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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.



b) Olow wzbogaca sie¢ w srebro dwiema metodami: 1) me-
toda Pattisona (1834) lub 2) metoda Karstena (1842)
i Parkera (1850). Wykres temperatur krzepniecia stopow
srebra z olowiem wykazuje istnienie tylko jednego eutektyku,

zawierajacego 2,5% srebra (rys. 43). i
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ogrzewac powoli zestalony stop srebra
z olowiem do temperatury 304°, przy-
czem ulega stopieniu naprzod stop
o skladzie eutektycznym, zawierajacy 2,5% srebra, ktory
mozna mechanicznie oddzielic od reszty niestopionej.

¢) Metoda Karstena i Parkera wyciagania srebra z olo-
wiu wyzyskuje rozpuszezalnosé srebra w cynku. Z wykresu
temperatur topnienia i krzepniecia stopéw olowin z cynkiem
(rys. 44) wynika, ze ponizej temperatury 935° wzajemna roz-
puszezalnosé tych metali jest tylko czesciowa, a powyzej tej
temperalury zupelna (doswiadezalnie zbadano te stopy tylko
do temperatury 900°% por. str. 39). Wskutek tego stop,
ochlodzony ponizej temperatury 935° rozdziela si¢ na
dwie warstwy o roznym skladzie: np. w temperaturze 500
warstwa dolna sklada sie z olowiu, zawierajacego okolo 10%
cynku, gorna zas$ z cynku, zawierajacego okolo 3% olowiu.
Srebro rozpuszeza sie znacznie latwiej w cynku anizeli w olo-
wiu; jesli wiec do stopionego olowiu, zawierajacego srebro,
dodamy pewna ilo$¢ cynku, wymieszamy starannie, nastepnie
ochlmlzimy do temperatury okolo 500° to wigksza czesc srebra
przejdzie do cynku i wraz z nim splynie na powierzchnie stopu
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w postaci piany, ktéra zbiera sie czerpakami. Po kilkakrotnem
powtorzeniu tej operacji mozna wydzielic z olowin prawie
cala ilos$¢ zawartego w niem srebra. Pierwsza piana zawiera
malo srebra, wydziela sie w niej natomiast znajdujace sie
w stopie zloto i miedz, dlatego tez piane te przerabia sie od-
dzielnie. Nastepng piane, zawierajaca wiekszy procent srebra,
poddaje sie ostroznemu ogrzewaniu: naprzoéd zaczyna topic sie

olow, ktory oddziela sie czes-
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00" cietnym skladzie 1-10% Ag,

; 75% Pb i 12% Zn. Piane¢ te
ogrzewa sie nastepnie w re-
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Proces ten polega na utlenieniu wszystkich metali z wyjatkiem
srebra. W tym celu wzbogacony w srebro oléw topi sie w pie-
cach plomiennych a nastepnie kieruje sie na jego powierzchnie
strumien powietrza, wskutek czego utlenia sie oléw wraz
z domieszkami cynku, zelaza, niklu, kobaltu i inn. Domieszki
bizmutu i miedzi utleniaja sie¢ na samym koncu. Stopiona glejta
wraz z domieszkami innych tlenkow metali splywa na po-
wierzchnie stopu i zostaje odciagana az do t.zw. »blyskug,
t. j. do chwili, gdy powloka z glejty, pokrywajaca stop, ro-
zerwie sie, ukazujac Swiecacq powierzchnie srebra. Otrzymane
w ten sposob srebro surowe, zwane blyskowem, zawiera 94-
96% Ag. Istnieje obecnie daznos¢ do stosowania miedzi zamiast
olowiu, jake $rodka do rozpuszczania i gromadzenia srebra.
e) Metoda otrzymywania srebra przez rozpuszczanie w mie-
dzi. Jak wynika z zalaczonego wykresu temperatur topnienia
i krzepniecia stopéw srebra z miedzia, tworza one tylko jeden
eutektyk o zawartosci 723 Ag (por.rys. 45). Dlatego tez miedz, oraz

Krzywa wzajemnej rozpuszezalnosei
Ph i Zn.



kamien miedziany (poréwn. str. 133) nadaja sie do rozpuszcza-
nia i gromadzenia srebra. Kamienn miedziany, zawierajacy
srebro, poddaje sie odsrebrzaniu metoda Ziervogela lub
tez zapomoca elektrolitycznego oczyszczania (rafinacji, po-
rown. str. 134). W metodzie Ziervogela wzbogacony ka-
mien miedziany, zawierajacy srebro, prazy sie naprzéd przez
pare g{)dzin w Lemperalu-
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Utworzony siarczan srebra
nie rozklada si¢ jeszeze w tej temperaturze. Wylugowuje sie
go woda, zakwaszona kwasem siarkowym, i wytraca srebro
z roztworu zapomoca metalicznej miedzi:

Ag,S0, + Cu = CuSO, + 2Ag.

