l kg) —w nadzwyczaj cienkich blaszkach, ktore 17 razy lat-
wiej przepuszczaja promienie Roenlgena, niz blaszki glinowe.
Jest to metal lekki o gestosci d = [,84, barwy srebrzysto-
bialej, trudnotopliwy (4 = 128,5") twardy jak szklo, kowalny,
dajacy sie z latwoscia walcowaé. Charakterystyczna jest jego
odporno$¢ na dzialanie tlenu, w czystym bowiem tlenie nie
spala sie, a w utleniajacym plomieniu dmuchawki gazowej
pokrywa si¢ on zaledwie cieniutka warstewka tlenku. Nie roz-
ktada wody nawet w temperaturze czerwonego zaru. W kwa-
sach rozpuszeza sie wprawdzie, ale tylko kwas solny dziala
nan szybko i energicznie, podczas gdy kwas azotowy, zaréwno
stezony jak i rozcienczony, dziala nan bardzo powoli. Beryl
rozpuszeza sie pozatem, podobnie jak glin, w roztworach wo-
dorotlenkéw potasoweow, wydzielajac wodor.

Istnienie polaczenia wodorowego BeH, — jest dos¢ watpliwe.

C. Tlenek berylu, BeO jest to lekki proszek niestapiajacy
si¢ w plomieniu wodorowym. Otrzymuje si¢ go przez praze-
nie weglanu BeCO, lub siarczanu BeSO,, ktore latwo rozkla-
daja sie w wyzszych temperaturach.

D. Wodorotlenek berylu, Be(OH), otrzymuje si¢, podobnie
jak wodorotlenek glinowy, przez stracanie wodnych roztworéw
soli berylu zapomoca amonjaku. Jest to masa galaretowata,
trudnorozpuszezalna w wodzie. Rozpuszeza sie w kwasach oraz
w roztworach wodorotlenkéw potasoweow, z ktéremi tworzy
sole, zwane berylanami:

Be(OH), + 2HCI = BeCl, + 2H,0

Be(OH), + 2NaOH = Be(ONa), + 2H,0.
Latworozpuszczalny w kwasach i zasadach jest tylko s$wiezo
strgcony wodorotlenek berylu. Po pewnym czasie osad wodo-
rotlenku berylu »starzeje sie«, czyli ulega pewnej przemianie,
na skutek ktorej traci powoli zdolnoéé rozpuszczania sie, na-
wet w stezonych kwasach.

E. 7 pomiedzy zwiazkéw z chlorowcami najwazniejszy jest
chlorek berylu, BeCl,. Zwiazek ten otrzymuje sie w stanie
bezwodnym przez prazenie tlenku berylu z weglem drobnym
w atmosferze chloru:

BeO + C + Cl, = CO + BeCl, .

Chlorek berylu sublimuje i wydziela sie¢ na zimnych Scianach
rury w postaci bialego proszku krystalicznego. Jest on latwo-
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topliwy, dymi w wilgotnem powietrzu wskutek odszczepiania
wolnego chlorowodoru, podczas prazenia zas w powietrzu ulle-
nia sie, wydzielajac chlor:

2BeCl, + 0, = 2BeO + 2Cl,.

o

Z wodnych roztworéw krystalizuje wodzian BeCl,.4H,0, ule-
gajacy podczas ogrzewania rozkladowi:

BeCl,. 4H,0 — BeO 4 2HCI + 3H,0.

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

daw BeCl, + H,0 — Be(OH)CI + HCI.

F. Weglan berylu, BeCO,, trudnorozpuszczalny w wodzie,
wypada od dodania weglanéw potasoweow do roztwordw soli
berylu. Rozpuszeza sie w nadmiarze weglanu amonu. W roz-
tworach wodnych bardzo latwo ulega hydrolizie ze wzgledu
na slabos¢ Be(OH), jako zasady. Podczas ogrzewania latwo
ulega dysocjacji na tlenek berylu i dwutlenek wegla.

G. 7 innych soli berylu zasluguje na wzmianke siarczan
BeSO, . 4H,0 latworozpuszczalny w wodzie, wodne roztwory
ktorego sqa w mniejszym stopniu zhydrolizowane niz roztwory
chlorku berylu. Roztwory te rozpuszczaja znaczne ilosci wo-
dorotlenku berylu, tworzac sole zasadowe.

Sole berylu krystalizujg naogél bardzo trudno. Wykazuja
one ponadto daznos¢ do tworzenia soli zespolonych z zespo-
lonemi anjonami w wigkszym stopniu anizeli sole magnezu.

3. MAGNEZ. Mg

A. Historja. Zwiazki magnezu sa bardzo rozpowszechnione
w przyrodzie, mimo to jednak chemicy dosé pozno zwrocili
na nie uwage. So6l gorzka, czyli siarczan magnezu, odkryl
pierwszy N. Grey w r. 1695 w wodzie mineralnej z Epsom.
Pézniej stwierdzono wystepowanie tej soli w wodzie morskiej
i stosowano w lecznictwie zasadowy weglan magnezu, jako
t. zw. »magnezje biala«. Nie zdawano sobie jednak sprawy
z istoty i charakteru tych zwiazkéw i nie odrézniano ich od
zwiazkow wapnia. Dopiero w r. 1755 Joseph Black wyka-
zal, ze t. zw. magnesia alba jest weglanem ziemi alkalicznej,



mylnie utozsamianej ze zwyklym wapniem. Nazwal ja mag-
nezja. Zwiazki magnezu zbadal dokladnie Bergmann
w T 4775

B. Wystepowanie. Skorupa ziemska (litosfera) zawiera 2,24%
magnezu, przewaznie pod postacia glinokrzemianéw, weglanéw
i siarczanéw, hydrosfera zas —0,14%. Glownemi mineralami
magnezowemi, wchodzacemi w sklad skal plutonicznych

i wybuchowych, sa: oliwin 2MgO.2Fe0.2Si0,, talk 3MgO..

