
1 kg) — w nadzwyczaj cienkich blaszkach, które 17 razy łat­
wiej przepuszczają promienie Roentgena, niż blaszki glinowe. 
Jest to metal lekki o gęstości d = 1,84, barwy srebrzysto-
białej, trudnotopliwy (ż* = 128,5°) twardy jak szkło, kowalny, 
dający się z łatwością walcować. Charakterystyczna jest jego 
odporność na działanie tlenu, w czystym bowiem tlenie nie 
spala się, a w utleniającym płomieniu dmuchawki gazowej 
pokrywa się on zaledwie cieniutką warstewką tlenku. Nie roz­
kłada wody nawet w temperaturze czerwonego żaru. W kwa­
sach rozpuszcza się wprawdzie, ale tylko kwas solny działa 
nań szybko i energicznie, podczas gdy kwas azotowy, zarówno 
stężony jak i rozcieńczony, działa nań bardzo powoli. Beryl 
rozpuszcza się pozatem, podobnie jak glin, w roztworach wo­
dorotlenków potasowców, wydzielając wodór. 

Istnienie połączenia wodorowego Be l l ,—jes t dość wątpliwe. 
C. Tlenek berylu, BeO jest to lekki proszek niestapiający 

się w płomieniu wodorowym. Otrzymuje się go przez praże­
nie węglanu B e C 0 3 lub siarczanu BcSO, , które łatwo rozkła­
dają się w wyższych temperaturach. 

D. Wodorotlenek berylu, Be(OH)3 otrzymuje się, podobnie 
jak wodorotlenek glinowy, przez strącanie wodnych roztworów 
soli berylu zaponiocą amonjaku. Jest to masa galaretowata, 
trudnorozpuszczalna w wodzie. Rozpuszcza się w kwasach oraz 
w roztworach wodorotlenków potasowców, z. którenii tworzy 
sole, zwane berylananii: 

Be(OII), + 2HCI = BeCI, + 2 H 2 0 
Be(OII)2 + 2NaOH = Be(ONa)2 + 21I20 . 

Łatworozpuszczalny w kwasach i zasadach jest tylko świeżo 
strącony wodorotlenek berylu. Po pewnym czasie osad wodo­
rotlenku berylu »starzeje się«, czyli ulega pewnej przemianie, 
na skutek której traci powoli zdolność rozpuszczania się, na­
wet w stężonych kwasach. 

E. Z pomiędzy związków z chlorowcami najważniejszy jest 
chlorek berylu, UeCU. Związek ten otrzymuje się w stanie 
bezwodnym przez prażenie tlenku berylu z węglem drobnym 
w atmosferze chloru: 

BeO + C + C l , = CO + BeCI, . 

Chlorek berylu sublimuje i wydziela się na zimnych ścianach 
rury w postaci białego proszku krystalicznego. Jest on łatwo-



topliwy, dymi w wilgotnem powietrzu wskutek odszczepiania 
wolnego chlorowodoru, podczas prażenia zaś w powietrzu ulle-
nia się, wydzielając chlor: 

2BeCl 2 + 0 2 =5; 2BeO + 2C1 2 . 

Z wodnych roztworów krystalizuje wodzian B e C l 2 . 4 H 2 0 , ule­
gający podczas ogrzewania rozkładowi: 

B e C l 2 . 4H 2 0 = i BeO + 2I1C1 + 311,0. 

Bezwodny chlorek berylu rozpuszcza się w spirytusie i eterze. 
W wodnych roztworach jest on zhydrolizowany: dlatego pod­
czas odparowywania roztworu wydziela się jako chlorek zasa-

d ° W y : BeCl 2 + H 2 0 Be(OH)Gl + HC1. 

/*'. Węglan berylu, B e C 0 3 , trudnorozpuszczalny w wodzie, 
wypada od dodania węglanów potasowców do roztworów soli 
berylu. Rozpuszcza się w nadmiarze węglanu anionu. W roz­
tworach wodnych bardzo łatwo ulega hydrolizie ze względu 
na słabość Be(OlI), jako zasady. Podczas ogrzewania łatwo 
ulega dysocjacji na tlenek berylu i dwutlenek węgla. 

G. Z innych soli berylu zasługuje na wzmiankę siarczan 
B e S 0 4 . 4 H 2 0 łatworozpuszczalny w wodzie, wodne roztwory 
którego są w mniejszym stopniu zhydrolizowane niż roztwory 
chlorku berylu. Roztwory te rozpuszczają znaczne ilości wo­
dorotlenku berylu, tworząc sole zasadowe. 

Sole berylu krystalizują naogół bardzo trudno. Wykazują 
one ponadto dążność do tworzenia soli zespolonych z zespo-
lonemi anionami w większym stopniu aniżeli sole magnezu. 

3. M A G N E Z. Mg 

A. Hislorja. Związki magnezu są bardzo rozpowszechnione 
w przyrodzie, minio to jednak chemicy dość późno zwrócili 
na nie uwagę. Sól gorzką, czyli siarczan magnezu, odkrył 
pierwszy N . G r e y w r. 1695 w wodzie mineralnej z Epsom. 
Później stwierdzono występowanie tej soli w wodzie morskiej 
i stosowano w lecznictwie zasadowy węglan magnezu, jako 
t. zw. nmagnezję białą«. Nie zdawano sobie jednak sprawy 
z istoty i charakteru tych związków i nie odróżniano ich od 
związków wapnia. Dopiero w r. 1755 J o s e p h R l a c k wyka­
zał, że t. zw. magnesia alba jest węglanem ziemi alkalicznej. 
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mylnie utożsamianej ze zwykłym wapniem. Nazwał ją mag­
nezją. Związki magnezu zbadał dokładnie B e r g m a n n 
w r. 1775. 