/) Metoda otrzymywania srebra przez rozpuszezanie w rleei,
czyli metoda amalgamacji znalazla zastosowanie jedynie przy
przer6bee rud, zawierajacych srebro rodzime oraz chlorki
i siarczki. Metoda ta (proces Patio) zostala wynaleziona w 1557
roku i byla niegdy$§ szeroko stosowana w krajach ubogich
w paliwo, jak Meksyk i Peru. Amalgamacja w panwiach, czyli
proces Washoe, czesto byla stosowana w drugiej polowie
ubieglego stulecia. Polega ona na tem, ze rozdrobniona rude
wsypuje sie do zelaznych panwi, dodajac rte¢, roztwoér siar-
czanu miedzi i soli kamiennej, i miele drobno. Zelazo redukuje
chlorek miedziowy do miedziawego, a chlorek srebra i chlorek
rteciawy na srebro metaliczne i rteé. Tworzy sie woéwcezas
amalgamat, z ktorego oddziela si¢ srebro przez destylacje z ze-
laznych retort. Metode te zarzucono, gdy ceny srebra spadly,
dawala bowiem zbyt mala wydajnosé.

g) Metody otrzymywania srebra z rud na drodze mokrej

Krzywa krzepniceia stopéw Ag+ Cu.
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polegaja na wytworzeniu chlorku, siarczanu lub cyjanku srebra
i wydzieleniu srebra z tych roztworéw. Chlorek srebra, otrzy-
many przez prazenie rudy z solg kamienna, wylugowuje sie
nastepnie wedlug najdawniejszej metody Augustina (1843)
zapomoca stezonego roztworu soli kamiennej, z otrzymanego
zas$ roztworu wydziela si¢ srebro przez dzialanie metalicznej
miedzi. W metodzie Patéra (1858), ktéra rozpowszechnila sie
w Ameryce, rude wyprazong z sola kamienna lugowano naprzod
woda, w celu usuniecia rozpuszczalnych chlorkéw metali, na-
stepnie zas 0,25—0,5% roztworem tiosiarczanu sodu. Chlorek
srebra tworzy z tiosiarczanem sodu rozpuszczalna so6l zespolona:
2AgCl + 2Na,S,0, = Na,[Ag,(S,04),] + 2NaCl;
z rozlworu tej soli wytraca sie srebro w postaci siarczku za-
pomoca siarczku sodu lub wapnia:

Na,[Ag.(5,0;),] + Na,S = 2Na,S,0, + Ag,S.
Wytracony osad siarczku srebra odsacza sie, prazy i rozpuszcza
w stopionym olowiu a nastepnie poddaje sie procesowi odciggania.

i) Inna metoda polega na lugowaniu chlorku srebra zapo-
mocqg roztworu cyjanku sodowego, przyczem powstaje roz-
puszczalny cyjanek srebrowo-sodowy:

AgCl + 2NaCN = Na[Ag(CN),] + NaCl.
Z roztworu tej soli zespolonej wytraca sie nastepnie srebro
zapomoca wiorkow cynkowych. Metoda lugowania zapomoca
roztworu cyjanku sodu lub potasu, znalazla w ostatnich cza-
sach zastosowanie do bezposredniego lugowania dobrze roz-
drobnionych rud (Butters, 1902), zawierajacych srebro ro-
dzime, chlorek lub siarczek srebra. Mniej albo tez weale nie
nadaja sie do przerobki ta metoda rudy bogate w olow i pi-
ryty. W przypadku siarczku srebra zachodzi podezas lugowa-
nia roztworem cyjanku sodowego nastepujaca reakcja odwra-
calna:  xgS + 4ANaCN == 2Na[Ag(CN),] + Na,S .
W celu przesunigcia rownowagi tej reakeji na prawo nalezy
uzy¢ duzego nadmiarn cyjanku sodu, albo usunaé powstajacy
siarczek sodu, utleniajac go do tiosiarczanu lub tez dzialajyc
nan wapnem: 2Na,S + Ca(OH), + 2H,0 = Ca(SH), +4NaOH

Ca(SH), +20, = GaS,0,+ H,0.

Metoda cyjanowa rozpowszechnila sie bardzo w ostatnich cza-
sach i w niektorych krajach calkowicie wyparla inne.



i) Rafinowanie czyli oczyszczanie srebra. Do oczyszczania
srebra stosowane sa dwie metody: metoda przetapiania i elek-
trolityczna.

Pierwsza metoda polega na przetopieniu srebra blysko-
wego na czyste srebro wobec slabego utleniania. Proces ten
prowadzi sie w malych piecach plomiennych o paleniskach
z marglu, szamoty, cementu, popiolu kostnego lub L. p. ma-
terjalu, dodaje sie do niego troche saletry w celu utlenienia
domieszki metali obeych i troche siarczanu srebra w celu usu-
nigcia bizmutu, poczem puszcza sie na powierzchnie stopu
slaby strumien powietrza. Domieszki obeych metali, ktore sie
utleniaja i zuzluja, usuwa si¢ mechanicznie, pozostaje zas
srebro, zawierajace 99,6 —99,9% Ag i calkowity ilo$é zlota, kiore
mozna oddzieli¢ zapomoca elektrolizy.

J) Metode oczyszczania srebra zapomocq elektrolizy stosuje
sie zazwycza] w tych przypadkach, gdy srebro zawiera zloto.
Elektrolize przeprowadza sie uzywajac jako katody cienkiej
plyty ze srebra elektrolitycznego, jako anody zas plyty srebr-
nej, centymetrowej grubos$ci ze srebra, zawierajacego przy-
najmniej okolo 95% Ag; jako elektrolit za$ stosuje sie 0,60 —
1,0% roztwér azotanu srebra, zawierajacy 0,1 — 1% kwasu azo-
towego. Podczas elektrolizy, przy odpowiedniem napieciu i na-
tezeniu pradu- elektrycznego, srebro wydziela si¢ na kalodzie,
miedZ pozostaje w roztworze, zloto zas, oléw i czesciowo pla-
tyna pozostaja w szlamie anodowym. Otrzymane w ten spo-
s6b srebro elektrolityczne zawiera, zaleznie od stopnia czy-
stosci uzytej anody, 99,6 —99,9% Ag.

k) Produkcja. Jak wynika z zestawionych nizej danych, do-
tyczacych produkcji, gléwnymi producentami srebra sa:

TABLICA 36.

Rozwoéj produkeji §wiatowej srebra.