4Si0, . H,0, serpentyn, 3MgO.2Si0,.2H,0 oraz pianka mor-
ska, 2MgO.3Si0,.2H,0. W sklad skal uwarstwionych po-
chodzenia morskiego wchodzi magnez pod postacia dolomitu,
CaMg(COy), oraz magnezytu, MgCO,. W zlozach soli mor-
skich wystepuja mineraly magnezowe: bischoffit MgCl, . 6H,0,
karnalit KCI.MgCl,.6H,0, kainit KCI.MgSO,.3H,0, kize-
ryt MgSO,.H,0, schonit K,SO,.MgSO,.6H,0 oraz inne.

G. Magnez metaliczny. W slanie wolnym magnez zostal
otrzymany poraz pierwszy przez Davyego i Bussyego
przez dzialanie potasu na chlorek magnezu. Dawniej otrzymy-
wano go technicznie przez dzialanie sodu na bezwodny sto-
piony chlorek magnezu. W tym celu stapiano w tyglu chlorek
magnezu z niewielka iloscia chlorku sodu oraz fluorku wapnia,
w celu obnizenia temperatury topnienia, — a nastepnie do sto-
pionego i silnie przegrzanego stopu dodawano stopniowo séd.
Reakcja przebiega wedlug réwnania:

MgCl, + 2Na = Mg + 2NaCl + 45,2 Kal.

Otrzymany w ten spos6b surowy magnez poddaje sie nastep-
nie destylacji i przerébce na drut lub wstegi. W ostatnich
latach zaczeto otrzymywac magnez metoda elektrolityczna, po-
legajaca na elektrolizie stopionego odwodnionego karnalitu,
KCl.MgCl, ; otrzymamy w ten spos6b surowy metal destyluje
sie w strumieniu wodoru.

Magnez metaliczny jest koloru srebrzystobialego, topi sie
w temperaturze 633° i wrze w temperaturze 1120°. Jest on
dosy¢ twardy, a jednoczesnie ciagliwy, to tez daje sie z lat-
woscia wycigga¢ w druty lub wstegi. Od potasowcoéw rézni sie
tem, ze w wilgotnem powietrzu ulenia sie powoli, a w zwyklej
temperaturze nie dziala na wode. W temperaturze wrzenia
wody dziala na nia niezbyt energicznie, reaguje natomiast
gwaltownie z przegrzana para wodna.
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Zapalony w powietrzu spala sie gwaltownie z oslepiajacym
blaskiem, spala sie nietylko w tlenie, ale takze w tlenkach
azotu i dwutlenku wegla. Przyczyna tego zjawiska jest wielkie
cieplo utlenienia magnezu:

2Mg + 0, = 2MgO + 2 X 144 Kal.

Powstajacy podczas utleniania nielotny tlenek magnezu ogrzewa
si¢ przeto do wysokiej temperatury i silnie promieniuje.
Swiatlo magnezowe zawiera duzo chemicznie czynnych pro-
mieni ultrafioletowych i bywa dlatego uzywane do oswietlania
przedmiotow fotografowanych.

Ze wzgledu na wielkie powinowactwo do tlenu oraz bardzo
duza prezno$é roztwoéreza, magnez metaliczny wytraca wiek-
szo$é¢ metali z wodnych roztworéw ich soli (np. Zn, Fe, Cd,
Sn, Pb, Cu, Ag i inne). W wysokich temperaturach redukuje
tlenki oraz weglany wszystkich innych metali, nawet tlenki
glinu, boru oraz krzemionke SiO,. Jest on zatem w temperatu-
rach wysokich jednym z najsilniejszych $rodkéw redukcyjnych.

® Procesy odtleniania, wywolywane przez dzialanie magnezu,
sa bardzo egzotermiczne, co mozna wykazaé¢ w nastepujacem
do$wiadeczeniu. Sproszkowany weglan wapnia miesza sie¢ z prosz-
kiem magnezu: mieszanine zapala si¢ w jednem miejscu za-
pomoca plomienia palnika bunsenowskiego. Reakcja predko
rozszerza sie w calej masie mieszaniny, ktora pod jej wply-
wem rozzarza sie. Pozostaly po ozigbieniu produkt reakeji
zawiera wapien, rozklada bowiem wode na zimno, wydzielajac
wodér, czego magnez nie czyni. Reakcja odtlenienia odbywa
sie wiec w tym przypadku podlug nastepujacego réwnania:

CaCO, + 2Mg — 2MgO + CO + Ca.

Powinowactwo magnezu wzgledem chloroweéw oraz innych
metaloidéw jest mniejsze od powinowactwa do tlenu; zapa-
lony, spala sie jednak w atmosferze chloru oraz w parach
bromu.

® Magnez bardzo latwo rozpuszcza sie w wszystkich kwa-
sach: nietylko w mocnych kwasach nieorganicznych, ale nawet
w najslabszych organicznych, np. w rozcienczonym kwasie
octowym. Szybkosé rozpuszezania sie magnezu w kwasach jest
wprost proporcjonalna do stezenia kwasu i zalezy od tempe-
ratury w mniejszym stopniu, niz szybkos¢ reakcyj chemicz-



nych w ogoélnosci (por. t. I, str. 408). Stosownie do pogladow
Nernsta szybkosé reakcji chemicznej na granicy dwoéch faz
jest w tym przypadku tak wielka, ze nie podlega mierzeniu.
Ogélna zas szybkos¢ procesu rozpuszczania si¢ magnezu jest
uwarunkowana jedynie szybkoscia dyfuzji Swiezego kwasu
do powierzchni plytki. Podlug teorji Nernsta, zwanej teorja
»dyfuzyjna«, reakcja odbywa sie w bardzo cienkiej war-
stwie »przylegajacej« do plytki. W warstewce tej stezenie kwasu
zmienia si¢ w spos6b ciagly od zera (stezenie kwasu na gra-
nicy fazy stalej) do ¢, (gdzie ¢ = stezeniu kwasu w calej ma-
sie roztworu). Szybkos¢ rozpuszezania sie magnezu daje sie
wowcezas wyrazi¢ réownaniem:

dx D

_—— —_— (‘,

dt o

: dx 2% = ens
w ktorem stosunek = oznacza szybkos$¢ rozpuszezania sie
at

(mierzong przez ilo§é wodoru, wydzielonego w jednostce czasu),
D—wspolczynnik dyfuzji, —grubosé warstewki »przylegajacej«
do metalu, i ¢—stezenie kwasu. Wzor powyzszy zgadza sie ze
wzorem, wyprowadzonym doswiadczalnie przez J. J. Bogu-
skiego. Z pomiaréw szybkosci wypada, ze grubos¢ war-
stewki »przylegajacej« wynosi w 25°:0,003-0,005 cm. Zalezy
ona m. i. od szybko$ci mieszania kwasu. [¥

% Magnez dziala energicznie na pochodne chlorowcowe
zwiazkow organicznych, szezegoélnie w obecnosei nieznacznych
ilosci jodu. Powstaja woéwcezas rozmaile zwiazki magnezoor-
ganiczne, odkryte i zbadane przez Grignarda, np:
,Br
Mg + (C,H,)Br = Mg{

g o (bromek etylomagnezu) lub

2545

Br
Mg + (C;H;)Br = Blg/ (bromek fenylomagnezu).
N\C,H
it
Zwiazki te odznaczaja sie wybitna zdolnoscia do rozmaitych
reakeyj i stosowane sa z tego wzgledu do wielu syntez w pre-
paratyce organicznej (reakcje Grignarda). [#
¥ Magnez stosuje sie w »pirotechnice« do wyrabiania ra-
kiet i sygnaléw ogniowych, w fotografji za$ do otrzymywania
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t. zw. zdje¢ blyskawicznych. W tym celu spala si¢ wstege
magnezowa z pewna okreslona szybko$cia,— lub tez zapala
sie (zdaleka!) mieszanine 2 czesci KCIO, z 1 czedcia proszku
Mg, ktéra spala sie z wybuchowa szybko$cia. #

® W metalurgji magnez uzywa sie w charakterze $rodka
redukcyjnego do odtleniania resztek tlenkéw, zawartych w sto-
pionych metalach. [#

® Pozatem stosuje sie go do stopéw z glinem, odznaczaja-
cych sie malym cigzarem wladciwym (»magnalium«). [

D. Tlenek i wodorotlenek magnezu. Tlenek magnezu otrzy-
maé¢ mozna przez spalanie magnezu metalicznego, lub przez
prazenie wodorotlenku, weglanu, azotanu, a nawet siarczanu
magnezu. Wystepuje on réwniez w przyrodzie jako mineral
zwany peryklazem. Tlenek, otrzymany przez spalenie magnezu,
jest to lekki bialy proszek, nie stapiajacy sie nawet w plo-
mieniu wodorowym. Jego temperatura topnienia wynosi 2800°.
Jednakze w temperaturze okolo 1400° preznosé pary tlenku
magnezu jest tak znaczna, ze po dluzszem ogrzewaniu w tej
temperaturze osadza sie on na chlodnych $ciankach naczyn
w postaci krysztalow peryklazu (MgO).

7. woda tlenek magnezu tworzy wodorotlenek: Mg(OH),,
trudnorozpuszczalny w wodzie. Roztwory jego wykazuja po-
mimo znacznego rozcieficzenia wyrazna reakcje alkaliczna.
Wodorotlenki potasoweéw i wapnioweoéw oraz worotlenek amo-
nowy stracaja z wodnych roztworéw soli magnezowych gala-
retowaty osad wodorotlenku magnezu, rozpuszczajacy sie z lat-
wosdcia w rozcienczonych kwasach na zimno. Rozpuszcza sie
on tez na zimno w amonjaku, a w roztworach soli amonowych
na goraco. . Zjawisko to tlumaczy sie tem, ze wodorotlenek
magnezu jesl zasada silniejsza od wodorotlenku amonu. Wsku-
tek tego jony wodorotlenowe, powstale podczas rozpuszczania
sie¢ wodorotlenku magnezu, lacza sie z katjonami amonowemi,
tworzac wodorotlenek amonu (malo zdysocjowany):

OH’ + NH*, = NH,OH.
Wskutek znikania jonéw wodorotlenowych z roztworu naste-
puje przesuniecie sie réwnowagi:
Mg(OH), == Mg+ 20H’
w prawa strone réwnania, t. j. nastepuje zwigkszenie stezenia
jonéow Mg'* przez dalsze rozpuszczanie sie Mg(OH), .