B. Występowanie. Skorupa ziemska (litosfera) zawiera 2,24% 
magnezu, przeważnie pod postacią glinokrzemianów, węglanów 
i siarczanów, hydrosfera zaś — 0,14%. Głównemi minerałami 
magnezowemi, wchodzącemi w skład skał plutonicznych 
i wybuchowych, są : oliwin 2MgO . 2FeÓ . 2 S i 0 2 , talk 3MgO. . 
4 S i 0 2 . H 3 0 , serpentyn, 3MgO . 2 S i 0 2 . 2 H 2 0 oraz pianka mor­
ska, 2MgO . 3 S i 0 2 . 2H 2 0 . W skład skał uwarstwionych po­
chodzenia morskiego wchodzi magnez pod postacią dolomitu, 
CaMg(G0 3 ) 2 oraz magnezytu, M g C 0 3 . W złożach soli mor­
skich występują minerały magnezowe: bischoffit MgCl 2.0Ił.,O, 
karnalit KC1. M g C l 2 . 0II2O , kainit K G l . M g S 0 4 . 3 H 2 0 , kize-
ryt M g S 0 4 . H 2 0 , "schónit K 2 S 0 4 . M g S 0 4 . 6 H 2 0 oraz inne. 

G. Magnez metaliczny. W stanie wolnym magnez został 
otrzymany poraź pierwszy przez D a v y ' e g o i B u s s y ' e g o 
przez działanie potasu na chlorek magnezu. Dawniej otrzymy­
wano go technicznie przez, działanie sodu na bezwodny sto­
piony chlorek magnezu. W tym celu stapiano w tyglu chlorek 
magnezu z niewielką ilością chlorku sodu oraz fluorki! wapnia, 
w celu obniżenia temperatury topnienia, •—a następnie do sto­
pionego i silnie przegrzanego stopu dodawano stopniowo sód. 
Reakcja przebiega według równania: 

M g C l 2 + 2Na = M g + 2NaCl + 45,2 K a i . 

Otrzymany w ten sposób surowy magnez poddaje się następ­
nie destylacji i przeróbce na drut lub wstęgi. W ostatnich 
latach zaczęto otrzymywać magnez metodą elektrolityczną, po­
legającą na elektrolizie stopionego odwodnionego karnalitu, 
K C l . M g C l 2 ; otrzymamy w ten sposób surowy metal destyluje 
się w strumieniu wodoru. 

Magnez metaliczny jest koloru srebrzystobiałego, topi się 
w temperaturze 633° i wrze w temperaturze 1120°. Jest on 
dosyć twardy, a jednocześnie ciągliwy, to też daje się z łat­
wością wyciągać w druty lub wstęgi. Od potasowców różni się 
tem, że w wilgotnem powietrzu ulenia się powoli, a w zwykłej 
temperaturze nie działa na wodę. W temperaturze wrzenia 
wody działa na nią niezbyt energicznie, reaguje natomiast 
gwałtownie z przegrzaną parą wodną. 
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Zapalony w powietrzu spala siq gwałtownie z oślepiającym 
blaskiem, spala się nietylko w tlenie, ale także w tlenkach 
azotu i dwutlenku węgla. Przyczyną tego zjawiska jest wielkie 
ciepło utlenienia magnezu: 

2Mg + 0 8 = 2MgO + 2 X 144 K a i . 

Powstający podczas utleniania nielotny tlenek magnezu ogrzewa 
się przeto do wysokiej temperatury i silnie promieniuje. 
Światło magnezowe zawiera dużo chemicznie czynnych pro­
mieni ultrafioletowych i bywa dlatego używane do oświetlania 
przedmiotów fotografowanych. 

Ze względu na wielkie powinowactwo do tlenu oraz bardzo 
dużą prężność roztwórcza, magnez metaliczny wytrąca więk­
szość metali z wodnych roztworów ich soli (np. Zn, Fe, Cd, 
Sn, Pb, Cu, Ag i inne). W wysokich temperaturach redukuje 
tlenki oraz węglany wszystkich innych metali, nawet tlenki 
glinu, boru oraz krzemionkę S i 0 2 . Jest on zatem w temperatu­
rach wysokich jednym z najsilniejszych środków redukcyjnych. 

gl Procesy odtleniania, wywoływane przez działanie magnezu, 
są bardzo egzotermiczne, co można wykazać w następującem 
doświadczeniu. Sproszkowany węglan wapnia miesza się z prosz­
kiem magnezu: mieszaninę zapala się w jednem miejscu za­
pomocą płomienia palnika bunsenowskiego. Reakcja prędko 
rozszerza się w całej masie mieszaniny, która pod jej wpły­
wem rozżarza się. Pozostały po oziębieniu produkt reakcji 
zawiera wapień, rozkłada bowiem wodę na zimno, wydzielając 
wodór, czego magnez nie czyni. Reakcja odtlenienia odbywa 
się więc w tym przypadku podług następującego równania: 

CaCO, + 2Mg = 2MgO + CO + Ca . gl 

Powinowactwo magnezu względem chlorowców oraz innych 
metaloidów jest mniejsze od powinowactwa do tlenu; zapa­
lony, spala się jednak w atmosferze chloru oraz. w parach 
bromu. 

