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G. Tlenek boru, B,0,. Powinowactwo boru do tlenu jest
bardzo duze, cieplo spalania boru wynosi bowiem:

2B + 30 = B,0, + 273 Kal.

Pomimo to bor spala sie w tlenie dopiero w temperaturze
czerwonego zaru, tworzac bezpostaciowy szklisty tréjtlenek
boru, B,0,. Daleko latwiej przeto otrzymaé ten sam zwiazek
przez prazenie kwasu borowego, H,BO,. Tréjtlenek boru topi
si¢ w b77° i ulatnia w wyizszej temperaturze. Stopiony troj-
tlenek boru rozpuszcza obficie tlenki metali, tworzac szkla
charakterystycznie zabarwione, np. z tlenkami kobaltu—ciemno
niebieskie, z tlenkami niklu— z6lte, chromu — zielone, man-
ganu —ameltystowe i L. p. Na tej wlasnosci trojtlenku boru
oraz soli sodowej kwasu borowego, zwanej boraksem, polega
rastosowanie tych substancyj w analizie jakosciowej, a zwlaszcza
w probach przedwstepnych na t. zw. perle boraksowa. Istota
tych prob polega na tem, ze w uszku drucika platynowego
wylwarza sie bezbarwna perle boraksowa, ktéra zwilza sie
roztworem badanej substancji i ponownie ogrzewa w plomie-
niu gazowym.

Na tej zdolnosci tréjtlenku boru rozpuszezania w stanie ciek-
Iym wielu tlenkéw metali polega réwniez jego zastosowanie
do syntetycznego otrzymywania w postaci krystalicznej tlen-
kéw bardzo trudnotopliwych. Jesli np. rozpusci¢ w stopionym
trojtlenku tlenek glinu i nastepnie stop ten utrzymywac przez
czas dluzszy w wysokiej temperaturze, tréjtlenek boru bedzie
si¢ powoli ulatnial, a rozpuszczony w nim tréjtlenek glinu
wykrystalizuje w postaci pieknych romboedrow.

Trojtlenek boru B,0, jest bardzo hygroskopijny i rozpuszcza
sie w wodzie, wydzielajac znaczna ilo$¢ ciepla. Tworzy sie
przytem kwas borowy:

B,O, + H,0 = 2H,BO; + 16,8 Kal.

# H. Fluorek boru, BF,. Chlorowcowe polaczenia boru
otrzymuje sie przez bezposrednie dzialanie chlorowecéow na
bor bezpostaciowy w temperaturze czerwonego zaru. Na szcze-
g6lng uwage zasluguje fluorek boru, powinowactwo fluoru do
boru jest bowiem tak wielkie, ze zwiazek tych dwoch pier-
wiastkéw mozna otrzymaé przez ogrzewanie tlenku boru
z mieszanina fluorytu z kwasem siarkowym. W reakcji tej fluor



wypiera, dzigki swemu powinowactwu do boru, tlen z jego po-
laczenia z borem:

3CaF, + B,0; + 3H,50, = 3CaSO0, + 3H,0 + 2BF;.

Fluorek boru jest gazem bezbarwnym, o ostrym duszacym za-
pachu, silnie dymiacym na powietrzu. Skrapla sie on w tem-
peraturze —110°%. W wodzie rozpuszcza si¢ bardzo obficie:
przeszlo 1000 objetosci fluorku boru w 1 objetosci H,0. Za-
chodzi przytem hydroliza fluorku boru wedlug réwnania:

9BF, + 6H,0 = 6HF + 2B(OH), .

Reakcja ta jest odwracalna: wobec duzego nadmiaru fluoro-
wodoru tworzy sie bowiem zwiazek fluorku boru z woda
BF, . 21,0, destylujacy bez rozkladu i zachowujacy sie w spo-
s6b odmienny od wolnego fluorowodoru: nie dziala on np. na
szklo. #

Z nadmiarem wody fluorek boru tworzy zespolony kwas
HBF, wedlug réwnania:

4BF + 3H,0 = 3HBF, -+ B(OH), .