Naog6l jednak wodorotlenek magnezowy jest zasada znacz-
nie slabsza zaréwno od wodorotlenkéw potasoweow, jak i od
wodorotlenkéow pozostalych wapnioweow. Wodne roztwory soli
magnezu wykazuja reakcje obojetna, lecz po dluzszem goto-
waniu z woda ulegaja czesciowej hydrolizie na wolny wodoro-
tlenek magnezu. Wodorotlenek magnezu wykazuje ponadto
wyrazng zdolno$é do tworzenia soli zasadowych, zwlaszeza ze
slabemi kwasami. Zdolno$ci tej nie posiadaja wodorotlenki
potasowcow, wystepuje ona natomiast w wodorotlenku olowiu
Ph(OH),, a w slabym stopniu takze w wodorotlenku miedzi
Cu(OH),. Jesli zadaé na zimno wodny roztwér siarczanu magnezu
roztworem sody, straca sie galaretowaty osad zasadowego
weglanu magnezu, o skladzie wyrazajacym sig wzorem Mg(OH), .
4MgCO, . 9H,0, ktoremu odpowiada nastepujaca budowa:

HO—Mg Mg Mg Mg Mg—OH
8 8 8

o
QOO QIREO OO NEE
/ // \/, .'\/, ’
CcO . CO CcO CO
leszeze bardziej zasadowy weglan otrzymuje sie przez strg-
cenie wrzacego roztworu siarczanu magnezu roztworem sody,
a mianowicie:

4MgSO, + 4Na,CO, + 4H,0 = 4Na,SO, + CO, +
+ Mg(OH), . 3MgCO, . 3H,0, czyli

HO—Mg Mg Mg Mg—OH.
| AR I AR Ay
) QO SO0 ) I
r N 7 N7
CO CO CO

Ta s6l zasadowa jest znana powszechnie pod nazwa »mag-
nezji bialej« (»magnesia alba«) i stosowana w medycynie jako
srodek leczniczy.

Powstawanie soli zasadowych nalezy przypisa¢ hydrolitycz-
nemu dzialaniu wody na tworzace si¢ poczatkowo sole nor-
malne.

Hydrolityczne dzialanie wody na sole magnezu widzimy naj-
wyrazniej na przykladzie chlorku magnezu. 7. wodnych roz-
tworow tej soli krystalizuje podczas ich odparowywania
w temperaturach niskich s6l szesciowodna: MgCl, . 6H,0 . Jesli

1, Zawidzki. Chemja nieorganiczna, t. 1l 13
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sprobujemy s6l te odwodnié, ogrzewajac ja w temperaturze
106°, to wraz z woda krystalizacyjna wydzieli sie réwniez
cze$¢ chlorowodoru, wskutek czego otrzymamy mieszanine
chlorku magnezu z tlenkiem magnezu, nie rozpuszczajaca sie
calkowicie w wodzie i reagujaca alkalicznie.

Bezwodnego chlorku magnezu nie mozna zatem otrzymaé
zapomoceg zwyklego odparowywania. Natomiast podczas odpa-
rowywania roztworéw chlorku magnezu, zadanych nadmiarem
chlorku amonu, nie wydziela sie wolny chlorowodér, pozostala
za$ masa krystaliczna rozpuszcza sie calkowicie w wodzie. W tym
wypadku otrzymuje sie bezwodna sol podwdjna MgCl, . NH,CIL,
ktora nastepnie po ogrzaniu do temperatury okolo 460° traci
calkowicie chlorek amonu i pozostawia stopiony bezwodny
chlorek magnezu.

Sole magnezu posiadaja jeszcze inng ciekawa wlasciwosc,
a mianowicie zdolno$é do laczenia sie z solami innych metali
w L zw. sole podwoéjne. Najlatwiej powslaja sole podwodjne
magnezowo-amonowe. Wystarczy zmieszaé ze soba stezone
roztwory siarczanu magnezu i siarczanu amonowego, by wy-
dzielila sig s6l podwojna: Mg(NH,),(SO,), . 6H,0, rozpuszczajaca
si¢ w nadmiarze roztworu siarczanu amonu. Podobne sole po-
dwéjne zaréwno z anjonami jednoimiennemi jak i ré6znoimien-
nemi powstajq podczas mieszania ze soba nasyconych roztworéw
soli magnezowych z solami potasowcéw. Niektére z tych soli
wystepuja w przyrodzie w zlozach stassfurckich: karnalit—
KCl.MgCl, . 6H,0, kainit— KCI. MgS0, .3H,0, leonit—K,SO, .
MgSO, . 4H,0, astrakanit— Na,SO,.MgSO0, . 4H,0.

Astrakanit zasluguje na uwage z tego wzgledu, ze w ze-
tknieciu z woda moze istnie¢ tylko w granicach temperatur
od 22 do 71°. Jesli sproszkowany astrakanit rozrobi¢ niewielka
iloscig wody w temperaturze ponizej 22°, krzepnie on na twarda
mase, pochlaniajac wode, podobnie jak gips i rozpada sie na skla-

dowe sole, silniej uwodnione: Al

Na,S0,.MgS0,.4H,0+13H,0 == Na,SO,.10H,0+MgS0,.7H,0.
W temperaturach powyzej 22° proces ten nie odbywa sie
w tych warunkach bowiem astrakanit jest trwaly, jakkolwiek
w rozlworze rozpada sig na pojedyncze sole albo ich jony.
Warunki, w ktéorych astrakanit moze wspoélistnieé po-
wyzej 22° z nasyconemi roztworami, sa okreslone przez roz-



puszczalnosci astrakanitu i jego soli skladowych. Sklad roz-
tworéw nasyconych obiema solami(Na,SO,.10H,0 i MgS0,.7H,0)
jednoczesdnie oraz roztwordw, nasyconych astrakanitem
1 jedna z jego czesci skladowych w réznych temperaturach,
podany jest w tablicy
45 i zobrazowany na
wykresie rysunku 49.
Liczby, podane w tab-
licy 45, 0znaczaja ilos-
ci'moli bezwodnej soli
(wskazanej wnaglow-
ku kazdej kolumny)
na 100 moli wody.
W temperaturze
»przemiany«(22°) sklad
wszystkich trzech na-
syconych roztworow

jest jednakowy. Sol
podwaéjna (astrakanit)
rozpuszcza sie calko-
wicie dopiero powy-
:}'e] 30°. l’omle'(l?.y?%" Rozpuszezalnogei MgSO,.7H,0, Na,S0,.
1 25° astrakanit znaj- 10H,0 oraz ich soli podwdjnej (astrakanitu)
duje sie w »pl'zedziﬂ- ‘w wodzie w réznych temperaturach.
le przemianyc.