1500 r.— 1317,4 tonn

1550 ,, — 4937,7 ,, (poczatek eksploatacji z16z amerykanskich)
THUE) s SN 3G A

1700 ,, — 6739,8 .,

1800 —17463.9. 5,

1900 ,, — 28681,6 ,,

Znaczny spadek produkeji srebra przypada na lata 1800-1870.
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W nowszych czasach produkcja srebra dzieli si¢ miedzy po-
szezegoblne kraje w sposéb nastepujacy:

TABLICA 37.

Produkeja srebra w tonnach.

Kraje IH 1901 1913 1920 1929
a1 I M e _l__ 1 _ubliiae aith 3
Europa | 1136,5 | 511,30 |:1260:8 ||| 3625
Azja . 59,0 l 161,2 287.3 542,5
Afryka —_i |132:9 38,5 40,5
Ameryka Polnocna [| 3838,0 |5257,6 |4205,0 [5972,6
Ameryka Sr. i Pol. . | 250,00 | 474.7 512,0 | 1000,2
Australja Ol STeRC L, 80 0 | 5639 48,9 | 3076
Produkcja $wiatowa. . | 5463,5 |7001,7 |5357,5 |8135,9

W miare wzrostu produkcji ceny srebra bardzo znacznie
spadly i osiagnely minimum w roku 1916, potem zas znowu
sie podniosly. Stosunek wartosci srebra do zlota wynosil okolo

roku 1500 1:11:
TABLICA 38.

Stosunek cen zlota isrebra

: |
1500 r. — 1:10,75 || 1800 r. — 1:15,50 || 1900 r. — 1:33,24
1600 ,, — 1:12,25 | 1850 ,, — 1:15,36 | 1935 ,, — 1:50,02
1700 ., — 1:1521 | 1890 ,, — 1:27,05 |

C. Wiasnosci fizyczne i chemiczne. Srebro jest metalem
szlachetnym, o silnym bialym polysku i latwo daje sie pole-
rowaé; krystalizuje w sze$cianach i o$mioscianach ukladu re-
gul'nnego Jego temperatura topnienia ¢, = 961° temperatura
wrzenia £, = 2050° -ciezar wlasciwy d = 10,49, twardo$¢ 2,5
do 3,0. Srebro jest najlepszym przewodnikiem ciepla i elektrycz-
nosci. Po zlocie jest ono najbardziej kowalnym metalem, daje
sie walcowaé na listki o grubosci 0,0027 mm i wyciaga¢ w drut
tak cienki, ze 1 kilometr jego wazy zaledwie 0,5 gr. Posiada
barwe biala w $wietle odbitem, fioletowa za$ do niebiesko-
zielonej w $wietle przechodzgcem. Odmiany alotropowe nie sa
znane. W stanie cieklym srebro rozpuszeza do 24 objetosci
tlenu, podczas krzepniecia zas wydziela 22 objetosci; wywoluje
to rozpryskiwanie krzepnacego srebra. Srebro mozina latwo



otrzymaé w stanie koloidalnym. Na rozcienczone roztwory azo-
tanu srebra w obecnosci soli Seignette’a albo dekstryny dziala
si¢ aldehydem mréowkowym albo tanina; wydziela si¢ wowczas
czekoladowo brunatny osad, ktory po skléceniu z czysta woda
rozpuszeza sie i tworzy dosy¢ trwaly roztwor koloidalny barwy
brunatnej, zwlaszcza po dodaniu koloidow ochronnych np. bialka.
Otrzymane w ten sposéb srebro koloidalne, zwane kolargolem,
spotyka sie w handlu pod postacia ciemnych bezpostaciowych
kawalkow. Srebro koloidalne mozna otrzymaé roéwniez zapo-
moca innych metod.

Srebro jest odporne na dzialanie tlenu nietylko w zwyklej,
ale i w wyzszej temperaturze; pod ciSnieniem natomiast dziala
tlen na srebro, tworzac tlenek Ag,0. Ozon utlenia je na nad-
tlenek. Woda w obecnosci powietrza rozpuszeza stopniowo
bardzo niewielkie ilosci srebra, dajace sie wykryé¢ przez za-
béjeze dzialanie na pewne wodorosty. Srebro posiada w bar-
dzo nieznacznym stopniu zdolno$é¢ wypierania jonéw wodoro-
wych z roztworu, dlatego rozpuszcza sie ono tylko w kwasach
utleniajacych, jak np. w kwasie azotowym, a nadto w stezo-
nym kwasie siarkowym na goraco. Siarkowod6r dziala na
srebro juz w zwyklej temperaturze, tworzac siarczek, wskutek
czego powierzchnia srebra czernieje. Wodorollenki metali,
zwlaszceza wodorotlenek sodowy, nie dzialaja na srebro nawet
w stanie stopionym (KOH nieco je nadgryza). Natomiast stopiony
nadtlenek sodu atakuje je bardzo energicznie, slopiony za$
chlorek sodu zamienia je na chlorek srebra.

Srebro wyslepuje w zwiazkach swych prawie wylacznie jako
pierwiastek jednowartosciowy, w tréjtlenku Ag,0; jest ono
jednak prawdopodobnie tréjwartosciowe. Mozna przypuscié, ze
istnieja jony Agi oraz Agh. Sproszkowane srebro rozpuszcza
sig w roztworach azotanu srebra, z ktérych podczas ochla-
dzania wydzielaja sie krysztaly srebra, zachodzi przytem praw-
dopodobnie reakcja Ag + Ag"=— Agi. Wskutek malego elek-
tropowinowactwa srebro posiada zdolnos¢ do tworzenia jonow
zespolonych. Jon srebrowy tworzy 2z amonjakiem i jego po-
chodnemi katjony zespolone, z anjonami zas, jak tiosiarkowy,
cyjanowy, rodanowy, azotynowy, chlorowcowe i inne—anjony
zespolone, poczesci bardzo trwale. Stwierdzono np. istnienie
nastepujacych jonéw zespolonych:

Ag(NHy),, Ag(S,04),"", Ag(CN)y, Ag(CNS),", (Ag.d,)",

Ag(S,0,)"", Ag(CN),", Ag(CNS),"', (Agl,)".
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Na tej wlasnosci jonu srebrowego polega rozpuszczalnosé
trudnorozpuszezalnych soli srebra w roztworach amonjaku,
tiosiarczan6w i innych.

