojéow kwasnych.
Dzialanie kwaséw na miedZ moze byé spolegowane przez:
1) obecnosé depolaryzatorow, utleniajacych wydzielajacy sie
wodor (w ten sposob dzialaja utleniajaco np. HNO, i H,Cr,0,),
2) zmniejszenie stezenia jonéw miedzi, wywolane przez po-
wstawanie jonow zespolonych lub zwiazkow trudnorozpuszczal-
nych i wreszcie 3) zwickszenie stezenia jonow wodorowych.

W amonjaku miedz rozpuszeza sie, dajac niebieskie roz-
twory, zawierajace zespolone katjony Cu(NH,),”.

MiedZ tworzy dwa rzedy zwigzkow, w ktorych wystepuje jako
pierwiastek jedno-lub dwuwartosciowy. Pierwsze z nich nazy-
wamy miedziawemi, drugie miedziowemi. Zaréwno jony Cu’,
jak i Cu” wykazuja male elektropowinowactwo i posiadaja ten-
dencje do tworzenia komplekséw oraz zwiazkéow trudnoroz-
puszczalnych.

Zwiazki miedzi dzialaja na organizm zwierzecy trujaco, pa-
ralizujac oraz hamujac proces oddychania. Pomimo to robotnicy,
narazeni podczas pracy na dzialanie zwiazkéw miedzi, nie ule-
gaja zatruciom chronicznym.

F. Zastosowania i produkcja. Dzicki kowalno$ci, wielkiej
wytrzymalosci oraz dobremu przewodnictwu cieplnemu i ele-
ktrycznemu miedz posiada liczne zastosowania praktyczne.
Stosuje sie ja do budowy aparatéw wyparnych i destylacyj-
nych, do wyrobu palenisk lokomotyw, przewodnikow elektrycz-
nych i stopéw metalicznych, do pokrywania dachow budowli
monumentalnych oraz w galwanoplastyce. Miedz lana nie moze
by¢ bezposrednio stosowana do celéw technicznych, poniewaz
jest zbyt porowata, musi by¢ uprzednio przekuta albo walco-
wana. Stopy przemyslowe miedzi bywaja zwykle uzywane
w formie odlewow. MiedZz uzywa sie do wyrobu niektorych farb
mineralnych (zieleni szweinfurckiej i zieleni Scheelego).

MiedZz bywa réwniez uzywana jako katalizator, poniewaz
przyspiesza przebieg calego szeregu proceséw chemicznych.
Przy$pieszeniu ulegaja: 1) procesy utleniania tlenem, np. utle-
nianie chlorowodoru na chlor (metoda Deacona otrzymywania
chloru w technice) lub alkoholu metylowego na aldehyd mrow-
kowy; procesy utleniania zwiagzkami tlenowemi, np. utlenianie
KJ lub HJ zapomoca bromianow lub nadsiarczanow; 2) procesy
redukeji wodorem zwiazkow organicznych, np. aldehydow, ke-
tonéw i nitrozwiazkéw:  3) inne reakcje katalityczne: np.



znana reakcja Sandmeyera, polegajaca na zamianie soli
dwuazonowych na podstawione weglowodory aromatyczne oraz
azot, przebiega znacznie szybciej w obecnosci soli miedzi. Sole
miedzi stosowane sa w rolnictwie jako sSrodki dezynfekeyjne,
do niszczenia grzybkéw pasozytniczych (np. mieszanina CuSO,+
Cu(OH),). Uzywane sa roéwniez do wzmacniania zielonego
barwnika jarzyn (np. grochu), poniewaz w ich obecnosci po-
wstaja polaczenia chlorofilowe miedzi.

TABLICA 34

Rozwéj produkeji swiatowej miedzi.

1800 r. — 20000 tonn . 1910 r. — 887000 tonn
1850 5 — 57000, ' 1913 ¢ = PRI
1870, .. — 140000 .. ' 19200 .. — = 948000 .,
1900 ,, — 490000 |, 1929 ,, — 1907000 .,

Produkeja gornicza miedzi w poszezegolnych krajach przedsta-
wia si¢ jak nastepuje:
TABLICA 35

Produkecja gérnicza miedzi w tysigeach tonn.

Kraj 1913 r. 1920 r. | 1929 r.

Buropated nm ¢ calekvdles doatoe . 136,3 55,0 171.8
Azja STEESEA] bl e i Tt by S G T 67,3 86,1
Tyt ESRCERELSROE T MR G B o St 23,3 27,2 164.3
Ameryka: Pélnocna:.. v i o 646.,5 | 643,0 11219
Ameryka Poludniowa . . . .| 71.8 146,2 378,8
Aistraljaadentiveew oD const o todl 4990 b LoTEe adks
Produkcja §wiatowa . . . . | 9918 | 9658 | 19374

Glownym producentem miedzi sa Stany Zjednoczone, nato-
miast gléwnym konsumentem — Europa. Najwieksza ilo$é, bo
blisko polowa calego zapotrzebowania idzie dla celow elektro-
technicznych. Tak np. Niemcy zuzyly w r. 1918 do celéow
elektrotechnicznych 120 tysiecy tonn miedzi, przy calkowitem
zapotrzebowaniu 261 Lys. tonn.

G. Stopy. Czysta miedz znajduje ograniczone zaslosowanie
w technice ze wzgledu na zbytnia migkkos¢ oraz na trudnosé

o2

~1
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otrzymywania odlewéw. Trudnosé ta powstaje wskutek drob-
nych zanieczyszczen tlenkiem i siarczkiem, ktore podczas
krzepniecia powoduja wydzielanie sie gazéw, przez co olrzy-
muje sie¢ odlew niejednolity i gabczasty. Dlatego do odlew6w
uzywa si¢ w technice stopéow miedzi. Dodanie do stopu olowiu
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Rys. 39.