E. ¥ Azotek magnezu. Podczas spalania magnezu w po-
wietrzu metal ten laczy sie nietylko z tlenem, lecz réwniez

Rys. 49.

TABLICA ab.

Sklad roztwordw nasyconych astrakanitem i jego pojedyn-
czemi solami w réznych temperaturach,

Roztwor nasycony Roztwér nasycony Roztwér nasycony
Tempe- |Na;50,.10H,0-+MgS O, |astrakanitem + Na,SO, . astrakanitem +MgSO, .
ratura | 7H,0 zawiera: 10H,0 zawiera 7H,O zawiera
___ || Na,S0, | Mgso, Na,SO, | MgSO, [ Na,SSO, | MgSO,
18,50 |l 2,16 4,57 (2,25) (6,21) 3,51 5,27
290 2,95 4,70 2,95 4,70 2,85 4,63
Roztwor nasycony
astrakanitem
24,50 3,45 3,68 3,45 3,62 2,69 %76
300 3,60 3,60 4,08 2,91 2,30 5,31
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z azotem. Powstaje wowczas szary proszek o skladzie Mg,N, ,
zwany azotkiem magnezu. Zwiazek ten mozna uwazaé za pro-
dukt podstawienia wodoru magnezem w amoniaku. Poglad

200°

ten znajduje potwierdzenie w tem,
7Ze mozna go réwniez otrzymac

180% z amonjaku podeczas przepuszcza-
fo’o"l- { nia tegoz nad rozzarzonym magne-
1ot mgf'zz { 7em. Magnez zapala sie wowczas
120°} | w pradzie gazowego amonjaku
0. | 1 wypiera zen wodor:
Pl 1 3Mg + 2NH, = N,Mg, + 3H,.
! 62 .
40 1 Wzetknieciu z wodg azotek magne-
204 ] zu ulega natychmiastowemu roz-
o Loy | kladowi:
72 -
20t = 1 N,Mg,+6H,0—=3Mg(OH),+2NH,.®
o 6 26 86 4o 5o :
Ty  —— 7. poszczeg6lnych soli magnezu
Rys. 50. fasluguja na wzmianke nastepu-
Krzywa krzepniecia ukladdw Jace:

zlozonych z MgCl, + H,O.

F. Chlorek magnezu, MgCl,,
otrzymywany w stanie bezwodnym

przez dzialanie chloru na rozzarzona do czerwono$ci miesza-
nin¢ tlenku magnezu z weglem:

MgO + C + Cl, = MgCl, + CO.

Metoda ta polega na odciaganiu tlenu zapomoca wegla i daje
sie z dobrym skutkiem stosowaé¢ do otrzymywania innych
chlorkéw metali w stanie bezwodnym. Jeszcze prosciej otrzy-
muje sie, bezwodny chlorek magnezu przez ogrzewanie soli
podwdbjnej:

NH,Cl. MgCl, . 6H,0 == MgCl, + NH, + HCI + 6H,0.

Otrzymuje sie go jako produkt uboczny podczas przerobki
stassfurckich soli potasowych.

Chlorek magnezu krystalizuje w gietkich blaszkach o po-
lysku perlowej masy, bardzo latwo rozpuszeza sie w wodzie
i w bezwodnym alkoholu etylowym w niektorych cieczach
organicznych, acetonie 1 t. p.



Z wodnych roztworéw chlorek magnezu krystalizuje zaleznie
od temperatury z rézng zawarto$cia wody krystalizacyjnej.
Warunki wystepowania tych szesciu soli wodnych ilustruje
zalaczony wykres (rys. 50).

Szesciowodny chlorek magnezu podeczas ogrzewania powy-
zej 100° rozklada sie na tlenek magnezu i chlorowodor:

MgCl, . 6H,0 = MgO + 2HCI 4 5H,0 .

Rozklad ten jest bardzo TEMPERATURA
wazny, na tej drodze seo. <o
bowiem otrzymuje sie b
obecnie znaczne ilosci
chlorowodoru, dostar-
czane dawniej jako u-
uboczny produkt fabry-
kacji sody metoda L e-
blanca.

G. Karnalit, KCI.
MgCl,.6H,0 wystepuje
w  duzych iloSciach
w stassfurckich zlozach
soli potasowych i stano-
wi jeden z glawnych ich
skladnikow. W obecnos-
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ci wody rozklada sie, wy- el

dzielajac w stanie stalym
czysty chlorek potasu. Rys. 51.

W temperalurze 25°% roz- Rownowaga pomiedzy karnalitern i jego

klad ten zachodzi wedlug skladnikami (KCl, MgCl,, H,0) w ukla-
nastqpujqcego rownania: dzie tréjwymiarowym podl. van't Ho ffa.

KCl.MgCl, . 6H,0 + 7,8H,0 = 0,84KCl + MgCl, +
+ 0,16KCl + 13,8H,0,

z ktorego wynika, ze w warunkach tych wydziela sie 84% za-
wartego w karnalicie chlorku potasu w stanie stalym. Na tym
wlasnie procesie opiera sie techniczne otrzymywanie chlorku
potasu z karnalitu.

H. Bromek magnezu, MgBr,. Wazny jest z tego wzgledu,
ze wystepuje w stassfurckich zlozach solnych pod postacia
soli podwojnej KBr.MgBr,.6H,0, izomorficznej z karnalitem

©
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i stale mu towarzyszacej. Stanowi on obecnie glowne Zrodlo
techniczne bromu.

l. Siarczan magnezu bezwodny, MgSO, otrzymuje sie z soli
wodnych przez ogrzewanie ich w temperaturze 200°. W tem-
peraturze bialego zaru rozklada sie na tlenek magnezu i tréj-

tlenek siarki: MgSO, = MgO + SO, .