Sole srebrowe silnych kwasow nie ulegaja hydrolizie w wod-
nych roztworach i wykazuja reakcje obojetna, poniewaz wo-
dorotlenek srebra jest silna zasada. Srebro tworzy stopy z ca-
Iym szeregiem melali, w ktérych zawarto$é srebra podaje sie
na 1000 czesci, méwi sie np. srebro 900-tnej proby czyli
90%-owe. Bardzo wiele stopéw srebra znalazlo zastosowanie
praktyczne. Wszystkie rozpuszczalne sole srebra sa dla orga-
nizmu ludzkiego trujace.

D. Zastosowania. Srebro uzywane jest pod postacia stopu
z miedzia do wyrobu monety srebrnej, a takze przedmiotow
ozdobnych i kosztownosci. Czesto posrebrza sie niem przed-
mioly miedziane lub stopy miedzi. Posrebrzanie uskutecznia sie
dwiema metodami: 1) Powierzchnie przedmiotu posrebrzanego
pokrywa sie amalgamatem srebra, a nastepnie ogrzewa w celu
usunigcia rteci. 2) Zapomoca kwasu azotowego trawi sie na-
prz6d powierzchnie, a nastepnie gotuje w roztworze, powstalym
przez rozpuszczenie chlorku srebra w roztworze chlorku sodu
i kamienia winowego; albo tez—w celu uzyskania grubszego
pokrycia— naklada sie srebro na przedmioty droga elektro-
lityczna z roztworu cyjanku srebrowo-potasowego. Srebro
uzywane jest réwniez do wyrobu luster srebrnych, ktore
w ostatnich latach wyparly niemal calkowicie lustra rteciowe.
Wyréb ich polega na tem, ze powierzchnie szklane, majace
ulec posrebrzeniu, poleruje si¢ i usuwa z nich tHuszcz, na-
stepnie za$ redukuje sie¢ amonjakalny roztwoér azotanu srebra,
zadany mala iloscia wodorotlenkn sodowego i cukrem mleko-
wym lub solq Seignette’a. W tych warunkach lustro srebrne
tworzy sie juz po kilku minutach. Mozna réwniez uzywaé do
tego celu mieszanine roztworu azotanu srebra, alkoholu me-
tylowego i aldehydu mrowkowego. Z wazniejszych zastosowan
wymieni¢ jeszcze nalezy stosowanie srebra koloidalnego czyli
t. zw. kolargolu w medycynie oraz azotanu srebra do zwalcza-
nia chor6b infekcyjnych.

E. Zwiqzki srebra: a) Tlenek srebra, Ag,0 wylraca sie
w postaci bezpostaciowego osadu barwy ciemnobrazowej pod-
czas dodawania wodorotlenku sodowego lub potasowego do
roztworéw soli srebra. Juz w temperaturze 160° zaczyna on



ulega¢ dysocjacji. W temperaturze 250° przebiega ona w spo-
sob owaltowny: )
8 y 2Ag,0 = 4Ag + 0,.

W wodzie jest on trudnorozpuszezalny (w 1 litrze 0,025 gr.).
Podczas rozpuszczania powstaje wodorotlenek srebrowy AgOH,
ktory jest silna zasada, barwi bowiem lakmus na niebiesko
i przyciaga chciwie dwutlenek wegla. Tlenek srebra rozpuszeza
sie w wodnych roztworach amonjaku, tworzac zwiazek o skla-
dzie Ag(NH,),OH. Podczas dluzszego stania lub ogrzewania,
wzglednie odparowywania, wydzielaja sie z roztworu tego
zwiazku czarne krysztaly soli, zwanej srebrem piorunujacem
Bertholleta o skladzie NAg, lub NHAg,, réznej od azydku
srebra AgNy, ktory wydziela sie jako bialy serowaty osad
podczas dzialania na roztwér azydku sodowego roztworem azo-
tanu srebra. Istnienie nizszych tlenkéow srebra jest watpliwe,
istnieje natomiast nadtlenek Ag,0, oraz tréjtlenek Ag,0,.

® b) Nadtlenek srebra, Ag,0, otrzymuje sie bezposrednio
przez dzialanie ozonu na plytke srebrna, ktéora pokrywa sie
w tych warunkach czarna powloka. Jest to dosé czula reakcja
na ozon. W wiekszych ilosciach otrzymaé¢ mozna ten zwigzek
przez dzialanie nadsiarczanu potasu na azotan srebra lub
utlenienie elektrolityczne soli srebrowych na anodzie w alka-
licznych lub w kwasnych roztworach. W pierwszym przypadku
powstaje poczatkowo nadsiarczan srebra, ktory ulega szybkiej

hydrolizie g gy LokaNor L SRNOFRILSIOL
Ag,S,0, + 2H,0 = 2H,S0, + Ag,0, .