Sole jego sa w wodzie dosyé latwo rozpuszczalne, z wyjat-
kiem trudnorozpuszczalnej soli potasowej KBF,.

Fluorek boru, uzyty w wickszych ilosciach, dziala zweglajaco
na zwiazki organiczne, odbierajac im wodér. Nalomiast uzyty
w bardzo malych ilosciach spelnia role »katalizatora«, znako-
micie przyspieszajacego szereg procesoéw syntetycznych.

I. Zinnych zwiazkéw chlorowcowych wymienimy chlorek boru,
BCly, gaz latwo skraplajacy sie (w temp. +17°. Otrzymuje
sie on przez dzialanie chlorem na bor bezpostaciowy w tem-
peraturze czerwonego zaru, albo przez dzialanie chlorem na mie-
szaning tlenku boru z weglem réwniez w temperaturze czerwo-
nego zaru. Podobnie jak fluorek, rozklada sie on calkowicie

woda: BCl, + 3H,0 = B(OH), + 3HCI.

W podobny sposéb reaguje on z alkoholami, tworzac lotne
estry kwasu borowego:

BCI, + 3HO.C,H, — B(OG,H,), + 3HCI.

To odre¢bne zachowanie sie chlorku boru wzgledem wody
oraz alkoholi przypomina poniekad zachowanie sig tréjchlorku
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fosforu wzgledem tych samych odczynnikéw i wskazuje, ze
chlorek boru jest chlorkiem kwasowym, nie majacym nic wspol-
nego z solami.

J. Kwas borowy, H,BO, otrzymuje sie¢ przez dodanie stezo-
nego kwasu solnego do nasyconego na goraco roztworu bo-
raksu w postaci bialych platkéw o polysku masy perlowej,
tustych w dotknieciu. Jest to kwas bardzo slaby. W wodnych
roztworach zachodzi tylko pierwszy stopien jego dysocjacji

elektrolitycznej: H,BO, = H'+ H,BO,’,

ktorego stala dysocjacji wynosi: K, = 6,5.10™; jest on przeto
kwasem znacznie slabszym od kwasu siarkowodorowego
(K, = 5,7.10"), mniej wiecej tej mocy, co kwas arsenowy
(K, = 6.10™). Dlatego tez wszystkie sole kwasu borowego ule-
gaja w wodzie hydrolizie i wykazuja reakcje alkaliczna niemal
tak silna, jak roztwory odpowiednich wolnych zasad. Tem nie-
mniej, wskutek malej lotnosci, kwas borowy rozklada w wyso-
kich temperaturach sole silnych, latwolotnych kwasow.

Jego wodne roztwory wykazuja reakcje slabokwasng, czer-
wieniac roztwér lakmusu, a réwnoczesnie wykazuja one takze
slaba reakeje alkaliczna, posiadaja wiec charakter amfoteryczny.
Ztilly barwnik kurkumy barwia one na brazowo. W wodnych
roztworach mamy do czynienia z kwasem ortoborowym: H;BO,.

Kwas ortoborowy, ogrzewany w temperaturze 107 do 1089,
traci czasteczke wody, zamieniajgc sie¢ na kwas metaborowy
HBO,, a ten ostatni, nagrzewany w temperaturze 138°— 140°
zamienia si¢ na kwas pyroborowy lub czteroborowy H,B,0;.
Wszystkie sole tych kwaséw, z wyjatkiem soli potasowcow,
sqg w wodzie trudnorozpuszezalne. Natomiast bardzo latwo roz-
puszczaja sie one w roztworach silnych kwaséw, w tych wa-
runkach bowiem kwasy rozkladajg je, wydzielajac z nich wol-
ny kwas ortoborowy.

TABLICA 81

Rozpuszezalnodé kwasu borowego w wodzie (podl. Dittegao).