g Magnez bardzo łatwo rozpuszcza się w wszystkich kwa­
sach: nietylko w mocnych kwasach nieorganicznych, ale nawet 
w najsłabszych organicznych, np. w rozcieńczonym kwasic 
octowym. Szybkość rozpuszczania się magnezu w kwasach jest 
wprost proporcjonalna do stężenia kwasu i zależy od tempe­
ratury w mniejszym stopniu, niż szybkość reakcyj chemicz-



nych w ogólności (por. t. I, str. 408). Stosownie do poglądów 
N e r n s t a szybkość reakcji chemicznej na granicy dwóch faz 
jest w tym przypadku tak wielka, że nie podlega mierzeniu. 
Ogólna zaś szybkość procesu rozpuszczania się magnezu jest 
uwarunkowana jedynie szybkością dyfuzji świeżego kwasu 
do powierzchni płytki. Podług teorji N e r n s t a , zwanej teorją 
»dyfuzyjną«, reakcja odbywa się w bardzo cienkiej war­
stwie »przylegającej« do płytki. W warstewce tej stężenie kwasu 
zmienia się w sposób ciągły od zera (stężenie kwasu na gra­
nicy fazy stałej) do c, (gdzie c = stężeniu kwasu w całej ma­
sie roztworu). Szybkość rozpuszczania się magnezu daje się 
wówczas wyrazić równaniem: 

dx D 

dt ~ ~ r c ' 

w którem stosunek —— oznacza szybkość rozpuszczania się 
dt 

(mierzoną przez ilość wodoru, wydzielonego w jednostce czasu), 
Z)—współczynnik dyfuzji, o—grubość warstewki »przylegającej« 
do metalu, i c — stężenie kwasu. Wzór powyższy zgadza się ze 
wzorem, wyprowadzonym doświadczalnie przez J. J. B o g u -
s k i e g o . Z pomiarów szybkości wypada, że grubość war­
stewki »przylegającej« wynosi w 25": 0,003 - 0,005 cm. Zależy 
ona m. i . od szybkości mieszania kwasu, g 

g Magnez działa energicznie na pochodne chlorowcowe 
związków organicznych, szczególnie w obecności nieznacznych 
ilości jodu. Powstają wówczas rozmaite związki magnezoor-
ganiczne, odkryte i zbadane przez G r i g n a r d a , np: 

Mg + (C 2 H s )Br — Mg( (bromek etylomagnezu) lub 
X C 2 H 5 

„ , % . . . / B r 
Mg + (C,.,Il6)Br = Mgcf (bromek fenylomagnezu). 

Związki te odznaczają się wybitną zdolnością do rozmaitych 
reakcyj i stosowane są z tego względu do wielu syntez w pre­
paratyce organicznej (reakcje G r i g n a r d a ) . g 

g Magnez stosuje się w »pirotechnice« do wyrabiania ra­
kiet i sygnałów ogniowych, w fotografji zaś do otrzymywania 
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t. zw. zdjęć błyskawicznych. W tym celu spala się wstęgę 
magnezową z pewną określoną szybkością, — lub też zapala 
się (zdaleka!) mieszaninę 2 części KC10 3 z l częścią proszku 
M g , która spala się z wybuchową szybkością, g 

g W metalurgji magnez używa się w charakterze środka 
redukcyjnego do odtleniania resztek tlenków, zawartych w sto­
pionych metalach, gl 

g Pozatem stosuje się go do stopów z glinem, odznaczają­
cych się małym ciężarem właściwym (»magnalium«). g 

D. Tlenek i wodorotlenek magnezu. Tlenek magnezu otrzy­
mać można przez spalanie magnezu metalicznego, lub przez 
prażenie wodorotlenku, węglanu, azotanu, a nawet siarczanu 
magnezu. Występuje on również w przyrodzie jako minerał 
zwany peryklazem. Tlenek, otrzymany przez, spalenie magnezu, 
jest to lekki biały proszek, nie stapiający się nawet w pło­
mieniu wodorowym. Jego temperatura topnienia wynosi 2800°. 
Jednakże w temperaturze około 1400° prężność pary tlenku 
magnezu jest tak znaczna, że po dłuższeni ogrzewaniu w tej 
temperaturze osadza się on na chłodnych ściankach naczyń 
w postaci kryształów peryklazu (MgO). 

Z wodą tlenek magnezu tworzy, wodorotlenek: Mg(OH) 2 , 
trudnorozpuszczalny w wodzie. Roztwory jego wykazują po­
mimo znacznego rozcieńczenia wyraźną reakcję alkaliczną. 
Wodorotlenki potasowców i wapniowców oraz worotlenek amo­
nowy strącają z wodnych roztworów soli magnezowych gala­
retowaty osad wodorotlenku magnezu, rozpuszczający się z łat­
wością w rozcieńczonych kwasach na zimno. Rozpuszcza się 
on też na zimno w amonjaku, a w roztworach soli anionowych 
na gorąco. . Zjawisko to tłumaczy się tern, że wodorotlenek 
magnezu jest zasadą silniejszą od wodorotlenku anionu. W s k u ­
tek tego jony wodorotlenowe, powstałe podczas rozpuszczania 
się wodorotlenku magnezu, łączą się z katjonanii amonowemi, 
tworząc wodorotlenek anionu (mało /.dysocjowany): 

O H ' + N H - 4 = N H 4 O H . 

Wskutek znikania jonów wodorotlenowych z roztworu nastę­
puje przesunięcie się równowagi: 

Mg(OH) 2 ^ M g " + 2 0 H ' 

w prawą stronę równania, t. j . następuje zwiększenie stężenia 
jonów M g " przez dalsze rozpuszczanie się Mg(OH), . 



Naogół jednak wodorotlenek magne/.owy jest zasadą znacz­
nie słabszą zarówno od wodorotlenków potasowców, jak i od 
wodorotlenków pozostałych wapniowców. Wodne roztwory soli 
magnezu wykazują reakcje, obojętną, lecz. po dłuższem goto­
waniu z. wodą ulegają częściowej hydrolizie na wolny wodoro­
tlenek magnezu. Wodorotlenek magnezu wykazuje ponadto 
wyraźną zdolność do tworzenia soli zasadowych, zwłaszcza ze 
słabemi kwasami. Zdolności tej nie posiadają wodorotlenki 
potasowców, występuje ona natomiast w wodorotlenku ołowiu 
Pb(OH) 2 , a w słabym stopniu także w wodorotlenku miedzi 
Gu(OH) 2. Jeśli zadać na zimno wodny roztwór siarczanu magnezu 
roztworem sody, strąca się galaretowaty osad zasadowego 
węglanu magnezu, o składzie wyrażającym się wzorem Mg(OH) 2 . 
4MgCO, . 9II 20 , któremu odpowiada następująca budowa: 