Krzywa krzepunigeia stopow: Cu+ Sn.

i krzemu zapobiega wydzielaniu sie gazéw, dodanie innych
metali umozliwia otrzymanie stopu (odlewu) o pozadanych
wlasnos$ciach fizycznych.

Obok stopow zelaza z weglem, najwicksza donioslosé tech-
niczng posiadaja stopy miedzi. Sa one ciekawg ilustracja tego,
ze przez odpowiednie domieszki mozna usunaé braki czystego
metalu i rozszerzy¢ zakres jego stosowalnosci. Najwieksze
znaczenie posiadaja stopy miedzi z cyna, zwane bronzami oraz
stop z cynkiem zwany mosiadzem. Bronzy znalazly zastosowa-
nie w technice ze wzgledu na ich cenne wlasnosci fizyczne.
Sa one latwiej topliwe, bardziej wytrzymale i twardsze od
miedzi,— cechuje je ponadto dzwiecznosé i zdolnosé¢ dawania
dobrych odlewdw.

Stopy techniczne miedzi z cynq zawieraja zwykle mniej niz
30% cyny, wieksza jej zawartosé sprawia, Ze staja sie kruche.



139

Budowa chemiczna bronzéw byla badana zapomoca metod
termometrycznych oraz chemicznych przez Heycocka
i Neville'a oraz Shepherda i Blougha, ktéorym za-
wdzieczamy ustalenie ponizszego wykresu rownowag fazowych.

7 wykresu (rys. 39) wynika, ze trudnotopliwa miedz wyka-
zuje dazno$¢ do tworzenia krysztaléw mieszanych, latwotopliwa
zas cyna do wydzielania sie w stanie wolnym. Eutektyk wy-
stepuje przy zawartosci 98% cyny (punkt G). Bronzy ubogie
w eyne (ponizej 30%) sa rozbwora-

mi stalemi, bogatsze za$ zawie- "E" Y @
raja zwiazki metaliczne Cu,Sn ¢« |\ & 9
oraz CuSn. Obecnos$é¢ zwiazku v\ 5 g -twé
CuySn powoduje kruchos¢ sto- }:': ! =
pow i uniemozliwia ich zasto- {.‘,'33,_ {iseS
sowanie. 1t ‘E g e
Zwiazki cyny z miedzia twu—' ng m§
rza stale roztwory czyli §§ s
krysztaly mieszane z miedzia. | &
Wskutek tego na krzywej t l”' '”[
krzepnigcia ABCDEFG nie
znajdujemy maksymalnych ° 5 5 7 0% St
punktow topnienia zwigzkow g:;g-wl z:;.:; | l;r‘”ﬁ»a-m
(jak np. na rys. 14, podanym ifé’é% e
na str. 45), ale tylko punkty [oAsacE sig nARTOWAS). R
przemiany stalych roztwo- Baiciiicd Gty
row: B,C,D,E,F, (odpowiadajace ”“‘L‘L{“'g‘::m
punktowi d na rys, 15, str. 45). Xi Aows
Rozrézniamy cztery rodzaje Rys. 40.

krysztalow mieszanych a, 3, 71 2.
Tylko roztwory « i ¢ sa trwale
w zwyklej temperaturze, na-
tomiast roztwory B i 7 sa trwale tylko w temperaturach wyi-
szych ponad 500°% w zwyklych temperaturach za§ moga wy-
stepowacé tylko w stopach, zahartowanych przez szybkie ochla-
dzanie. Dlatego przez powolne ochladzanie stopu, ogrzanego
powyzej temperatury 500°, otrzymuje sie¢ roztwory a, o+ 38
ovaz 6, przez szybkie ochladzanie mozna natomiast otrzymaé
roztwory o, o -+ 8, § oraz §++y. Wynika stad, ze bronzy, po-
dobnie jak stal, daja sie hartowaé¢ i odpuszezaé; wyniki tych
dzialan roznia sie jednak zasadniczo. Podczas gdy stal przez

Zaleznos¢ wlasnosci mechanicz-
nych bronzéw od ich skladu.
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ogrzanie powyzej temperatury 700° i szybkie ochlodzenie staje
sig twarda, sprezysta i kowalna, bronzy, zawierajace powyzej
10% cyny, ogrzane do temperatury czerwonego zaru, po szyb-
kiem ochlodzeniu staja sie miekkie i kowalne. Po ponownem
ogrzaniu i powolnem ochlodzeniu odzyskuja swa twardosé
pierwotna. Skladnikiem, wywolujacym twardosé bronzéw, sa
krysztaly mieszane 2, jak to wynika z zalaczonego rysunku 40.