Nadtlenek srebra jest bardzo nietrwaly i rozklada sie, wydzie-
lajac tlen juz podczas przemywania go woda. [¥

¢) Siarczek srebra, Ag,S otrzymuje sie przez dzialanie siar-
kowodoru na roztwory soli srebrowych, jako czarny bezposta-
ciowy osad. Mozna go réwniez otrzymaé w postaci krystalicz-
nej. W przyrodzie wystepuje jako argentyt i akantyt. Siarczek
srebra powstaje juz w zwyklej temperaturze w powolnem
tempie podczas dzialania siarki na srebro. Jest to najtrudniej
rozpuszczalna s6l srebra. 7 wodorem reaguje ona w. sposéb

odwracalny: h ;
y Ag,S -+ H, = H,S + 2Ag.

d) Fluorek srebra, AgF jest substancja koloru zoltego, roz-
puszcza sie latwo w wodzie i jest nieczuly na dzialanie swiatla.

). Zawidzki, Chemja nicorganiczua, t. 11, 11
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Tworzy on z woda wodziany AgF.H,0 i AgF.2H,0. Znamy
rowniez kwasne fluorki srebra AgF.HF i AgF.3HF (poréwn.
T..1,.8tri:356).

e) Chlorek srebra, AgCl wydziela sic pod postacia bialego
serowatego osadu podczas dzialania na wodne roztwory
soli srebra roztworéw rozpuszczalnych chlorkéw lub kwasu
solnego. W postaci krystalicznej mozna go otrzymaé przez
rozpuszczenie w kwasie solnym lub roztworach amonjaku
i powolne odparowanie roztworu. Krystalizuje w ukladzie re-
gularnym, jego temperatura topnienia ¢, = 449° a temperatura
wrzenia t, = 1554°. Spotyka si¢ rowniez w przyrodzie jako
kerargiryt, czyli t. zw. srebro rogowe. W wodzie chlorek srebra
rozpuszeza sie bardzo trudno (w 100 gr H,0: 0,00153 gr. AgCl),
stosunkowo latwo natomiast w stezonym kwasie solnym. Jeszcze
latwiej rozpuszcza sie w wodnych roztworach amonjaku, tio-
siarczanu sodu oraz cyjanku potasu i sodu, jak wynika z na-
stepujacych danych. 100 g rozpuszczalnika rozpuszcza w tem-
peraturze 20° nastepujace ilosci chlorku srebra:

3% NH, 15% NH, 20% Na,S,0, 5% KCN
1.4 7,58 6,10 2,75 g AgCl

Chlorek srebra rozpuszeza sie réowniez, aczkolwiek trudniej,
w stezonych roztworach chlorkéw, wskutek tworzenia sie soli
zespolonych. Chlorek srebra, dzialajac w obecnosci wody lub
roztworow kwaséw na metale mniej szlachetne, redukuje sie
do srebra metalicznego. Chlorek srebra tworzy z amonjakiem
krystaliczne sole (amonjakaty) o skladzie 2AgCl.3NH, i AgCl.
3NH,, posiadajace okreslone preznosci pary amonjaku. Na
swietle chlorek srebra rozklada sie, wydzielajac chlor i bar-
wiac sie poczatkowo na fioletowo, pézniej zas na brazowo.
Dawniej przypuszczano, ze zachodzi przytem nastepujaca
reakcja endotermiczna:

2AgCl = Ag,Cl + Cl —28,5 Kal,

Obecnie zaé nalezy uznaé¢ za dowiedzione, ze chlorek srebra,
zabarwiony na $wietle, jest raczej stalym roztworem srebra
w chlorku srebra, anizeli mieszaning Ag,Cl z chlorkiem srebra.
Swiatlo wykonuje zatem w tym procesie bardo znaczng prace
wewnetrzng. Szezegélnie silnie rozkladaja chlorek srebra pro-
mienie ultrafiolkowe; proces ten zostaje przyspieszony w obec-



nosci substancyj odtleniajacych. Rozklad chlorku srebra na
$wietle nie jest jednak wprost proporcjonalny do intensyw-
nosci $wiatla, powstajagce bowiem srebro pochlania silnie
$wiatlo i chroni przez to lezace pod nim warstwy chlorku
srebra od dalszego rozkiadu.

[) Bromek srebra, AgBr wydziela sie w postaci z6ltawego
serowatego osadu pod wplywem dzialania na roztwory soli
srebrowych roztworami bromkéw. Jego lemperatura topnienia
l, = 419°; stapia si¢ on na ciecz pomaranczowo-czerwona, ktéra
po ochlodzeniu krzepnie - na z61ta mase. Znany jest réwniez
w postaci krysztalow ukladu regularnego. W wodzie jest
trudniej rozpuszczalny od chlorku srebra (0,000084 g w 1 litrze),
stosunkowo latwo natomiast rozpuszcza sie w stezonym kwa-
sie solnym 1 bromowodorowym. Latwiej rozpuszcza sie w wod-
nych roztworach tiosiarczanu sodu i cyjanku potasu, w roz-
tworach amonjaku za$ jest trudniej rozpuszczalny od chlorku
srebra.

g) Jodek srebra, Agl otrzymuje sie, podobnie jak chlorek
i bromek, pod postacia jasno z6ltego bezpostaciowego osadu.
Po stopieniu i ochlodzeniu krzepnie w temperaturze 555°
tworzac poczatkowo krysztaly ukladu regularnego, ktére w 146°
zamieniaja sie na krysztaly heksagonalne. Jest on jeszcze trud-
niej rozpuszczalny w wodzie od bromku srebra (w 100 gr H,O
rozpuszeza sie 1,33.107 g AgJ) i niemal nierozpuszczalny w roz-
tworach amonjaku. Rozpuszcza sie nalomiast w roztworach
tiosiarczanu sodu, cyjanku potasu, jodowodoru. Trudna roz-
puszezalnosé omoéwionych zwiazkéw chlorowcowych srebra oraz
moznos$é¢ bezposredniego wazenia ich umozliwily dokladne
oznaczenie ilosci srebra, wzglednie chlorowcéow w zwiazkach
chemicznych, zawierajacych te pierwiastki. Dlatego tez najdo-
kladniejsze oznaczenia ciezaréw réwnowaznikowych polegaja

na przemianach, zmierzajacych do wytworzenia zwigzkéw chlo-
rowcowych srebra.