Temperatura 2 o ! 0o 120 200 400 620 800 1020
Rozpuszezalnodé . . . . ‘| 1,95 | 2,92 | 3,99 | 6,99 | 10,42 | 16,81 | 29,12
(g H,BO, na 100 g H,O0) . |

Z soli borowych metaboran sodowy, NaBO, otrzymuje sie
przez rozpuszczenie trojtlenku boru w gorgcym stezonym roz-



tworze wodorotlenku sodowego. Przy ochladzaniu tego roz-
tworu wykrystalizowuje zen sél wodna NaBO,.4H,0, ktora
woda zamienia na pyroboran sodowy, Na,B,0; .10 H,0, zwany
powszechnie boraksem. Boraks, wystepuje réwniez w przyro-
dzie; posiada on budowe wyrazajaca sie wzorem:
O=B—0—-—B—0—Na
N
O

O s F oy - il (i

moze byé przeto uwazany za bezwodnik soli kwasnej:

H—0
\B_0_B_ONa
H--0/ i
H—O\ /0
_B—0—B—ONa
He=0

Wykazuje on jednak w wodnych roztworach reakeje silnie
alkaliczng. Boraks wykrystalizowuje z wody bardzo dobrze,
a przytem jego rozpuszczalno$é w wodzie wzrasta bardzo sil-
nie wraz ze wzrostem temperatury, jak wynika z nastepuja-
cych danych:

100 gr H,O rozpuszczaja w temp. 0° 10° 30° 50° 80° 100°
gr. Na,BO, 13 16 3,9 10,5 31,4 523

Dlatego tez, zapomoca przekrystalizowywania z goracej wo-
dy, mozna otrzyma¢ boraks w stanie bardzo czystym, a roz-
kladajac gorace roztwory slezonym kwasem solnym, mozna
tem samem z lalwoscia otrzymaé kwas ortoborowy w stanie
chemicznie czystym. Stopiony boraks, podobnie do stopionego
trojtlenku boru, rozpuszceza obficie tlenki wielu metali (dlate-
go, ze jest sola kwas$na). Na tej wlasnosci polega miedzy in-
nemi jego zastosowanie do lutowania metali. Wigkszos¢ me-
tali pokrywa sie na powietrzu cieniutka warstwa tlenkéw, unie-
mozliwiajaca dokladne zetkniecie sie ich powierzchni podezas
procesu spawania. Jesli przeto ogrzane metale pokry¢ warst-
wa stopionego boraksu, rozpuszcza on owe tlenki, a tem sa-
mem umozliwia dokladne zetkniecie sie powierzchni spawa-
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nych. Boraks stosuje si¢ rowniez do wyrobu polew i emalij
zabarwionych. Wolny za§ kwas borowy bywa uzywany w me-
dycynie jako lagodny srodek dezynfekcyjny, a nadto w zyciu
codziennem jako s$rodek konserwacyjny, sluzacy do zabezpie-
czania produktéw spozywezych od rozkladu gnilnego. Rzad
niemiecki zabronil jednak stosowania kwasu ortoborowego do
konserwowania $rodkéw spozywcezych ze wzgledu na rzekomo
trujace dzialania tego zwiazku na organizm ludzki. Sprawa ta
nie jest jednak dotychczas dostatecznie zbadana.

Kwas borowy wykazuje obok wlasnosci slabokwasowych,
rowniez i wlasnosci zasadowe, aczkolwiek nieslychanie slabo
wyrazone. Na jego charakter zasadowy wskazuje miedzy inne-
mi fakt tworzenia zwiazkéw o charakterze soli z takiemi sil-
nemi kwasami wielozasadowemi, jak np. kwasem siarkowym
lub ortofosforowym. Znane sa bowiem polaczenia boru wzo-
row B(HSO,), oraz BPO,, ktérych woda nie rozklada. Kwas bo-
rowy tworzy z niektéremi kwasami mineralnemi kwasy zespo-
lone tego typu, co np. kwas borofosforowy H,B,P,0,, kwasy
borowolframowe: H,B,W, O, H,B,W,Oy oraz HB,W,,0,,.
Tworzy on réwniez kwasy zespolone ze zwiazkami organicz-
nemi, zawierajacemi wieksza liczbe grup wodorotlenowych, jak
np. z gliceryna, erytrytem, mannitem, dulcytem, kwasem mle-
kowym, winowym i t. p. Kwasy zespolone kwasu borowego
z alkoholami wielowartosciowemi sa znacznie silniejsze od sa-
mego kwasu borowego: ich stopien dysocjacji jest niemal mi-
ljon razy wiekszy (0,5.10" do 7,4.10™) od stopnia dysocjacji
wolnego kwasu ortoborowego.