Wystepowanie krysztalow & powoduje maksymalna twardosé
bronzéw; wydluzalnosé i wytrzymalo$¢ na rozerwanie spada
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0 40 _z0.. 30 4o S0 60 .70 80 100
% ~ Zwacowy Zn. Zn
Rys. 41

Wykres krzepniecia stopéw: Cu+ Zn.

natomiast do wartosci zerowych. Bronzy techniczne nie moga
wobec tego zawieraé wiecej, jak 30% cyny. Z rysunku 40 wynika
rowniez, ze wytrzymalos$¢ wzrasta poczatkowo wraz ze wzro-
stem zawartosci cyny, osiagajac maksymum przy 15% cyny,
poczem szybko maleje. Bronzy, zawierajace powyzej 10% cyny,
sa juz kruche i Iamliwe (na zimmno), staja sie jednak kowalne,
jesli ogrzejemy je do temperatury powyzej 500°% a nastepnie
zahartujemy przez szybkie ochlodzenie zimna woda. Mozna je
wtedy przekuwa¢ i formowaé, a nastepnie przez ponowne
ogrzanie i powolne ochlodzenie przywroci¢é im pierwotng
twardo$é. Zaleznie od przeznaczenia, bronzy zawieraja mniej-
szy lub wiekszy procent cyny. Rozrézniamy nastepujace ich
gatunki:



bronzy do wyrobu medali i monety zawieraja od 4—10% Sn

” " A kol zebatych & il fingi .,
1 L * l(Jﬁl}'Sk » 1 15 20% "
3 = < dzwondw & ., 20—30% .,

Poza bronzami, do najwazniejszych stopéw uzytkowych mie-
dzi zaliczy¢é nalezy mosigdze, bedace stopami miedzi z cyn-
kiem. Roznia sie one od miedzi temi samemi zaletami, co
i bronzy, a sa od nich tansze. Mosiadze, stosowane w prak-
tyce, zawieraja ponizej 45% cynku. Budowe chemiczng mo-
siadzu badali Roberts i Austen oraz Shepherd i Tafel.
Mosiadze sa to rowniez stale roztwory cynku w miedzi. Istnieje
sze$¢ rodzajow krysztalow mieszanych, jak wynika z zalaczo-
nego wykresu (rys. 41). Oznaczamy je literami o, B, v, &, =, 7.

Na rys. 42 przedstawiono zalezno$¢ rozszerzalnosci oraz
wytrzymalosci na rozerwanie mosiadzé6w od zawartosci pro-
centowej cynku. Wy-

-~
nika z tego, ze roz- 3
szerzalnos¢ oraz wy-
o o
trzymalosé na ro- =
2/ . . . D
zerwanie mosiadzow 3
wzrasta wraz z za- R3S¥
&y - 33 Jo
wartoscia cynku az E;’i
do zawartosci 30 — 3 Er"'
45% cynku, poczem §;n-
.sz._\,b.[\o maleje, a =z R,
chwila pojawienia sie¢ ROZTWORY STALE o |« +73 Al AT ]
roztwor6éw 1, czynnika crenvonn fotin| 2on7E. [Edraveliiig suase
powodujacego Lwar- WALCUJA: TYLKO wa ZIMNO |M'00 N
dosé (przy zawartos- | ~HONASE FRIMVICONE
ci [)0\\'}'26] 50% Zn), BIZUTERIE MosIgDZE
2 p ; FALSZYW. CHANTCZ
mosiadze staja  sie s i

bardzo kruche. Dla-
tego tez mosiadze,
stosowane w prakty-
ce, nie moga zawie-
ra¢ wieeej niz 45% cynku. Mosiadze zawierajace do 36% cynku,
skladaja sie wylacznie z roztwordéw stalych o 1 daja sie
walcowaé tylko na zimno, mosiadze, zawierajace 36— 47% cyn-
ku, daja sie natomiast walcowaé¢ tylko na goraco: krzepna

Rys. 42
Zaleznosé wlasnosei mechanicznyeh mosig-
3 a
dzo6w od ich skladu,
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one, tworzac poczatkowo jednorodne roztwory stale B, ktore
podczas ochladzania rozpadaja sie na mieszanine krysztalow:
o+@. Skladnik 3 zwieksza wytrzymalo§¢ do maksymum,
zmniejsza jednak réwnoczesnie rozszerzalnosé. Te mosiadze
daja sie szczegoOlnie latwo hartowaé i odpuszczaé. Dodanie
powyzej 10% cynku do miedzi nadaje stopom zlocisto-czer-
wony kolor i czyni je podobnemi do zlota (tombak).

Mosiadz uzywa sie réowniez do lutowania miedzi, bronzu,
mosiadzu, zelaza i innych metali. Nazywaja go »lutem twar-
dym« w odréznieniu od stopéw olowiu z cyna, zwanych »lu-
tem miekkime.

Poza bronzami i mosiadzami stosuje si¢ w praktyce do pew-
nych celéow inne stopy miedzi. Miedz z niklem tworzy np.
roztwory, zwane nikielinem, rheotanem oraz konstantanem, sto-
sowane do oporéw elektrycznych, poniewaz charakteryzuje je
bardzo maly spélczynnik termiczny przewodnictwa elektrycz-
nego.

Istnieje pozatem szereg stopéw miedzi z innemi metalami,
np. bronzy fosforowe, krzemowe i glinowe, nowe srebro czyli
alpaka (Cu —+ Zn + Ni), manganin (Cu -+ Ni+ Mn) i t. p.

H. Zwiqzki miedziawe. Zwiazki miedzi jednowartosciowej
zwiemy miedziawemi. Saq one nietrwale i latwo przechodza
w zwiazki miedzi dwuwartosciowej, czyli miedzio we:

2Cu’ == Cu”"+Cu.