H O — M g Mg Mg Mg M g — O H 
I / \ / \ / \ l 

O O O O O O O O 
\ / \ / , \ / \ / 
CO . CO CO CO 

Jeszcze bardziej zasadowy węglan otrzymuje się przez strą­
cenie wrzącego roztworu siarczanu magnezu roztworem sody, 
a mianowicie: 

4MgS0„ + 4 N a 2 C 0 3 + 4 H 2 0 = 4Na 2SO, + C 0 2 + 
+ Mg(OH) a . 3 M g C 0 , . 3 I L 0 , czyli 

H O — M g Mg Mg M g — O H . 
I /\ /\ I 

O O O O O O 
\ / \ / \ / 
CO CO CO 

Ta sól zasadowa jest znana powszechnie pod nazwą »mag­
nezji białej« (»magnesia alba«) i stosowana w medycynie jako 
środek leczniczy. 

Powstawanie soli zasadowych należy przypisać hydrolitycz-
nemu działaniu wody na tworzące się początkowo sole nor­
malne. 

Hydrolityczne działanie wody na sole magnezu widzimy naj­
wyraźniej na przykładzie chlorku magnezu. Z wodnych roz­
tworów tej soli krystalizuje podczas ich odparowywania 
w temperaturach niskich sól sześciowodna: M g C I 2 . 6 H 2 0 . Jeśli 

.1. Z a w i l i / k i . C h e m j a n i e o r g a n i c z n a , t. II. 13 



spróbujemy sól tę odwodnić, ogrzewając ją w temperaturze 
106°, to wraz z wodą krystalizacyjną wydzieli się również 
część chlorowodoru, wskutek czego otrzymamy mieszaninę 
chlorku magnezu z tlenkiem magnezu, nie rozpuszczającą się 
całkowicie w wodzie i reagującą alkalicznie. 

Bezwodnego chlorku magnezu nie można zatem otrzymać 
zapomocą zwykłego odparowywania. Natomiast podczas odpa­
rowywania roztworów chlorku magnezu, zadanych nadmiarem 
chlorku anionu, nie wydziela się wolny chlorowodór, pozostała 
zaś masa krystaliczna rozpuszcza się całkowicie w wodzie. W tym 
wypadku otrzymuje się bezwodną sól podwójną M g C l 2 . NII 4C1, 
która następnie po ogrzaniu do temperatury około 460° traci 
całkowicie chlorek anionu i pozostawia stopiony bezwodny 
chlorek magnezu. 

Sole magnezu posiadają jeszcze inną ciekawą właściwość, 
a mianowicie zdolność do łączenia się z solami innych metali 
w t. zw. sole podwójne. Najłatwiej powstają sole podwójne 
niagnezowo- anionowe. Wystarczy zmieszać ze sobą stężone 
roztwory siarczanu magnezu i siarczanu anionowego, by wy­
dzieliła się sól podwójna: Mg(NII,) 2(S0 4) 2 . 6H 2 0 , rozpuszczająca 
się w nadmiarze roztworu siarczanu amonu. Podobne sole po­
dwójne zarówno z anjonami jednoiniiennemi jak i różnoiinien-
nenii powstają podczas mieszania ze sobą nasyconych roztworów 
soli magnezowych z solami potasowców. Niektóre z. tych soli 
występują w przyrodzie w złożach stassfurckich: karnalit — 
K G l . M g C l 2 . 6 H 2 0 , kainit — KC1. M g S 0 4 . 3 H 2 0 , l e o n i t — l v 2 S 0 4 . 
M g S 0 4 . 4 H 2 0 , astrakanit — N a 2 S 0 4 . M g S 0 4 . 4 H 2 0 . 

Astrakanit zasługuje na uwagę z tego względu, że w ze­
tknięciu z wodą może istnieć tylko w granicach temperatur 
od 22 do 71°. Jeśli sproszkowany astrakanit rozrobić niewielką 
ilością wody w temperaturze poniżej 22°, krzepnie on na twardą 
masę, pochłaniając wodę, podobnie jak gips i rozpada się na skła­
dowe sole, silniej uwodnione: 

9 9 0 

Na 2 S0 4 .MgSO. l .41I 2 0+131I 2 0 ^ N a 2 S 0 4 . 1 0 H 2 O + M g S O 4 . 7 H 2 O . 

W temperaturach powyżej 22° proces ten nie odbywa się 
w tych warunkach bowiem aslrakanit jest trwały, jakkolwiek 
w roztworze rozpada się na pojedyncze sole albo ich jony. 

Warunki , w których astrakanit może w s p ó ł i s t n i e ć po­
wyżej 22" z nasyconemi roztworami, są określone przez roz-



puszczalności astrakanitu i jego soli składowych. Skład roz­
tworów nasyconych obiema solami (Na 2SO 4.10H 2O i MgS0 4 .7H 2 0) 
j e d n o c z e ś n i e oraz roztworów, nasyconych astrakanitem 
i j e d n ą z jego części składowych w różnych temperaturach, 
podany jest w tablicy 
45 i zobrazowany na 
wykresie rysunku 49. 
Liczby, podane w tab­
licy 45, oznaczają iloś-
crmoli bezwodnej soli 
(wskazanej w nagłów­
ku każdej kolumny) 
na 100 moli wody. 

W temperaturze 
»przeniiany«(220) skład 
w-szystkich trzech na­
syconych roztworów 
jest jednakowy. Sól 
podwójna (astrakanit) 
rozpuszcza się całko­
wicie dopiero powy­
żej 30°. Pomiędzy 22° 
i 25° astrakanit znaj­
duje się w »przedzia-
le przemiany«. 