W wodzie rozpuszeza sie bardzo powoli. Z wodnych roztwo-
row w niskiej lemperaturze wydziela sie sél: MgSO,.12H,0,
ktora w temperaturze -+ 2° zamienia sie¢ na s6l siedmiowodna,
zwang sola gorzka: MgSO,.7H,0. W temperaturze 48,3° za-
micnia si¢ ona na sol 6G-ciowodng MgSO,.6H,0, a powyzej
68° na s6l jednowodnag MgSO, . H,0, zwana kizerytem, prawie
nierozpuszczalng w wodzie. Siarczan magnezu tworzy z siar-
czanami potasowcoéw szereg soli podwdjnych, o ktérych juz
wspominali$my.

J. Weglan magnezu, MgCO, otrzymuje si¢ przez ogrzewa-
nie wodnych roztworéw siarczanu magnezu z weglanem sodu
w rurach zatopionych; krystalizuje w romboedrach heksago-
nalnych. W przyrodzie wystepuje jako mineral zwany magne-
zytem, a—w postaci duzych krysztaléw — szpatem gérskim.
W wodzie jest on prawie nierozpuszczalny, po dluzszem jej
dzialaniu ulega jednak hydrolizie na weglan zasadowy. Przez
stragcanie roztwordéw soli magnezu zapomoca weglanéw pota-
soweow otrzymuje sie weglan zasadowy o skladzie Mg(OH), .
3MgCO, .3H,0, zwany »magnesia alba« i stosowany w me-
dycynie jako $rodek leczniczy.

Weglan magnezu, podobnie jak i inne sole magnezowe, po-
siada zdolnos¢ do tworzenia soli podwéjnych. Na szczegolug
uwage zasluguje kwasny weglan potasowo-magnezowy KHCO,.
MgCO, . 4H,0, wydzielajacy sie w postaci krystalicznej podczas
przepuszczania dwutlenku wegla przez mieszanine roztworu
chlorku potasu z zawieszonym w niej weglanem magnezu.
Sol ta jest wazna pod wzgledem technicznym z tego wzgledu,
ze podczas prazenia zamienia si¢ na mieszanine weglanu po-
tasu z tlenkiem magnezu, z ktoérej wylugowuje sie woda we-
glan potasu

2KHCO, . MgCO; . 4H,0 —> K,CO; + 2MgO + 3C0, + 91,0 ..

Na tej reakcji pelega techniczne otrzymywanie potazu
z chlorku potasu.



% K. Sole magnezowe tworza z roztworem kwasnego fosforanu
sodu, NaH,PO, i w obecnosci nadmiaru chlorku amonu i amon-
jaku krystaliczny osad fosforanu amonowo-magnezowego:

Mg+ H,PO,’ + 2NH; = NH,MgPO, + NH; .
Jest to so6l podwdjna, trudnorozpuszezalna w wodzie, nadajaca
sig wskutek swej trudnorozpuszezalnosci do jako$ciowego
i ilosciowego oznaczania zarébwno magnezu, jakotez kwasu
fosforowego. ¥

# Do oznaczania tego ostatniego uzywa sie zwykle t. zw.
»mikstury magnezowej«. Przygotowuje sie ja przez roz-
puszczenie: 100 cz. MgCl, . 6H,0 + 140 cz. NH,Cl + 700 cz. 10%-ego
NH, w 1500 cz. H,0 i przesaczenie roztworu po kilkodniowem
odstaniu sie. [

# Fosforan amonowo-magnezowy Lraci podczas prazenia
wode i amonjak i zamienia sie w pyrofosforan magnezu:

2NH ,MgPO, = 2NH, + H,0 + Mg,P,0; .
Ta ostatnia s6l jest trwala nawet w wysokiej temperaturze
i nadaje si¢ z tego wzgledu do wagowych oznaczen fosfora-
now, zaréwno jak magnezu. [® 4

% L. Dzialanie fizjologiczne. Sole magnezu posiadaja smak
wybitnie gorzki. Uzyte wewnetrznie dzialaja one przeczyszcza-
jaco. W medycynie uzywa sie do tego celu t. zw. sél »gorzkac
albo »angielska«, bedaca zwyklym siarczanem magnezu. [

# Oddawna wiadomo, ze magnez znajduje sie we wszyst-
kich zielonych roslinach. Jednak dopiero w ostatniem dzie-
sigcioleciu dowiedzione zostalo, ze magnez stanowi niezbedny
skladnik chlorofilu, i ze, jako taki, odgrywa nader wazna role
w procesie asymilacji dwutlenku wegla przez rosliny (por. t. I,
str. 311). Prawdopodobnie sole magnezu, jako niezbednego
skladnika roslin, musza by¢ przez nie pobierane z gleby.
W Peru oddawna juz stosuje sie tlenek magnezu do sztucz-
nego nawozenia gleby. Podobne proby zostaly wykonane w naj-
nowszych czasach w Europie, lecz wyniki ich sa dotad sporne. [¥

4. WAPN, Ca.
A. Wystepowanie. Wapn nalezy do pierwiastkéw bardzo

rozpowszechnionych. Skorupa ziemska zawiera wedlug obli-
czen Clarke’a przecietnie 3,22% wapnia pod postacia réznych

199



200

soli, przewaznie krzemian6w, glinokrzemianow, weglanow i siar-
czandow. W szcezegolnosci skaly plutoniczne zawieraja 4,83%
tlenku wapnia, CaO, zwiazanego z krzemionka i glinka, skaly
osadowe, t. zw. wapienie zawierajg do 42,62% tlenku wapnia,
zwiazanego z dwutlenkiem wegla. Najwazniejszemi zwiazkami
mineralnemi wapnia sa: weglan, CaCO,, wystepujacy w przy-
rodzie w olbrzymich zlozach jako wapien, kreda, marmur,
szpat oraz aragonit, dalej weglan podwojny, CaMg(CO,),,
wystepujacy jako dolomit, naslepnie siarczan, CaSO,, wyste-
pujacy pod postaciami gipsu i anhydrytu, wreszcie fluorek,
CaF, — jako fluoryl oraz ortofosforan Ca,(P0,), — jako apatyt.