Poniewaz reakcja ta jest odwracalna, wice prowadzi ona zawsze
do pewnego stanu réwnowagi, w ktorym istnieje pewien staly
stosunek pomiedzy stezeniami jonéw Cu’ i jonow Cu'™: [Cu“]

[Cu™]
Poniewaz wielkos¢ stalej K jest naogol mala, wige rownowaga
reakeji przesunieta jest mocno w prawa strone powyzszego
rownania. Wskutek tego sole miedziawe sa naog6l w wod-
nych roztworach nietrwale. Wyjatek stanowig jednak sole
trudnorozpuszczalne, lub zespolone (w tych wypadkach bowiem
stezenie jonéw [Cu]” jest bardzo male). Nie rozstrzygnieto do-
tychczas, czy w roztworach zwiazkéw miedziawych mamy do
czynienia z jonami Cu’ czy tez Cu —Cu (czyli Cu,”). Jony
miedziawe, bezbarwne w roztworach wodnych, wykazuja daz-
nos$¢ do tworzenia zespolonych jonéw, zaréwno katjonow, jak
i anjonow. Sole miedziawe, nawet silnych kwasow, sa w wy-

= K.



sokim stopniu shydrolizowane, poniewaz wodorotlenek mie-
dziawy jest bardzo slaba zasada (slabsza od wodorotlenku
miedziowego).

a) Tlenek miedziawy, Cu,0O, znany roéwniez pod postacia mi-
neralu, zwanego kuprytem, otrzymujemy przez dysocjacje
tlenku miedziowego w wysokich temperaturach

2Cu0 = Cu,0 + 0

lub przez redukcje zespolonych jonéw miedziowych (np. alka-
licznego roztworu Fehlinga) zapomoca polaczen organicznych
(np. cukréw). Otrzymuje sie wowezas wodzian o skladzie:
4Cu,0 . H,0.

® b) Z wodnego roztworu wodzianu dwuwartosciowej miedzi,
Cu(OH), w roztworze wodorotlenku sodu otrzymuje si¢ na
zimmo przez odtlenianie (np. hydroksylamina) wodorotlenek

miedziawy, Cu(OH):
2Na,Cu0, + 2NH,0OH = 2CuOH + 4NaOH + N, .

Wodorotlenek miedziawy podczas ogrzewania roztworu zamie-
nia sie latwo na tlenek miedziawy:

2CuOH = Cu,0 + H,0. =

Tlenek miedziawy jest (o czerwony proszek, rozpuszczalny
w amonjaku wskutek tworzenia sie zasady Cu(NH,),(OH). Kwas
siarkowy rozpuszcza czesciowo tlenek miedziawy:

Cu,0 + H,S0, = CuS0, + 1,0 + Cu.

Tlenek miedziawy uzywany jest do barwienia szkla na ko-
lor czerwono-rubinowy.

® ¢) Siarczek miedziawy, Cu,S powstaje z siarczku mie-
dziowego podczas prazenia go w atmosferze wodoru:

2CuS + H, = Cu,S + H,S.

Poniewaz jest on trwaly w wysokich temperaturach, przeto
stosuje si¢ go do ilosciowego oznaczania miedzi. W przy-
rodzie znajduje sie on w postaci blyszczu miedzi, ktory krysta-
lizuje w ukladzie rombowym, podczas kiedy przez krystalizacje
stopionego siarczku miedziawego otrzymuje sie¢ zwykle od-
miane prawidlowa, mianowicie szeSciany. [

® Odmiana rombowa siarczku miedziawego odznacza sie

143
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tem, ze przewodzi ona prad elektryczny. Badania Tubandta
dowiodly, ze siarczek miedziawy jest przewodnikiem »jono-
wymg, czyli elektrolitem. Prad elektryczny bywa wige w Lym
przypadku przenoszony przez jony, tak samo jak w przewod-
nikach cieklych: roztworach lub w solach stopionych. Charakte-
rystyczna ceche mechanizmu przewodzenia pradu w prze-
wodnikach stalych stanowi jednak ta okoliczno$é, ze w prze-
wodzeniu pradu uczestniczy zwykle tylko jeden gatunek jonow:
albo katjony, albo tez tylko anjony. W stalym siarczku mie-
dziawym role przewodnikéw pradu odgrywaja wylacznie
katjony Cu’, podczas kiedy anjony siarki pozostaja prawie
nieruchome.

d) Jednym 7 najwazniejszych zwigzkow miedziawych jest
chlorek miedziawy, CuCl. Otrzymujemy go przez dzialanie
goracego kwasu solnego na miedz, bedaca w nadmiarze,
w obecnosci kilku kropel HNO, :

9Cu + 2HCl = 2CuCl + H,

lub tez przez dzialanie dwutlenku siarki na stezony roztwor
siarczanu miedzi i chlorku sodu, przyczem zachodza nastepu-

jace Teaxtje: CuS0, + 2NaCl = CuCl, + Na,SO,
2CuCl, + 2H,0 + SO, = 2CuCl + 2HCI + H,SO0, .

Chlorek miedziawy jest w stanie suchym dosy¢ trwaly, w sta-
nie wilgotnym natomiast utlenia si¢ na powietrzu. Na Swietle
rozklada sie, wydzielajac miedz:

Cu,Cl, = Cu + CuCl,.

Temperatura topnienia ¢, = 430° gestos¢ pary w lemperaturze
wrzenia odpowiada wzorowi Cu,Cl,. W roztworach pirydyny
ciezar czasteczkowy jest jednak blizszy wzoru CuCl. Woda
rozklada go szybko podezas gotowania:

Cu,Cl, + H,0 = Cu,0O + 2HCI.

Z chlorem chlorek miedziawy daje w wyzszych temperatu-
rach chlorek miedziowy:

Cu,Cl, + Cl, == 2CuCl, .