E. gl Azotek magnezu. Podczas spalania magnezu w po­
wietrzu metal ten łączy się nietylko z tlenem, lecz również 

Rys. '.9. 

Rozpuszczalności M g S 0 4 . 7H..O, N a j S 0 4 . 
IOH.,0 oraz ich soli podwójnej (astrakanitu) 

'w wodzie w różnych temperaturach. 

T A B L I C A 45. 

S k ł a d r o z t w o r ó w n a s y c o n y c h a s t r a k a n i t e m i j e g o p o j e d y n ­
c z e m i s o l a m i w r ó ż n y c h t e m p e r a t u r a c h . 

Tempe­
ratura 

Roztwór nasycony 
Na 2 SO, .10H a O+MgSO 4 . 

7HjO zawiera: 

Roztwór nasycony 
astrakanitem + iVa 2 S0 4 . 

IOH.,0 zawiera 

Roztwór nasycony 
astrakanitem + M g S 0 4 . 

7HjO zawiera 

N a 2 S 0 4 MgSO, N a , S 0 4 M g S 0 4 N a s S 0 4 L M g S 0 4 

18,5" 2,16 4,57 (2.25) (6,21) 3,41 4,27 
22" 2,95 4,70 2,95 4,70 2,85 4,63 

Roztwór nasycony 
astrakanitem 

2,85 

24,5° 3,45 3,68 3,45 3,62 2,69 4,76 
300 3,60 3,60 4,58 2,91 2,30 5,31 



/. azotem. Powstaje wówczas szary proszek o składzie M g 8 N 2 , 
zwany azotkiem magnezu. Związek ten można uważać za pro­
dukt podstawienia wodoru magnezem w amoniaku. Pogląd 

ten znajduje potwierdzenie w tern, 
że można go również otrzymać 
z amonjaku podczas przepuszcza­
nia tegoż nad rozżarzonym magne­
zem. Magnez zapala się wówczas 
w prądzie gazowego amonjaku 
i wypiera zeń wodór: 

3Mg + 2NH, = N , M g 3 + 3112. 

W zetknięciu z wodą azotek magne­
zu ulega natychmiastowemu roz­
kładowi: 

N 2 Mg 3 +6f I 2 0=3Mg(OII) 2 +2NH 3 . gl 

Rys. 50. 

Krzywa krzepnięcia układów 
złożonych z MgClj, + r L O . 

Z poszczególnych soli magnezu 
zasługują na wzmiankę następu­
jące: 

F. Chlorek magnezu, M g C l 2 , 
otrzymywany w stanie bezwodnym 

przez, działanie chloru na rozżarzoną do czerwoności miesza­
ninę tlenku magnezu z węglem: 

MgO + C + Cl , = M g C l 2 + GO . 

Metoda ta polega na odciąganiu tlenu zapomocą węgla i daje 
się z dobrym skutkiem stosować do otrzymywania innych 
chlorków metali w stanie bezwodnym. Jeszcze prościej otrzy­
muje się, bezwodny chlorek magnezu przez ogrzewanie soli 
podwójnej: 

NM 4 C1. M g C l 2 . 6 H 2 0 M g C l , + N i i 3 + nci + f>n,o 
Otrzymuje się go jako produkt uboczny podczas przeróbki 
stassfurckich soli potasowych. 

Chlorek magnezu krystalizuje w giętkich blaszkach o po­
łysku perłowej masy, bardzo łatwo rozpuszcza się w wodzie 
i w bezwodnym alkoholu etylowym w niektórych cieczach 
organicznych, acetonie i t. p. 



Z wodnych roztworów chlorek magnezu krystalizuje zależnie 
od temperatury z różną zawartością wody krystalizacyjnej. 
Warunki występowania tych sześciu soli wodnych ilustruje 
załączony wykres (rys. 50). 

Sześciowodny chlorek magnezu podczas ogrzewania powy­
żej 100° rozkłada się na tlenek magnezu i chlorowodór: 

M g C l , . 0H,O = MgO + 2HC1 + 5H 2 0 . 

Rozkład ten jest bardzo 
ważny, na tej drodze 
bowiem otrzymuje się 
obecnie znaczne ilości 
chlorowodoru, dostar­
czane dawniej jako u-
uboczny produkt fabry­
kacji sody metodą L e-
b l a n c a . 

G. Karnalit, KG1. 
M g C l 2 . 6I120 występuje 
w dużych ilościach 
w stassfurckich złożach 
soli potasowych i stano­
wi jeden z głównych ich 
składników. W obecnoś­
ci wody rozkłada się, wy­
dzielając w stanie stałym 
czysty chlorek potasu. 
W temperaturze 25° roz­
kład ten zachodzi według 
następującego równania: 

TEMPERATURA 

100' 

SO' lOO" iSO' 

TEMPERATURA 

Rys. 51. 

Równowaga pomiędzy karnalitem i jego 

składnikami (KC1, MgCL,, H 2 0) w ukła­

dzie trójwymiarowym podł. v a n't H o f f a. 

KG1. M g C l 2 . Cd 1,0 + 7,8II20 ^ 0,84KCl + MgCl , + 
+ 0,16KC1 + 13,8H 2 0, 

z którego wynika, że w warunkach tych wydziela się 84$ za­
wartego w karnalicie chlorku potasu w stanie stałym. Na tym 
właśnie procesie opiera się techniczne otrzymywanie chlorku 
potasu z karnalitu. 

//. Bromek magnezu, MgRr , . Ważny jest z tego względu, 
że występuje w stassfurckich złożach solnych pod postacią 
soli podwójnej KBr . MgRr , . 011,0 , izomorficznej z karnalitem 



i stale mu towarzyszącej. Stanowi on obecnie główne źródło 
techniczne bromu. 