# k) Wszystkie 3 chlorowcowe sole srebra, AgCl, AgBr i Ag]
sa dobremi przewodnikami pradu elektrycznego w stamie
stalym. Z badan Tubandta wynika, ze sa one przewod-
nikami »jonowemic czyli elektrolitami. Najwigksze przewod-
nictwo posiada staly jodek srebra Agl, ktory istnieje w dwoch
polimorficznych odmianach. Jedna 2z nich, heksagonalna jest
trwala w niskich temperaturach i okazuje stosunkowo nie-
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znaczne przewodnictwo wladciwe (0,000 34 odwr. oméw). W 145°
heksagonalna modyfikacja ulega przemianie na regularna, kto-
rej przewodnictwo jest znacznie wieksze i wynosi 1,31 odwr.
omdéw. Zaréwno obie odmiany jodku srebra, jak réwniez
chlorek srebra sa przewodnikami katjonowemi: t. j. prez-
wodnikami pradu sa w przewaznej czesci katjony srebra,
podczas kiedy anjony biora tylko w nieznacznej mierze udzial
w przenoszeniu pradu elektrycznego. [

TABLICA 39.

Rozpuszezalnoéé soli srebra w g na 100 g wody.

|
AgQl myiside: Da oo Rgllo Sl i Whgagie?
AgBr . . . 291107 | AgCN . .. 9210

¥ i) Fotografja. Zwiazki srebra sa w wysokim stopniu
$wiatloczule. Pod wplywem $wiatla ulegaja one redukcji, wy-
dzielaja srebro i zabarwiaja sie wskutek tego na kolor ciemny.
Swiatloczule sq np. AgCl, AgBr, Agl, Ag,C, i AgN,.

% Najwieksza $wiatloczulo$cia odznacza sie bromek srebra,
i na tej wlasnosci opiera sie jego zastosowanie do fotografji.
Uzywa sie w tym celu plyt szklanych lub celuloidowych blon
(film6w), pokrytych koloidalng zawiesing bromku srebra w ze-
latynie. Zawiesine taka otrzymuje sie przez zmieszanie roz-
twor6w bhromku potasu i azotanu srebra w zelatynie i przez
ogrzewanie powstalego w ten sposob koloidalnego osadu
bromku srebra w zelatynie (»dojrzewanie plyt«)—w celu za-
miany drobnych czastek osadu na grubsze. [

Sam proces fotografji sklada sie z 3 zasadniczych ope-
racyj: z nas$wietlenia, wywolania i utrwalenia. Sam
proces »zdjecia« polega na naswietleniu plyty (lub blony) w ciagu
bardzo kritkiego czasu (zaleznego oczywiscie od natezenia
$wiatla). Po »naswietleniu« plyla nie wykazuje zadnych widocz-
nych zmian. A jednak zawiera ona juz obraz »zdjetego« przed-
miotu, lecz »w stanie utajonyme« »Wywolanie« utajonego
obrazu polega na dzialaniu chemicznem pewnych odczynnikéw,
bedacych srodkami odtleniajacemi. Pod wplywem dzialania
tych odezynnikéw bromek srebra ulega odtlenieniu w miejscach
naswietlonych i wydziela w tych miejscach srebro. [

# Nie ulega kwestji, ze proces odtlenienia bromku srebra



jest procesem samorzutnym, ktéry moze odbywaé sie nawet
w ciemnosci. Ale reakcja odbywa sie pociemku nieslychanie
wolno. Swiatlo przyspiesza te reakcje, odgrywa wiec role ka-
talizatora. Jednak w ciagu krotkiego czasu, jaki trwa na-
Swietlenie plyty fotograficznej, rozklad bromku srebra od-
bywa si¢ w bardzo nieznacznym stopniu, i srebro, powstale
pod wplywem naswietlenia, pozostaje w stanie koloidalnej
zawiesiny w zelatynie, ktéra jest niewidoczna dla oka. =

# Podczas wywolywania dzialanie wywolywacza zaczyna
si¢ w tych miejscach, w ktérych pod wplywem uprzedniego
naswietlenia wytworzyly sie juz »zarodki« srebra. Zarodki te
»rosna« wskutek reakeji:

2AgBr = 2Ag + Br,,

t. j. redukcji, odbywajacej sie przez dzialanie »wywolywaczac
(siarczanu zelazawego, hydrochinonu, metolu lub innych $rod-
kéw odtleniajacych). Poniewaz ilos¢ zarodkéw jest prawie pro-
porcjonalna do natezenia Swiatla, wice te miejsca, ktore byly
mniej naswietlone (cienie), wykaza mniej zarodkow. W miej-
scach, silniej naswietlonych, podczas wywolywania wydzieli sie
wigcej srebra, i miejsca takie zostana zaciemnione; miejsca,
slabo naswietlone, zostana natomiast pokryte cienisza warstwa
srebra 1 zostang mniej zaciemnione, miejsca zas, wecale nie
naswietlone, zupelnie nie ulegna redukcji i pozostana niezmie-
nione. [¥