D2.

Rys

Kreda odszlamowana pod mikroskopem.

Pozatem zwiazki wapnia znajduja si¢ w znacznych ilosciach
w roslinach i w zwierzetach. Poniewaz wiele zwiazkéw wapnia
nalezy do trudnorozpuszezalnych w wodzie (np. fosforan, we-
glan i inne), przeto stanowig one glowna czes$¢ skladowa or-
ganéw usztywniajacych: szkieletow. konczyn i L p. oraz czescei,
majacych na celu obrone organizmu od wrogbéw zewnetrznych:
muszli, skorup, korali. Weglan wapnia stanowi ;_;16\\'11}' sklad-



nik skorup jaj. Poklady kredy, bedacej réwniez niemal czy-
stym weglanem wapnia, powstaly z resztek drobnych muszel
pierwolniakdw, posta¢ ktorych mozna rozpoznaé¢ pod mikro-
skopem (por. rys. 52). W podobny sposob powstaly tez skaly
wapienne ze skorup przedhistorycznych roslin i zwierzat, osa-
dzonych na dnie moérz i oceanéw w postaci szlamu. W wyz-
szych organizmach natomiast znajdujemy fosforan wapnia
w skladzie kosci oraz fluorek wapnia w zebach kregowcow.

B. Wapn metaliczny. W stanie melalicznym wapn zoslal
olrzymany poraz pierwszy przez H. Davyego przez elektro-
lize stalego wodorotlenku wapniowego, Ca(OH),, przy uzyciu
katody rteciowej. Z otrzymanego w tych warunkach amalga-
matu Davy oddestylowal rteé i otrzymal wapien. Obecnie duze
ilosci metalicznégo wapnia produkuje sie w Bitterfeldzie
w Niemeczech zapomoca elektrolizy stopionego chlorku wapnia
z mala domieszka fluorku wapnia jako topnika.

Wapn jest to metal srebrzysto-bialy, niezbyt twardy o wy-
raznej budowie krystalicznej. Na powietrzu utlenia sie bardzo
szybko, jednak tylko powierzchownie.

Pod wzgledem chemicznym jest on bardzo czynny, zwlaszcza
w temperaturach wyzszych. Z suchem powietrzem w lempe-
-aturze zwyklej prawie zupelnie nie reaguje, podczas ogrze-
wania natomiast spala sie dos¢ szybko. W wysokiej tempera-
turze reaguje on energicznie z gazami, np. z H,, Cly, Bry, ..
HCI, H,S, NO,, CO,, NHy, N, i t. p. Z woda oraz z alkoholami
reaguje juz w zwyklej temperaturze bardzo powoli. W wyso-
kiej temperaturze redukuje wiele tlenkow trwalych, np. SO, ,
P,0,, Si0, i t. p.

Wapni tworzy przewaznie zwiazki typu CaX,, w ktorych
wystepuje jako pierwiastek dwuwartosciowy, znane sa jednak
_rowniez zwiazki wapnia jednowarto$ciowego, ogoélnego typu
CaX, jak np. CaCl, CaF, Cal, Ca,0; polaczenia te sa jednak
niezbyt trwale.

Ze zwiazkéw wapnia zasluguja na uwage ze wzgledow teo-
retycznych, badz praktycznych nastepujace:

C. Wodorek wapnia, Cal,, otrzymywany przez dzialanie
wodoru na wapn metaliczny w temperaturze czerwonego zaru.
Zwiazek ten jest biala substancjg krystaliczna, rozklada sie
energicznie pod dzialaniem wody oraz kwasow, wydzielajac

Rdon CaH, + 2H,0 = Ca(OH), + 2H,
Call, + 2HCl = CaCl, -+ 2H, .
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Na tym rozkladzie wodorku wapnia, zwanego hydrolitem,
polega jego zastosowanie w aeronautyce do otrzymywania
wodoru. do napelniania balonéw. Z przytoczonych wyzej réw-
nan rozkladowych wynika, iz z 1 mola wodorku wapnia otrzy-
muje sie 2 mole, czyli 44,84 litry wodoru, zatem z 1 kg CaH, —
1,068 m* wodoru. Wprawdzie przez rozpuszczanie glinu meta-
licznego w kwasach, np. w kwasie solnym

Al 4+ 3HCI = AICI, + 1':H,

mozna otrzymaé¢ z | kg metalu— 1,204 m® wodoru, jednak
reakcja ta przebiega znacznie wolniej od hydrolitycznego roz-
kladu wodorku wapnia. Z hydrolitu mozna z latwoscia otrzy-
maé w ciagu godziny do 1500 m* wodoru.

D. Tlenek wapnia, CaO. W przyrodzie nie spotyka sig, jest
on bowiem tlenkiem silnie zasadowym i lgczy sie energicznie
z dwutlenkiem wegla, obecnym w powietrzu atmosferycznem.
Syntetycznie olrzymuje sie go przez spalanie wapnia meta-
licznego. Techmnicznie oraz laboratoryjnie otrzymuje sie go
przez prazenie weglanu wapnia oraz innych soli wapniowych,
np. szezawianu, Ca(COO), lub azotanu Ca(NO,),.

Proces wypalania weglanu wapnia jest procesem odwracal-

e CaCO, = Ca0O+ CO,.