K. W nowszych czasach otrzymano sole kwasu nadborowe-
go HBO,, ktérego budowa wyraza sie wzorem H—0O—0—B=0.
Sole te znalazly w technice zastosowanie praktyczne, jako $rod-
ki silnie utleniajace (mydla zawieraja dodatek nadboranow).

Przez rozpuszczenie mieszaniny rownowaznych ilosci kwasu
borowego i nadtlenku sodu w wodzie otrzymuje sie »nadbo-
raks«, ktorego sklad odpowiada wzorowi Na,B,0, . 10H,0, w po-
staci bialej krystalicznej soli. Wskutek przekrystalizowania
s6l ta zamienia sie na zwykly techniczny »nadboran soduc
o skladzie NaBOy.4H,0. Ten produkt techniczny, uzywany do
bielenia welny, bawelny, papieru i innych wytworéw, zawiera
okolo 10/4% aktywnego tlenu i jest réwnie energicznym $rod-
kiem utleniajacym, jak woda utleniona (ktéra powstaje z nad-



boranéw w roztworze wodnym wskutek hydrolizy). Podczas
gdy nadborany potasowcow sa w wodzie latworozpuszezalne,
nadborany wapniowcoéw nie rozpuszczaja sie w wodzie. Wcho-
dza one w sklad »proszkéw do zebdéwe i Srodkéw dezynfekceyj-
nych.

Wszystkie lotne zwiazki boru barwia plomien na kolor zie-
lony; reakcja ta jest tak czula, ze sluzy do wykrywania pola-
czen borowych. Zielone zabarwienie plomienia lotnemi zwigz-
kami boru wystepuje bardzo efek-
townie, jesli nagrzewa¢ do wrzenia
w kolbie szklanej A, zaopatrzonej
w dluga rure chlodnicowa £, mie-
szanine zlozong z 30 gr wody, 40 gr
alkoholu, 30 gr boraksu oraz 80 gr
stezonego kwasu siarkowego. W tych
warunkach tworzy sie lotny ester ety-
lowy kwasu borowego B(OG,H,),, kto-
rego pary, zapalone u wylotu rury,
daja piekny plomien zielony.

2. GLIN AL

Analog boru — glin — najbardziej
typowy przedstawiciel glinowcow, na-
lezy do pierwiastkéow, odgrywajacych
wazng role zarowno w przyrodzie, jak Rys. 147.

i w przemysle. Zwiazki jego naleza g, wienie plomienia pary al-
do najbardziej rozpowszechnionych koholowc-j, wywolane przez
na kuli ziemskiej. Felspaty i miki sq obecnod¢ kwasu borowego.
to glinokrzemiany, stanowiace zasad-

niczy skladnik wszystkich niemal pierwotnych skal plutonicz-
nych. Kaolin i glina, bedace produktami wietrzenia owych
skal, zalegaja olbrzymie przestrzenie powierzchni ziemskiej
i wchodza w sklad wszystkich gleb uprawnych. Dosyé rozpo-
wszechnionym jest réwniez bauksyt, Al,0,.2H,0, oraz kriolit,
3NaF.AlIF,. Zwiazki glinu wystepujace w przyrodzie, znane
byly czlowiekowi zdawiendawna. Jednak dopiero w r. 1754
odroznil Marggraff glinke AlL,O; od wapna CaO.