Jest to reakcja odwracalna i dlatego chlorek miedziawy sto-
suje sie jako katalizator w reakcjach chlorowania. Rozpuszcza



sie on w roztworach kwasu solnego oraz chlorkéw potasow-
coOw, tworzac (nietrwale) zwiazki zespolone, np. HCuCl,, H,CuCly
i t.p. Roztwor chlorku miedziawego w kwasie solnym posiada
zdolnos$¢ pochlaniania tlenku wegla. Roztwory chlorku mie-
dziawego utleniaja sie szybko na powietrzu, tworzac sole za-

: Cl
3 7 o
sadowe Cu <ol

w amonjaku, tworzac sole zespolone: [Cu(NH,),]Cl, [Cu,(NH,),]CL,
i [Cuy(NH,)ICl,. W pierwszym przypadku jon miedziawy wcho-

dzi w sklad zespolonego anjonu:

H,CuCl; = 2H'+ [CuCl,]",
w drugim przypadku zas \\'chmlzi on w sklad zespolonego
katjonu: o /NH,),Cl = [Cu(NH,),]'-+CI'.

e) Jodek miedziawy, Cu,J, jest jedynym trwalym jodkiem
miedzi. Otrzymuje sie go przez dzialanie jodkéw na roztwory
soli miedziowych, np.:

CuSO, + 2H) =— H,S0, + Cul,
r’{“ul -(‘u.,.l +J

W obecnosci dwutlenku siarki stracenie jodku miedziawego
jest ilosciowe.

/) Cyjanek miedziawy, Cu,(CN), otrzymuje si¢ przez dziala-
nie cyjanowodoru na roztwory soli miedziowych. Poczatkowo
powstaje mnietrwaly cyjanek miedziowy, Lt(’)ly ulega natych-
miast rozkladowi:

2Cu(CN), = Cuy(CN), + (CN), .

Rozpuszeza sie on w roztworach cyjanku potasu, tworzac sol
zespolona K,[Cu(CN),]; jest ona w bardzo malym stopniu zjo-
nizowana na jony miedziawe. Naog6l wszystkie trudnoroz-
puszczalne sole miedziawe rozpuszezaja sie w roztworze cyjanku
potasu, poniewaz wskutek tworzenia si¢ soli zespolonej, ste-
zenie jonow Cu’ jest bardzo male. Zespolona sol: miedziocjanek
potasu stosuje sie¢ w galwanostegji do pokrywania miedzia.

% g) Rodanek miedziawy, CuCNS tworzy sie jeszcze latwie]
niz cyjanek miedziawy wskutek dzialania jonéw kwasu roda-
nowego na roztwory soli miedziowych. Poczatkowo osadza sig
rodanek miedziowy koloru brunatnego:

Cu" 4 2CNS" = Cu(CNS); -

Chlorek miedziawy rozpuszcza sie rowniez

J. Zawidzki. Chemja nieorganiczna, t. 1L 10
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Osad ten ulega powolnej redukcji na rodanek miedziawsy,
CuCNS, posiadajacy kolor bialy. Jezeli jednak do roztworu
dodaé kwasu siarkawego, jako $rodka odtleniajacego, wowcezas
redukcja odbywa sie bardzo szybko i ilosciowo:

2Cu(CNS), + SO,"+ H,0 = SO," + 2HCNS + 2CuCNS.

Na tem dzialaniu opiera si¢ miareczkowa metoda oznacza-
nia miedzi, podana przez Volharda. &

% Rozpuszczalne sole jednowartosciowej miedzi nie moga
by¢ trwale w wodnych roztworach, jak to juz zaznaczyliSmy
na str. 142, rozkladaja sie bowiem w obecnosci wody na sél
dwuwartosciowej miedzi i na miedz metaliczna. W ten sposob
siarczan miedziawy rozklada si¢ na siarczan miedziowy i miedz:

Cu,S0, = CuSO, + Cu. #

I. Zwiqzki miedziowe. Zwigzki miedzi dwuwartos$ciowej na-
zywamy miedziowemi. Jon miedziowy, Cu” absorbuje czerwona
cze$¢ widma, dlatego tez wykazuje w roztworach zabarwienie
niebieskie. Sole miedziowe nawet silnych kwaséw sa w du-
zym stopniu shydrolizowane, co dowodzi slabej zasadowosci
tlenku miedziowego. Potwierdza to fakt istnienia wielu soli
zasadowych. Zasadowe sole miedzi sa przewaznie zabarwione
na kolor zielony. Wiele z nich wystepuje w przyrodzie, jak
np.: malachit, CuCO,.2Cu(OH),, atakanit CuCl,.3Cu0O .4H,0,
grynszpan niebieski Cu(C,H;0,). Cu(OH), .5H,0, grynszpan zie-
lony Cu(C,H,0,),.2Cu(OH), i inne. Jon miedziowy wykazuje
silna tendencje do tworzenia zespolonych katjonéw. Z amonja-
kiem oraz pochodnemi aminowemi tworzy zespolone kaljony
o ogo6lnym skladzie [Cu(NH,),]”. Jony te zabarwione sa na kolor
indygowo-niebieski do niebiesko-fioletowego. W roztworach wo-
dorotlenku miedziowego Cu(OH), w amonjaku, zabarwionych na
kolor ciemno-niebieski, wystepuje zespolony katjon [Cu(NH,),]”
zasady [Cu(NH,),](OH),, w roztworach zas siarczanu miedzio-
wego w amonjaku, wystepuje katjon zespolony [Cu(NHy),]™,
ciemno-niebieskiej soli [Cu(NH,),1SO,. Jon miedziowy posiada
rowniez zdolno$¢ tworzenia zespolonych anjonéw. Z roztwordw
chlorku miedziowego w kwasie solnym wyodrebniono szereg
kwasow zespolonych, np.: H(CuClLy).H,0, H,(CuCl,).5H,0,
H,(CuCl,), Hy(CuCl,) i t. p. Znamy réwniez sole, odpowiadajace
tym kwasom, np. NH,(CuCly) czerwona, NH,(CuCly).2H,0 nie-