/. Siarczan magnezu bezwodny, M g S 0 4 otrzymuje sie. z soli 
wodnych przez ogrzewanie ich w temperaturze 200°. W tem­
peraturze białego żaru rozkłada się na tlenek magnezu i trój-
tlenek siarki: M g g ą _ ^ ~SlgO + S 0 3 . 

W wodzie rozpuszcza sie bardzo powoli. Z wodnych roztwo­
rów w niskiej temperaturze wydziela się sól: M g S 0 4 . 1 2 H 2 0 , 
która w temperaturze + 2° zamienia się na sól siedmiowodną, 
zwaną solą gorzką: M g S 0 4 . 7 H 2 0 . W temperaturze 48,3° za­
mienia się ona na sól 6-ciowodną M g S 0 4 . 6 H 2 0 , a powyżej 
68° na sól jednowodną M g S 0 4 . H 2 0 , zwaną kizerytem, prawie 
nierozpuszczalną w wodzie. Siarczan magnezu tworzy z siar­
czanami potasowców szereg soli podwójnych, o których już 
wspominaliśmy. 

J. Węglan magnezu, M g C 0 3 otrzymuje się przez ogrzewa­
nie wodnych roztworów siarczanu magnezu z. węglanem sodu 
w rurach zatopionych; krystalizuje w romboedrach heksago­
nalnych. W przyrodzie występuje jako minerał zwany magne­
zytem, a — w postaci dużych kryształów — szpatem górskim. 
W wodzie jest on prawie nierozpuszczalny, po dłuższem jej 
działaniu ulega jednak hydrolizie na węglan zasadowy. Przez 
strącanie roztworów soli magnezu zapomocą węglanów pota­
sowców otrzymuje się węglan zasadowy o składzie Mg(OH) 2 . 
3MgC0 3 .311,0, zwany »niagnesia alba« i stosowany w me­
dycynie jako środek leczniczy. 

Węglan magnezu, podobnie jak i inne sole magnezowe, po­
siada zdolność do tworzenia soli podwójnych. Na szczególną 
uwagę zasługuje kwaśny węglan potasowo-inagnezowy K H C 0 3 . 
M g C O s . 4R~,0, wydzielający się w postaci krystalicznej podczas 
przepuszczania dwutlenku węgla przez mieszaninę roztworu 
chlorku potasu z zawieszonym w niej węglanem magnezu. 
Sól ta jest ważna pod względem technicznym z. tego względu, 
że podczas prażenia zamienia się na mieszaninę węglanu po­
tasu z tlenkiem magnezu, z której wyługowuje się wodą wę­
glan potasu 

2 K H C 0 3 . M g C 0 3 . 4 H 2 0 K 2 G 0 3 + 2MgO + 3 C 0 2 + 9II 20 . 

Na tej reakcji pelega techniczne otrzymywanie potażu 
z chlorku potasu. 



g K. Sole magnezowe tworzą z roztworem kwaśnego fosforanu 
sodu, N a H 2 P 0 4 i w obecności nadmiaru chlorku amonu i amon­
jaku krystaliczny osad fosforanu amonowo-magnezowego: 

Mg"+ H 2 PO., ' + 2NH 3 = N H 4 M g P O , + NHJ . 
Jest to sól podwójna, trudnorozpuszczalna w wodzie, nadająca 
się wskutek swej trudnorozpuszczalności do jakościowego 
i ilościowego oznaczania zarówno magnezu, jakoteż kwasu 
fosforowego, g 

g Do oznaczania tego ostatniego używa się zwykle t. zw. 
»mikstury magnezowej«. Przygotowuje się ją przez roz­
puszczenie: 100 cz. M g C l 2 . BII 20 + 140 cz. NH 4 C1 + 700 cz. 10*-ego 
N H 3 w 1500 cz. H 2 0 i przesączenie roztworu po kilkodniow cm 
odstaniu się. g 

g Fosforan amonowo-magnezowy traci podczas prażenia 
wodę i amonjak i zamienia się w pyrofosforan magnezu: 

2 N H 4 M g P 0 4 = 2NII 3 + H , 0 + M g 2 P 2 0 7 . 1 

Ta ostatnia sól jest trwała nawet w wysokiej temperaturze 
i nadaje się z tego względu do wagowych oznaczeń fosfora­
nów, zarówno jak magnezu, g 

g L. Działanie fizjologiczne. Sole magnezu posiadają smak 
wybitnie gorzki. Użyte wewnętrznie działają one przeczyszcza-
jąco. W medycynie używa się do tego celu t. zw. sól »gorzką« 
albo »angielską«, będącą zwykłym siarczanem magnezu, g 

g Oddawna wiadomo, że magnez znajduje się we wszyst­
kich zielonych roślinach. Jednak dopiero w ostatniem dzie­
sięcioleciu dowiedzione zostało, że magnez stanowi niezbędny 
składnik chlorofilu, i że, jako taki, odgrywa nader ważną rolę 
w procesie asymilacji dwutlenku węgla przez rośliny (por. I. I, 
str. 311). Prawdopodobnie sole magnezu, jako niezbędnego 
składnika roślin, muszą być przez nie pobierane z gleby. 
W Peru oddawna już stosuje się tlenek magnezu do sztucz­
nego nawożenia gleby. Podobne próby zostały wykonane w naj­
nowszych czasach w Europie, lecz wyniki ich są dotąd sporne, g 

4. W A P Ń , Ca. 

.1. Występowanie. Wapń należy do pierwiastków bardzo 
rozpowszechnionych. Skorupa ziemska zawiera według obli­
czeń C i a r k ę ' a przeciętnie 3,22* wapnia pod postacią różnych 
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soli, przeważnie krzemianów, glinokrzemianów, węglanów i siar­
czanów. W szczególności skały plutoniczne zawierają 4,83$ 
tlenku wapnia, CaO, związanego z. krzemionką i glinką, skały 
osadowe, t. zw. wapienie zawierają do 42,f>2$ tlenku wapnia, 
związanego z dwutlenkiem węgla. Najważniejszemi związkami 
mineralnemi wapnia są: węglan, G a C 0 3 , występujący w przy­
rodzie w olbrzymich złożacli jako wapień, kreda, marmur, 
szpat oraz aragonit, dalej węglan podwójny, GaMg(C0 3 ) 2 , 
występujący jako dolomit, następnie siarczan, GaSO,, wystę­
pujący pod postaciami gipsu i anhydrytu, wreszcie fluorek, 
CaF 2 — jako fluoryt oraz ortofosforan Ca s (P0 4 ) j—jako apatyt. 