Prowadzi on do stanéw réwnowagi, zaleznych wylacznie od
temperatury oraz od preznosci gazowego dwutlenku wegla.
Z punktu widzenia reguly faz mamy w tym przypadku do czy-
nienia z ukladem dwuskladnikowym, ktorego skladnikami nie-
zaleznemi sa tlenek wapnia i dwutlenek wegla. Uklad ten jest
trojfazowy, zawiera bowiem nastepujace fazy: weglan wapnia,
tlenek wapnia oraz dwutlenek wegla. W mysl reguly faz

(t. 1, str. 232): S U U S UL

uklad ten jest jednozmienny,—to znaczy, ze kazdej tempe-
raturze odpowiada pewna Scisle okreslona preizno$é fazy ga-
zowej,— podobnie jak w ukladach, skladajacych sie z cieczy
i pary nasyconej jednej substancji. Pierwsze pomiary prez-
nosci dysocjacji weglanu wapnia wykonal Le Chatelier
w r. 1883. Najdokladniejsze wyniki pomiaréw tych, otrzymane
zapomoca metody kompensacyjnej przez Andrusowa, po-
dane sa w tabelce 43 i na wykresie rys. 53,



x| TABLICA 46.

Preznodei dysocjacji CaCO; podlug pomiarow Andrusowa.

temperatura £,=>500° 600° 700° 800°

preznos¢  py,= 0,15 2,98 31,2 208 760 984 3576 mm ¥
p
Z danych liczbowych oraz
z zalaczonego wykresu wynika,
ze preznosc dysocjacji weglanu sl
wapnia osigga wartosé | atmo- 1,
sfery “w temperaturze okolo L o)
8129. Wystarczy przeto prazyé
weglan wapnia w temperaturze |
820 —840° aby go calkowicie o
rozlozy¢ ma tlenek wapnia. :
Soo* soo* 700" . Soo*

W przemysle, podczas wypala-
nia wapieni na wapno palone
w piecach szachtowych, stosuje

882° 900° 1000°

Eermp
Rys. 53

Wykres preznosei dysocjacji CaCOy .

si¢ zazwyczaj nieco wyzsza tem-
perature w celu przyspieszenia przebiegu procesu rozkladowego.

% Na rys. b4 przedstawiony jest przekrdj pieca, przezna-
czonego do »wypalania wapniakéw«. Piec laduje sie zgory
mieszanina rozbitego na kawalki wapienia z weglem. Spalanie
wegla daje dostateczna ilo$¢ ciepla do podniesienia tempera-
tury wapienia powyzej temperatury dysocjacji i do pokrycia
straty ciepla reakeji, ktora jest endotermiczna. Produkt
reakeji, wapno palone usuwa sie przez dolne otwory pieca,
podczas kiedy dwutlenek wegla, powstajacy wskutek dysocjacji,
uchodzi przez rure, znajdujaca sie w gornej czesei pieca, zo-
staje nastepnie sprezany 1 wprowadzany do butli zelaznych,
w ktorych pojawia sie na rynku (t. I, str. 306). =

Nalezy zaznaczyé, ze weglan magnezu wykazuje znacz-
nie wicksza preznosé dysocjacji od weglanu wapnia (w temp.
402°: p=1 atm.). Preznosci dysocjacji weglanu strontu oraz
baru sa natomiast znacznie mniejsze. Zgodnie z tem we-
glan magnezu rozklada sie b. latwo podczas prazenia na
tlenek magnezu i dwutlenek wegla juz w temperaturze 402°
calkowity rozklad weglanu strontu i baru nastepuje natomiast
dopiero w temperaturach powyzej 1000° wskutek czego we-
glany te nie daja sie calkowicie rozlozy¢ na tlenki zapomoca
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prazenia w lyglach platynowych przy pomocy zwyklych
palnikéw gazowych.

Tlenek wapnia otrzymuje si¢ przez prazenie weglanu wapnia
pod postacia bialej masy bezpostaciowej, bardzo trudnotopli-
wej. Wedlug najnowszych ozna-

Q S, czen temperatura topnienia wynosi
2570%. Podeczas wolnego  ochla-
S dzania stopu krystalizuje tlenek

N ) wapnia pod postacia niewielkich

A bezbarwnych szescianéw ukladu
L — regularnego.

E. Wodorotlenek wapnia,Ca(OH),.
Tlenek wapnia laczy sie bardzo
energicznie z woda, tworzac wo-
dorotlenek Ca(OH),, bedacy jedna
7 silniejszych zasad mineralnych.
Jest to zarazem zasada najtan-
sza i najdostepniejsza, stosowana
w technice na wielka skale pod
: nazwa »wapna gaszonego«. Wo-
7 i 7 dorotlenek, otrzymywany przez
bezposrednie dzialanie wody na

o tlenek wapnia, jest biala plastycz-

Rvs. 54. na masa bezpostaciowa, tlusty

D ipiashs sdlteneds w dotknigciu.  Z rozcienczonych

86 vpaltBiaewhpiit: wodnych roztworéw krystalizuje

on pod postacia krysztalow szescio-

bocznych. W wodzie jest dosyé¢ trudnorozpuszezalny. Roz-

puszczalnos¢ jego zmniejsza sie ze wzrostem temperatury,
jak wynika z nastepujacych danych liczbowych:

e

Llitr wody w temp.  0°  10° 20  50°  100°
rozpuszeza 1,31 1,29 1,26 0,28 0,60 g Ca(OH),

Jesli przeto klarowny roztwér wody wapiennej, nasycony
w zwyklej temperaturze, ogrza¢ do wrzenia, to metnieje on,
wydzielajac na Sciankach naczynia czes¢ zawartego w nim wo-
dorotlenku wapnia.

W wyzszych temperaturach wodorotlenek wapnia traci wode
i zamienia sie na tlenek wapnia. Preznosci jego dysocjacji
podalismy w tabelce 43 na str. 185.
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