bieska i inne. Bromek miedziowy tworzy rowniez czerwono-
purpurowe zwiazki, zawierajace jony (CuBry) i (CuBr,)”. Jon
miedziowy tworzy pozatem réwniez zespolone anjony, zawiera-
jace rodniki kwasu azotowego, arsenowego, fosforowego, we-
glowego, kwaséw organicznych i innych. Z pochodnych tych
zasluguje na uwage t. zw. roztwor Fehlinga, otrzymywany
przez rozpuszczanie w wodzie siarczanu miedzi, winianu so-
dowo-potasowego oraz wodorotlenku potasowego. W roztwo-
rze Fehlinga, uzywanym do ilosciowego oznaczania cukrow,
stezenie jonéw miedziowych jest niezmiernie male, wobec czego
zawarte] w nim soli przypisuja budowe:
()—C.u-{J
KOUC—(EI] = CII—COON&.

Miedz metaliczna rozpuszcza sie w roztworach soli miedzio-
wych: wytwarza sie wéwezas stan rownowagi Cu” + Cu = 2Cu’,
przesuwajacy sie ze wzrostem temperatury na prawo. Wynika
stad, ze jon miedziawy jest bardziej szlachetny od miedzio-
wego.

a) Tlenek miedziowy, CuO otrzymuje sie przez prazenie
weglanu, wodorotlenku lub azotanu miedziowego. Jestto zwykle
czarny bezpostaciowy proszek, ktéry mozna otrzymaé rowniez
w postaci krystalicznej. Temperatura topnienia, ¢ = 1064°
Podczas ogrzewania do wyzszych temperatur rozklada on sie
na tlenek miedziawy i tlen, przyczem wytwarza si¢ stan réw-

nowagi:
< 4Cu0 = 2Cu,0 + 0, .

® Wodor, tlenek wegla oraz lotne substancje organiczne
bardzo latwo odtleniaja tlenek miedziowy na miedz. W t zw.
ranalizie elementarnej« zwigzkow organicznych stosuje sie
tlenek miedziowy do utlenienia tych zwiazkéw na dwutlenek
wegla i wode. &

[#¥ Latwos¢ utleniania miedzi i odtleniania tlenku miedzi mozna
pokazaé na gestej siatce drucianej z miedzi, zwinigtej w rolke.
Jesli siatke te rozgrzaé do czerwonosci w plomieniu palnika
bunsenowskiego, wowczas miedz spala sie, i siatka czernieje.
Jesli rozgrzang siatke wprowadzi¢ szybko do probowki, zawie-
rajacej nieco alkoholu metylowego, woéwezas tenek miedzi
natychmiast sie odtlenia, i siatka przybiera znéw jaskrawo-
czerwony kolor czystej miedzi.
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Tlenek miedziowy rozpuszeza sie w amonjaku, tworzac
zwiazek zespolony wzoru [Cu(NHy),](OH),. Roztwor ten, zwany
roztworem Schweitzera, odznacza sie tem, ze rozpuszcza
celuloze. W technice stosuje sie go do fabrykacji sztucznego
jedwabiu metoda Paulyego.

b) Wodorotlenek miedziowy, Cu(OH), otrzymuje sie przez
dzialanie Iugéw na roztwory soli miedziowych w postaci gala-
retowatego osadu (hydrozelu), zabarwionego na kolor niebieski
i posiadajacago sklad zmienny. Mozna go réwniez otrzymaé
w postaci krystalicznej. Ulega on latwo odwodnieniu, juz np.
podczas ogrzewania pod woda

Cu(OH), = CuO + H,0.

® Wodorotlenek miedzi rozpuszcza sie nie tylko w kwa-
sach, tworzac sole miedziowe, lecz réwniez w mocnych zasa-
dach, np. w lugach potasowym i sodowym. W tym wypadku
powstaja sole Awasu miedziowego, czyli »miedziany« podl.

Fownania: Cu(OH), + 20H'= Cu0,"+ 2H,0.

Wynika stad, ze wodorotlenek miedziowy jest wiasciwie
elektrolitem »amfoterycznyme, czyli takim, ktory tworzy za-
rowno zasade Cu(OH),, jakotez i kwas H,CuO,. Wodorotle-
nek miedziowy stosuje si¢ w malarstwie jako farba blekitna.
Jest ona bardzo nietrwala, gdyz pod wplywem dzialania siar-
kowodoru ulega przemianie na czarny siarczek miedziowy:
CuS. @

W nadmiarze amonjaku wodorotlenek miedzi rozpuszcza
sig, tworzac zespolona zasade:

Cu(OH), + 4NH, = Cu(NH,),"+ 201H".

Roztwoér tej zespolonej zasady jest zabarwiony na kolor
mocno blekitny, ktory cechuje katjon [Cu(NHy),]". Zabarwie-
nie to jest tak mocne, ze mozna zen korzysta¢ w celu stwier-
dzenia obecno$ci soli miedziowych w roztworze. Ten sam
katjon powstaje bowiem przez dzialanie wszystkich soli mie-
dziowych na amonjak w nadmiarze. Jesli podzialamy brazowym
wodorotlenkiem miedziowym na rozcienczone roztwory soli
miedziowych, otrzymamy krystaliczne sole zasadowe, np. CuCl,.
3Cu(OH),, Cu(NOy),.3Cu(OH),, CuSO,.3Cu(OH),.H,0 i t. p.
Wodorotlenek miedziowy jest slaba zasada, slabsza od wodo-



rotlenkow dwuwartosciowych kadmu, cynku, manganu, zelaza,
niklu, kobaltu i olowiu, silniejsza natomiast od wodorotlen-
kow berylu i rteci.