Glin metaliczny przypomina pod wieloma wzgledami zelazo
i w wielu przypadkach z powodzeniem je zastepuje, zwlaszcza

. s . - * . b
J. Zawidzki. Chemja nieorganiczna, t. 11. 29
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ze jego zwiazki sq bardziej rozpowszechnione oraz latwiej
dostepne od zwiazkéow zelaza. Otrzymywanie glinu metalicz-
nego z jego polaczen naturalnych nasuwa jednak znaczne
trudnosci i jest naog6l bardzo kosztowne.

A. Otrzymywanie glinu. Humpry Davy probowal juz w r.
1808, bez powodzenia jednak, otrzymaé¢ glin metaliczny zapo-
moca elektrolizy glinianu potasowego K,;AlO,. Dopiero w r.
1828 udalo sie Wohlerowi wyodrebni¢ wolny glin, reduku-
jac chlorek glinu AICIl; zapomoca metalicznego potasu w wy-
sokiej temperaturze. Saint Claire-Deville udoskonalil
w r. 1854 metode Wohlera, zastepujac potas metalicznym
sodem, bezwodny za$ chlorek glinu—sola zespolona NaAlCl,,
dajaca sie latwiej otrzymywaé w stanie czystym i bezwodnym:

NaAICl, + 3Na = 4NaCl + Al.

Metoda Deville’a poczeto, naprzéd we Francji, wyrabiaé¢ w skali
fabrycznej glin metaliczny, jednakze cena tego metalu byla
bardzo wysoka, wynosila bowiem poczatkowo 1250 fr. za 1 kg,
a pozatem byl on stale zanieczyszczony domieszka sodu me-
talicznego, co ujemnie wplywalo na jego wlasnosci fizyczne
i chemiczne.

Obecnie wielkie ilosci glinu metalicznego otrzymuja sie fa-
brycznie metoda elektrolityczna Héroulta, polegajaca na elek-
trolizie stopu kriolitu NajAlF; z glinkag ALO,, do ktérego do-
daje sie pewng ilos¢ fluorytu CaF,, jako topnika. Mieszanina
ta, zawierajaca zazwyczaj 20 do 25% ALO,, topi sie w tempe-
raturze 900 do 950° Proces elektrolizy przebiega w piecach
elektrycznych, ktorych katoda (K) tworzy rodzaj wanny ze-
laznej, wylozone] wewnatrz gruba warstwa sproszkowanego
i ubitego wegla. Anode zas (4) stanowi szereg cylindrow weg-
lowych, na ktorych wydziela sie tlen (rys. 148).

Potencjaly rozkladowe zwiazkow, wehodzacych w sklad elek-
trolitu, sa nastepujace: 2,8 wolt (ALO,), 4,0 wolt (AIF,) i 4,7 wolt
(NaF). Dlatego przy niewielkich gestosciach pradu wydziela sie
przedewszystkiem glin i zbiera si¢ na dnie pieca. Wydzielajacy
sie tlen laczy sie z anoda weglowa na CO. Zuzycie wegla na
anodzie wynosi okolo 600 g na 1 kg Al Dodatek fluorku glinu
obniza temperature topnienia do 850° co pozwala zwiekszyé
zawarto$é glinki. Temperatura okolo 800° stanowi optimum przy
otrzymywaniu glinu, gdyz przewyzsza jego temperature top-



nienia o tyle, ze metal utrzymuje si¢ na dnie pieca w stanie
plynnym. Potrzebna temperature kapieli ulrzymuje sie przy
pomocy ciepla pradu, pracujac przy gestosci okolo 80 amp./dm.?
Dodalek topnika poza obnizaniem temperatury kapieli ma jeszcze
na celu obnizenie jej gestosci o lyle, aby stopiony glin mogl
opadaé¢ i utrzymywa¢ sie na dnie pieca.