[ Obraz, wywolany w ten sposéb, bedzie odwrotnem odbi-
ciem rzeczywistosci, czyli negatywem: przedmioty jasne
beda w nim bowiem odbite na ciemno, przedmioty ciemne za$
dadza odbicia jasne. Pozalem za$ obraz, otrzymany l)ezpu-
$rednio po wywolaniu, bedzie bardzo nietrwaly: musi on by¢
przechowywany i ogladany tylko w ciemnosci albo przy sla-
bem czerwonem $wietle (ktore nie dziala na plyte fotogra-
ficzna), poniewaz na Swietle ulegna odtlenieniu i zaczernieniu
wszystkie miejsca na plycie, i obraz zupelnie zniknie. [

# Utrwalenie wywolanych plyt polega na usunieciu z nich
bromku srebra, nie zredukowanego ani pod wplywem S$wiatla
ani pod dzialaniem wywolywacza. Osiaga sie to przez poddanie
wywolanej plyty w ciemnosci dzialaniu tiosiarczanu sodu
(»utrwalaczaq). Tiosiarczan sodu rozpuszeza, jak nam juz wia-
domo, bromek srebra, tworzac latworozpuszezalnag s6l zespo-
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lona, nie rozpuszcza natomiast metalicznego srebra. Proces
utrwalania odpowiada wiec reakeji:

AgBr + 4Na,S,0, = NaBr + Na,[Ag(S,0,).] .

Po usunieciu bromku srebra plyta musi by¢ starannie prze-
myta w biezacej wodzie, poczem juz mozna ja ogladac i prze-
chowywaé na $wietle. ®

# Kopjowanie ma na celu przygotowanie odbitek czyli ko-
pij ze zdjecia, czyli z »negatywuc«. Kopjowanie jest w zasadzie
powtérzeniem procesu na$wietlania. Na papier Swiatloczuly
naklada si¢ wywolana i utrwalona uprzednio plyte folograficzna
i wystawia sie papier wraz z plyta w ramce na dzialanie
§wiatla sztucznego lub naturalnego. Wowcezas te miejsca,
ktore na plycie fotograficznej (»negatywie«) zostaly zaciemnione,
pozostaja na papierze $wiatloczulym biale, podczas kiedy
miejsca jasne wywoluja zaciemnienie na kopji. W ten sposob
przez skopjowanie negatywu otrzymuje si¢ »pozytywne« odbi-
cie przedmiotu fotografowanego. Do kopjowania uzywa sie pa-
pieru, pokrytego warstwa zelatyny, zawierajacej zawiesing
bromku srebra, podobnie jak plyta lub blona fotograficzna.
Czesciej jednak zamiast bromku srebra uzywa sie do kopjo-
wania chlorku srebra, ktéry jest mniej swiatloczuly i wymaga
dluzszego naswietlania. W tym przypadku wystawia sie ramke
z plyta i papierem chlorosrebrowym na dzialanie $wiatla slo-
necznego. -Od czasu do czasu sprawdza sie¢ stopien zaczer-
nienia kopji i przerywa sie naswietlanie wtedy, kiedy obraz
jest dostatecznie widoczny. Kopja po naswietleniu musi oczy-
wiscie zostaé utrwalona przez dzialanie tiosiarczanu sodowego,
przemyta i wysuszona. [

Tonowanie. Obraz, powstaly przez wydzielenie srebra
na papierze swiatloczulym, posiada szare zabarwienie. W celu
nadania obrazowi ladniejszego »tonu« poddaje sie fotografje
dzialaniu chlorku zlota lub chlorku platyny. Srebro wypiera
wowezas z roztworu zloto, wzglednie platyne, ktore daja tony
obrazow piekniejsze niz osad srebra. Tonowanie opiera sie
wiee na reakcjach:

Ag + AuCl = AgCl + Au
4Ag + PtCl, = 4AgCl+Pt. ®

k) Azydek srebra, AgN, otrzymuje sie, jak juz wspomniano,

przez zadanie roztworu azydku sodowego roztworem azotanu



srebra. Tworzy biale igly o silnych wlasno$ciach wybucho-
wych (por. t. I, str. 201). Srebro piorunujace Bertholleta
Ag,N lub Ag,HN wydziela si¢ z amonjakalnych roztworow
tlenku srebra w postaci czarnych krysztaléw, wybuchajgcych
juz przy pocieraniu.

1) Acetylenek srebra, Ag,C, wydziela sie jako bialy serowaty
osad podczas dzialania acetylenu na amonjakalne roztwory
azotanu srebra. Na $wietle szybko czernieje, podczas ogrze-
wania za$ oraz od uderzenia wybucha.

m) Azotan srebra, AgNO, jest najwazniejsza i najcze$ciej
stosowana sola srebra. Otrzymuje sie go przez rozpuszczanie
srebra na goraco w kwasie azotowym w postaci bezbarwnych
krysztalow rombowych, ulegajacych w temperaturze 160° prze-
mianie na krysztaly heksagonalne o temperaturze topnienia
209°. Rozpuszcza sie bardzo latwo w wodzie oraz w alko-
holu. Jest czesciowo izomorficzny z azotanami litu i sodu,
jak wynika z rys. 46. Azotan srebra, w przeciwienstwie do
azotanéw wiekszosci metali ciezkich, nie jest hygrosko-
pijny. Jest on nieczuly
na dzialanie $wiatla, o ile Joge
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srebra (por. str. 159). Na NaXo,
skore dziala utleniajaco

i wydziela czarny osad Rys. 46.

srebra. Posiada wlasnosdei Krzywa krzepnigeia i topnienia stopdw:
! p I

al'llyseplyczne i stosowany NaNO, + AgNO, (ograniczona rozpu-

jest w medvcynie (Z\\')’klc szezalnodé w stanie stalym).

w postaci stopionych paleczek) jako t. zw. kamien piekielny
(lapis infernalis) do przypalania zakazonych miejsc skory.