Rys. 52. 

Kreda nds/.Ianmwana pod mikroskopem. 

Pozatem związki wapnia znajdują się w znacznych ilościach 
w roślinach i w zwierzętach. Ponieważ wiele związków wapnia 
należy do trudnorozpuszczalnych w wodzie (np. fosforan, wę­
glan i innej, przeto stanowią one główną część składową or­
ganów usztywniających: szkieletów, kończyn i l . p. oraz części, 
mających na celu obronę organizmu od wrogów zewnętrznych: 
muszli, skorup, korali. Węglan wapnia stanowi główny skład-



nik skorup jaj. Pokłady kiedy, będącej również niemal czy­
stym węglanem wapnia, powstały z resztek drobnych muszel 
pierwotniaków, postać których można rozpoznać pod mikro­
skopem (por1, rys. 52). W podobny sposób powstały też skały 
wapienne ze skorup przedhistorycznych roślin i zwierząt, osa­
dzonych na dnie mórz i oceanów w postaci szlamu. W wyż­
szych organizmach natomiast znajdujemy fosforan wapnia 
w składzie kości oraz fluorek wapnia w zębach kręgowców. 

B. Wapń metaliczny. W stanie metalicznym wapń został 
otrzymany poraź pierwszy przez H. D a v y ' e g o przez elektro­
lizę stałego wodorotlenku wapniowego, Ca(OH).2, przy użyciu 
katody rtęciowej. Z otrzymanego w tych warunkach amalga­
matu D a v y oddestylował rtęć i otrzymał wapień. Obecnie duże 
ilości metalicznego wapnia produkuje się w Bitlerfeldzie 
w Niemczech zapomocą elektrolizy stopionego chlorku wapnia 
z małą domieszką fluorku wapnia jako topnika. 

Wapń jest to metal srebrzysto-biały, niezbyt twardy o wy­
raźnej budowie krystalicznej. Na powietrzu utlenia się bardzo 
szybko, jednak tylko powierzchownie. 

Pod względem chemicznym jest on bardzo czynny, zwłaszcza 
w temperaturach wyższych. Z sucheni powietrzem w tempe­
raturze zwykłej prawie zupełnie nie reaguje, podczas ogrze­
wania natomiast spala się dość szybko. W wysokiej tempera­
turze reaguje on energicznie z gazami, np. z II2, C l 2 , Br , , . . . 
IIC1, H 2 S, N 0 2 , C 0 2 , NII.„ N , i t. p. Z wodą oraz z. alkoholami 
reaguje już w zwykłej temperaturze bardzo powoli. W wyso­
kiej temperaturze redukuje wiele tlenków trwałych, np. S O , , 
p 2 o 5 , si02 i t. p. 

Wapń tworzy przeważnie związki typu C a X , , w których 
występuje jako pierwiastek dwuwartościowy, znane są jednak 
również związki wapnia jednowartościowego, ogólnego typu 
GaX, jak np. CaCl, CaF, GaJ, Ga 2 0; połączenia te są jednak 
niezbyt trwałe. 

Ze związków wapnia zasługują na uwagę ze względów teo­
retycznych, bądź praktycznych następujące: 

C. Wodorek wapnia, G a l l , , otrzymywany przez działanie 
wodoru nu wapń metaliczny w temperaturze czerwonego żaru. 
Związek ten jest białą substancją krystaliczną, rozkłada się 
energicznie pod działaniem wody oraz kwasów, wydzielając 
wodór: + 2 I ^ 0 = G a ( 0 H ) 8 + 2H, 

Gal l , + 21 IGI = GaCl , + 211,. 
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Na tym rozkładzie wodorku wapnia, zwanego hydrolitem, 
polega jego zastosowanie w aeronautyee do otrzymywania 
wodoru do napełniania balonów. Z przytoczonych wyżej rów­
nań rozkładowych wynika, iż z 1 mola wodorku wapnia otrzy­
muje się 2 mole, czyli 44,84 litry wodoru, zatem z 1 kg GaH 2 — 
1,068 n i 3 wodoru. Wprawdzie przez rozpuszczanie glinu meta­
licznego w kwasach, np. w kwasie solnym 

A l + 3IICI = A1C13 + 17,11, 

można otrzymać z. I kg metalu— 1,204 m 3 wodoru, jednak 
reakcja ta przebiega znacznie wolniej od hydrolitycznego roz­
kładu wodorku wapnia. Z hydroli tu można z łatwością otrzy­
mać w ciągu godziny do 1 500 na8 wodoru. 

D. Tlenek wapnia, CaO. W przyrodzie nie spotyka się, jest 
on bowiem tlenkiem silnie zasadowym i łączy się energicznie 
z dwutlenkiem węgla, obecnym w powietrzu atmosferycznem. 
Syntetycznie otrzymuje się go przez spalanie wapnia meta­
licznego. Technicznie oraz laboratoryjnie otrzymuje się go 
przez, prażenie węglanu wapnia oraz innych soli wapniowych, 
np. szczawianu, Ca(COO) 2 lub azotanu Ca(N0 3 ) 2 . 

Proces wypalania węglanu wapnia jest procesem odwracal-
l i y m : C a C 0 3 ^ CaO + C O , . 