® ¢) Siarczek miedziowy, CuS, nierozpuszczalny w wodzie,
powstaje w postaci czarnego osadu przez dzialanie siarkowo-
doru na sole miedziowe:

Cu"+ H,S — CuS + 2H".

Poniewaz reakcja ta jest odwracalna, przeto powstaly osad
siarczku miedzi rozpuszcza sie zpowrotem w nadmiarze wol-
nego kwasu (solnego lub azotowego). Krystaliczny siarczek
miedziowy jest dobrym przewodnikiem pradu elektrycznego,
podobnie jak siarczek miedziawy. Rézni sie on jednak od tego
ostatniego tem, ze jest on przewodnikiem »elektrono-
wymg, to zn.,, ze przewodzi on prad tak, jak metale, nie
ulegajac elektrolizie.

d) Chlorek miedziowy, CuCl,.2H,0 otrzymuje sie¢ przez roz-
puszczenie tlenku miedziowego w kwasie solnym. Bezwodny
chlorek miedziowy, zabarwiony na kolor z6lty, mozna otrzy-
mac¢ przez ogrzewanie dwuwodnego chlorku w strumieniu su-
chego chlorowodoru. W rozcienczonych roztworach wodnych
chlorek oraz azotan miedziowy sa silnie zdysocjowane, siar-
czan miedziowy jest natomiast zdysocjowany w malym stopniu.
Pochodzi to prawdopodobnie stad, ze siarczan miedzi tworzy
jony zespolone. Tem réwniez wytumaczyé mozna zmiany
zabarwienia, jakie wystepuja podczas rozcienczania roztworow
soli chlorowcowych CuX,. W roztworze chlorku miedziowego
mamy np. rownowage:

CuCl, + nCl' = [Cu(CL, . ,)1* .

niehieski zolty
Wzrost rozcieficzenia oraz dodatek chlorkéw malo zdysocjo-
wanych (np. HgCl,, CdCl,) przesuwa réwnowage na lewo, na-
tomiast zwiekszenie stezenia roztworu albo dodanie chlorkéw
silnie zdysocjowanych —na prawo.

e) Najwazniejszym zwigzkiem miedzi dwuwartosciowej jest
starczan miedziowy, CuSO,.5H,0. Otrzymujemy go przez
dzialanie mocnego kwasu siarkowego na miedz lub na tle-
nek miedzi, w technice zas przez dzialanie tlenu powietrza
i wilgoci na piryty miedziowe (wypalki). Najwieksze ilosci siar-
czanu miedzi otrzymuje sie w technice jako produkt uboczny



150

podezas rafinowania srebra. Siarczan miedziowy krystalizuje
z wodnych roztworéow zwykle z piecioma czgsteczkami wody
krystalizacyjnej, w postaci niebieskich krysztalow ukladu tréj-
skosnego. Znamy szereg wodzianéw siarczanu miedzi (9, 6, 5,
3 i 2H,0), ktérych trwalo$é na powietrzu zalezy od preznosci
pary wodnej (t. I, str. 470). Bezwodny siarczan miedziowy sto-
sowany bywa do osuszania cieczy organicznych. Pieciowodny
siarczan miedziowy nie jest izomorficzny z siarczanami siedmio-
wodnemi pierwiastkow z szeregu magnezu, tworzy jednak sole
podwojne, np. K,SO,.CuSO,.6H,0, ktére sa izomorficzne z so-
lami podwéjnemi pierwiastkéw z szeregu magnezowego, np.
K,S0,.MgS0,.6H,0. Siarczan miedziowy tworzy réowniez sole
zasadowe, np. CuSO, . 3Cu0.4H,0 (langit). Uzywa si¢ go na
duza skale w galwanoplastyce oraz w rolnictwie do odkazania
zhoza, przeznaczonego do siewu.

/) Azotan miedziowy, Cu(NOy),.6H,0 tworzy sie przez dzia-
lanie kwasu azotowego na tlenek miedzi. Jest to silny $rodek
utleniajacy: zmieszany z fosforem wybucha on przy uderzeniu.
Tworzy on podobnie jak siarczan miedziowy szereg soli
uwodnionych.

g) Weglan miedziowy, CuCO, wystepuje tylko jako so6l za
sadowa lub tez pod postacia soli podwéjnych.

# W przyrodzie znajduje sie zasadowy weglan miedziowy,
posiadajacy sklad Cu,(OH),CO,, znany pod nazwa malachitu,
zabarwiony na kolor zielony. Procz niego wystepuje blekitny
azuryt, posiadajacy sklad Cuy(OH),(COy), (por. str. 131). =

&) Octan miedziowy, Cu(CH,.COO), otrzymuje si¢ przez
rozpuszczenie wodorotlenku miedziowego w nadmiarze kwasu
octowego albo przez reakcje podwojnej wymiany pomiedzy
siarczanem miedziowym i oclanem wapnia:

CuSO, + Ca(CH, . CO0), = CaSO, + Cu(CH, . COO), .