¥ n) Weglan srebra. Ag,CO; wypada z rozlworu w postaci
bialego serowatego osadu od dodania rozpuszczalnych wegla-
néw do roztworu azotanu srebra wskutek reakcji miedzy jo-

nami: 2A¢g°+ CO," = Ag,CO; .
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Latwo rozpuszcza sie w roztworze amonjaku, z ktérego wy-
dziela sie po ulotnieniu si¢ gazu w postaci krystalicznej. [
¥ Podezas ogrzewania weglan srebra ulega dysocjacji na
dwutlenek wegla i tlenek srebra, w wyzszych temperaturach
8 YasEY I
za$ na srebro, tlen i dwutlenek wegla:

Ag,CO, = Ag,0 +CO, (1)
2Ag,0 = 2Ag +O,. (2)

Dysocjacja weglanu srebra podlug reakcji (1) jest odwracalna.
Stosownie do reguly faz (tom I, str. 228) uklad ten nalezy do
ukladéw jednozmiennych: temperatura dysocjacji jest wiec za-
lezna od ci$nienia czastkowego CO, nad Ag,CO,. Podlug po-
miar6w Krustinsona temperatury dysocjacji preparatu
krystalicznego sa nastepujace:

ci$nienie CO,: p, = 200 300 400 500 600 700 800 mm
temp. dysocj.: £, =183 192 199 205 211 214 217 °C

Stosownie do wymagan termodynamiki, preznosé dysocjacji za-
lezy od wielko$ci ziarna: dlatego preznosé dysocjacji bezpo-
staciowego weglanu srebra jest wieksza od preznosci dy-
socjacji weglanu krystalicznego. #

% Preznosci dysocjacji tlenku srebra (reakcja 2) zostaly
oznaczone przez G.N. Lewisa, ktéry znalazl nastepujace
liczby:

prezno$é dysocjacji Ag,O py=5.10" 20,5 32 207 atmosfer
temperatura dysocjacji: ¢, = 25 302 325 445°C [

0) Siarczan srebra, Ag,SO, olrzymuje si¢ przez rozpuszcze-
nie srebra w goracym stezonym kwasie siarkowym. Tworzy
biale krysztaly rombowe o temperaturze topnienia 660° izomor-
ficzne z bezwodnym siarczanem sodu. W wodzie jest trudnoroz-
puszczalny (100 gr H,O rozpuszcza w 100° 1,45 gr Ag,SO,).

 p) Tiosiarczan srebra, Ag,S,0, powstaje przez dodanie
tiosiarczanu sodowego do roztworéw soli srebrowych wskutek

reakcji jonowej: g +8,0," = Ag,S,0, -

Osad tego zwiazku jest jednak nietrwaly i czernieje predko
wskutek powstawania siarczku srebra:

Ag,S,0; + H,0 = Ag,S + H,S0,.



W nadmiarze tiosiarczanu sodowego osad tiosiarczanu roz-
puszcza si¢ latwo, tworzac s6l zespolona, o ktérej mowiliSmy
poprzednio: Na,[Ag(S,0,),]. Powstawanie tej soli zespolonej
jest przyczyna rozpuszczalnosci nierozpuszczalnych soli sre-
browych w roztworze tiosiarczanu sodu. %

q) Cyjanek srebra, AgCN wytraca sie jako bialy serowaty
osad podczas dzialania na roztwory soli srebra réwnowaznych
ilosei roztwor6éw cyjanku potasu. Nadmiar cyjanku potasu
rozpuszcza utworzony cyjanek srebra, poniewaz Lworzy sie
latworozpuszezalny cyjanek srebrowopotasowy K[Ag(CN),].
W wodzie cyjanek srebra jest trudnorozpuszezalny (100 gr H,0
rozpuszeza 4.10" g AgCN.

r) Rodanek srebra, AgCNS wydziela si¢ po zadaniu roz-
tworéw soli srebra roztworem rodanku potasowego, jako bialy
serowaty osad, trudnorozpuszezalny w wodzie. Z roztworem ro-
danku potasowego daje rozpuszczalng sl zespolong K[Ag(CNS),].
Reakcja tworzenia sie rodanku srebrowego z roziworéw azo-
tanu srebra i rodanku potasu odbywa sie ilosciowo, co wyzy-
skano w metodzie Volharda do miareczkowego oznaczania
srebra. Metoda ta polega na tem, ze do roztworu azotanu
srebra, zadanego roztworem siarczanu zelazawego, dodaje sie
roztworu rodanku potasu o znanem mianie tak dlugo, az wy-
slapi czerwone zabarwienie, Swiadezace o wylrgceniu sie calej
ilosci srebra pod postacia rodanku. Z ilo$ci mianowanego roz-
tworu rodanku potasowego zuzytego do miareczkowania, mozna
obliczy¢ ilosé¢ srebra, znajdujacego sie w roztworze.

4. 7LOT 0, Au.

A. Odkrycie @ wystepowanie. Zloto znane bylo juz w cza-
sach przedhistorycznych. U wszystkich plemion dzikich spoty-
kano ozdoby ze zlota, jest to bowiem metal najdostepniejszy,
metal miekki, pozwalajacy wyrabiaé narzedzia i orez. Prawdo-
podobnie juz w czasach przedhistorycznych zwrécilo ono na
siebie uwage czlowieka swa odpornoscia na dzialanie wszel-
kich czynnikow atmosferycznych. Zloto juz bylo uzywane do
wyrobu monety w Chinach na 2000 lat przed era chrzesci-
janska, bylo ono réwniez od niepamietnych czaséw uzywane
do wyrobu ozdob.
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