Pio wadzi on do stanów równowagi, zależnych wyłącznie od 
temperatury oraz od prężności gazowego dwutlenku węgla. 
Z punktu widzenia reguły faz mamy w tym przypadku do czy­
nienia z układem dwuskładnikowym, którego składnikami nie-
zależnemi są tlenek wapnia i dwutlenek węgla. Układ ten jest 
trójfazowy, zawiera bowiem następujące fazy: węglan wapnia, 
tlenek wapnia oraz dwutlenek węgla. W mvśl reguły faz 
(.. I, s t , 232): S = n + 2 _ F = 4 _ 3 = = 1 , 

układ ten jest jednozinienny, — to znaczy, że każdej tempe­
raturze odpowiada pewna ściśle określona prężność fazy ga­
zowe j ,— podobnie jak w układach, składających się z cieczy 
i pary nasyconej j e d n e j substancji. Pierwsze pomiary pręż­
ności dysocjacji węglanu wapnia wykonał L e C h a t e l i e r 
w r. 1883. Najdokładniejsze wyniki pomiarów tych, otrzymane 
zapomocą metody kompensacyjnej przez A n d r u s o w a , po­
dane są w tabelce 43 i na wykresie rys. 53. 



n 
P r ę ż n o ś c i d y s o c j a c j i 

T A B L I C A 46. 

C a C 0 3 p o d ł u g p o m i a r ó w A n d r u s o w a. 

temperatura la-
prężność pd •• 

:500° 600° 700° 800° 882° 
: 0,15 2,98 31,2 208 760 

900° 1000° 
984 3576 mm gl 

Rys. 53. 

Wykres prężności dysocjacji C a C 0 3 

Z danych liczbowych oraz 
z załączonego wykresu wynika, 
że prężność dysocjacji węglanu 
wapnia osiąga wartość 1 atmo­
sfery w temperaturze około 
812°. Wystarczy przeto prażyć 
węglan wapnia w temperaturze 
820—840°, aby go całkowicie 
rozłożyć na tlenek wapnia. 
W przemyśle, podczas wypala­
nia wapieni na wapno palone 
w piecach szachtowych, stosuje 
się zazwyczaj nieco wyższą tem­
peraturę w celu przyśpieszenia przebiegu procesu rozkładowego. 

gl Na rys. 54 przedstawiony jest przekrój pieca, przezna­
czonego do »wypalania wapniaków«. Piec ładuje się z g ó r y 
mieszaniną rozbitego na kawałki wapienia z węglem. Spalanie 
węgla daje dostateczną ilość ciepła do podniesienia tempera­
tury wapienia powyżej temperatury dysocjacji i do pokrycia 
straty ciepła reakcji, która jest e n d o t e r ni i c z n a. Produkt 
reakcji, wapno palone usuwa się przez dolne otwory pieca, 
podczas kiedy dwutlenek węgla, powstający wskutek dysocjacji, 
uchodzi przez rurę, znajdującą się w górnej części pieca, zo­
staje następnie sprężany i wprowadzany do butli żelaznych, 
w których pojawia się na rynku (t. I, str. 306). gl 

Należy zaznaczyć, że węglan magnezu wykazuje znacz­
nie większą prężność dysocjacji od węglanu wapnia (w temp. 
402": />=1 atm.). Prężności dysocjacji węglanu strontu oraz 
baru są natomiast znacznie mniejsze. Zgodnie z tern wę­
glan magnezu rozkłada się b. łatwo podczas prażenia na 
tlenek magnezu i dwutlenek węgla już w temperaturze 402°, 
całkowity rozkład węglanu strontu i baru następuje natomiast 
dopiero w temperaturach powyżej 1000°, wskutek czego wę­
glany te nie dają się całkowicie rozłożyć na tlenki zapomocą 



prażenia w tyglach platynowych przy pomocy zwykłych 
palników gazowych. 

Tlenek wapnia otrzymuje się przez prażenie węglanu wapnia 
pod postacią białej masy bezpostaciowej, bardzo trudnotopli-

w e j . Według najnowszych ozna­
czeń temperatura topnienia wynosi 
2570u. Podczas wolnego ochła­
dzania stopu krystalizuje tlenek 
wapnia pod postacią niewielkich 
bezbarwnych sześcianów układu 
regularnego. 

/•„'. Wodorotlenek wapnia,Ca(()ll).,. 
Tlenek wapnia łączy się bardzo 
energicznie z wodą, tworząc wo­
dorotlenek Ca^Oll);,, będący jedną 
z silniejszych zasad mineralnych. 
Jest to zarazem zasada najtań­
sza i najdostępniejsza, stosowana 
w technice na wielką skalę pod 
nazwą »wapń a gasz.onego«. W o ­
dorotlenek, otrzymywany przez 
bezpośrednie działanie wody na 
tlenek wapnia, jest białą plastycz­
ną masą bezpostaciową, tłustą 
w dotknięciu. Z rozcieńczonych 
wodnych roztworów krystalizuje 
on pod postacią kryształów sześcio-

bocznych. W wodzie jest dosyć trudnorozpuszczalny. Roz­
puszczalność jego zmniejsza się ze wzrostem temperatury, 
jak wynika z. następujących danych liczbowych: 

1 litr wody w temp. O" 10" 20° 50° l()0n 

rozpuszcza 1,31 1,29 1,26 0,28 0,60 g Ca(OH) 2 

Jeśli przeto klarowny roztwór wody wapiennej, nasycony 
w zwykłej temperaturze, ogrzać do wrzenia, to mętnieje on, 
wydzielając na ściankach naczynia część zawartego w nim wo­
dorotlenku wapnia. 

W wyższych temperaturach wodorotlenek wapnia traci wodę 
i zamienia się na tlenek wapnia. Prężności jego dysocjacji 
podaliśmy w tabelce 43 na str. 185. 

Rys. 54. 

Przekrój pieca szachtowego 

do wypalania wapnia. 
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