Krystalizuje on z wodnego roztworu z jedna czasteczka
wody. [

® W praktyce uzywa sie jednak wylacznie zasadowe octany
miedziowe, znane pod nazwa »grynszpanu«. Stosuje sie go
jako farbe w malarstwie. Otrzymuje sie go przez dzialanie
octu na plyty miedziane przy jednoczesnem wplywie utlenia-
jacym powietrza. ¥

# i) Podwéjny winian sodu i potasu, znany pod nazwa



»soli Segnette’aq, rozpuszeza wodorotlenek miedziowy w al-
kalicznym roztworze, tworzac miedziowinian sodowy, w ktéorym
miedz zamienia wodér w grupach wodorotlenowych. Wzér
strukturalny tego zwiazku jest nastepujacy:

KOOC . CHO . CHO.COQ .Na.
LI 0 it

Zwiazek ten latwo rozpuszcza sie w wodzie i tworzy roztwor,
zabarwiony na kolor mocno blekitny. Roztwér ten, znany pod
nazwa roztworu Fehlinga, jest doskonalym odezynnikiem
na cukier gronowy: jezeli bowiem do rozczynu, zawierajacego
cukier gronowy (glukoze), dodaé roztworu Fehlinga, wow-
czas miedz przcchodzi ze stanu dwuwartosciowego do stanu
jednowartosciowego i osadza sie w postaci czerwonego
osadu tlenku miedziawego Cu,O (por. str. 143).

J) Arsenian miedzi, Cuy(AsO,), wystepuje w osadzie, otrzy-
mywanym przez stragcanie roztworu siarczanu miedziowego
zapomoca arseninéw potasowcoéw, i jest znany pod nazwa zie-
leni Scheelego. S6l podwéjna arseninu i octanu miedzi
zwie sie »zielenig szweinfurcka« lub »paryskac.

3. SREBRO, A

o,
o}

A, Wystepowanie. Srebro nalezy do metali, znanych od naj-
dawniejszych lat. Juz na 2000 lat przed Chrystusem jednostka
monety babilonskiej wytwarzana byla ze srebra. Srebro wyste-
puje w przyrodzie w postaci rodzimej, czesciej w postaci zwiqz-
kow, bedacych wlasciwemi jego rudami oraz jako domieszka
w rudach innych metali. Srebro rodzime powstalo przez
redukeje jego zwiazkéow pod wplywem substancyj organicz-
nych. Wystepuje ono w zylach kruszcowych, zazwyczaj w to-
warzystwie arsenu lub zwiazkow srebra i tworzy skupienia,
przypominajace wygladem wlosy, druty, liscie paproci lub tez
rozpostarte na podobienstwo blachy. Krystalizuje w szescianach
i o$mioscianach ukladu regularnego, koloru srebrzysto-bialego,
czasem zoltawego. Srebro rodzime zawiera czesto domieszki
zlota, miedzi, zelaza, arsenu oraz innych metali. Wystepuje
niekiedy w brylach, wazacych do 100 a nawet i do 20000 kg.
Najwazniejsze zloza srebra polozone sa w Kongsberg w Nor-
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wegji, w Gorach Kruszcowych w Niemczech, nad jeziorem
Wyzszem (Lake Superior) w Stanach Zjednoczonych, w Ontario
w Kanadzie oraz w Chili. W Kongsberg wystepuje rowniez
t. zw. srebro zlociste, zawierajace do 28% zlota, a w Chili —
arkezyt, zawierajacy do 13,5% rteci i bedacy przejsciem do amal-
gamatu.

Najwazniejszemi rudami srebra sa: argentyt, pirargiryt,
prustyt oraz kerargiryt. Argentyt, Ag,S wystepuje w Saksonji,
w Gorach Kruszcowych, na Wegrzech, w Newadzie, Boliwji,
Peru, Chili oraz Meksyku. Krystalizuje w ukladzie regularnym
i jest tak miekki, ze daje sie kraja¢ nozem. Pirargiryt, Ag,S.
Sb,S,; wystepuje zwykle w zylach kruszcowych. Spotykamy go
w Gorach Kruszcowych, Harcu, Meksyku, Chili i Newadzie.
Jest barwy karmazynowo-czerwonej do olowiano-szarej, o me-
talicznym diamentowym polysku. Prustyt, Ag,S.AsS; wystepuje
w zylach kruszcowych, czesto razem z pirargirytem, w Harcu,
Gorach Kruszcowych, Meksyku, Chili, Peru i Newadzie. Jest
przezroczysty lub przeswiecajacy, barwy koszenillowo-czerwo-
nej do karmazynowo-czerwonej. Kerargiryt, AgCl wystepuje
najobficiej w Peru, Chili, Meksyku, Kolorado, Australji, Ne-
wadzie a takze w Kongsbergu i Harcu. Znaczne ilosci srebra
zawieraja poza tem siarczki metali ciezkich, jak np. galena,
blenda i inne, male ilosci znajdujemy stale w popiolach roslin
ladowych oraz zwierzat. Woda morska zawiera rowniez nie-
znaczne ilodci srebra.

B. Otrzymywanie. Srebro otrzymuje sie z wlasciwych rud
srebra oraz ze srebronosnych rud innych metali (np. z rud
olowiowych) dwiema zasadniczemi metodami: 1) metoda sucha,
ktora polega na rozpuszezaniu i nagromadzaniu srebra w innych
metalach (w olowiu, w miedzi lub w rteci) i 2) metoda mokra,
polegajaca na lugowaniu srebra odpowiedniemi roztworami.

a) Metoda olowiowa. W metodzie tej mozna odréznié trzy
stadja: 1) otrzymanie olowiu surowego czyli hutniczego,
2) wzbogacenie olowiu hutniczego w srebro i 3) otrzymywa-
nie srebra ze wzbogaconego olowiu zapomoca utleniania czyli
t. zw. »odcigganiac.

Rudy ubogie w srebro stapia si¢ z rudami olowiu i na-
stepnie przerabia na oléw hutniczy. Rudy bogate, zawierajace
przynajmniej 10% srebra, wrzuca sie¢ do stopionego olowiu
i poddaje sie nastepnie procesowi »odciaganiac.
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