Ten sposéb otrzymywania glinu metalicznego jest dosyé
koszlowny, wydajnosé jego wynosi bowiem zaledwie 30 g

metalu na kilowalt-
godzine. Wskulek te- H H H
(o] [3] [§?+

go produkcja glinu A
mogla rozwinaé sie
na wieksza skale tyl-
ko we Francji, Szwaj-
carji, Norwegji oraz
Stanach  Zjednoczo-
nych, t.j. w tych pan- K

stwach, ktore rozpo-

rzadzaja  znacznemi A B do
zasobami tanich Zro-
del energji uzytkowej
pod postacia licznych
spadkow wodnych 1).

Glowny materjal surowy, stosowany do elektrolitycznego
otrzymywania glinu, stanowi uwodniona glinka Al,Oy.2H,0 czyli
ALO(OH),, zwana bauksytem. Jest to produkt wietrzenia nie-
ktorych naturalnych glinokrzemianéw. Najobfitsze jego zloza
wystepuja we Francji oraz w Stanach Zjednoczonych. Pro-
dukcja bauksytu wynosila przed wojng 300000 tonn w Stanach
Zjednoczonych, we Francji za§ 250 000 tonn.

Jak juz poprzednio zaznaczyliSmy, glin jest jedynym meta-
lem lekkim, ktérego produkeja techniczna rozwinela sie w ostat-
nich czasach na wielka skale. Wzrost produkeji $wiatowej
glinu ilustruja nastepujace dane liczbowe:

Rys. 148.

Piec Héroulta do otrzymywania Al

zapomocq elektrolizy.

[¥I 1) W ostatnich latach powstala wielka wytwoérnia glinou w poblizu
Dnieprowskiej stacji hydroelektryeznej w Zwigzku S. 8. R. Faubryka ta, obli-
czona na 40 000 tonn Al rocznie, czerpie energje elektryczna ze spadku wody,
powstalego z urzadzenia tamy na Dnieprze, zbudowanej w celu zatopienia
wporohéwe i usplawnienia tej wielkiej rzeki. [
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w r. 1880 — 2 tonny w r. 1910 — 34000 tonn
» 1890 — 4761y, » 1913 — 72000 ,,
» 1900 — 7750 w 1917 151000

TABLICA 82.

Produkeja glinu w niektérych krajach Europy i Ameryki
w tysigqcach tonn.

! R o k
___!_\__19;11 | 1910 | 1913 | 1920 [ 1922 | 1924 | 1926

Francja . .l 1,5 | 95 | 145 | 123 | 12,0 | 185 | 20,5
Szwajcarja . . | , o WS } 20,0 | 19,6
Niemcy . . . {2’5 §05,12.0.|,31.2, 14,30,0 18,7 | 29,5
Anglja . . .| 0,5 [ 50 7,6 8,0 50 [ 12,0 72
Norwegja . .| — | 0,9 1.5 5,6 4.9M2210°1 2156
Europa . . .| 45 [18,1 | 36,4 | 588 | 52,7 | 95,4 |102,8

Stany Zjedn. .| 3,0 |16,4 | 20,9 | 62,6 | 33,6 | 68,3 | 89,3
Kanada . 0 — 35 59 | 12,0 | 10,0 80 | 179
Ameryka PéIn. | 3,0 (19,6 | 26,8 | 74,6 | 43,6 | 76,3 |107,2
Prod. $§wiatowa |‘ 7.5 377 | 63,2 [133,4 | 96,3 |171.7 'F210:0
Cena w § za |

1000 kg [ — 521,17 674,84 411,83 595,91 { 599,00

Jednoczesnie ze wzrostem tej produkeji spadla réwniez bar-
dzo szybko i cena glinu, jak to wynika z nastepujacych danych:

Ceny kilograma glinu w markach niemieckich:
Rok 1854 — 2400 mk. Rok 1890 — 25,10 mk.

. 1857 — 240 . 1891 — 980
. 1878 — 105 ., N oo S e
N ARG L i (- 1 Rl |7

W latach 1857 — 1882 produkeja glinu ograniczyla sie wylacz-
nie do Francji, ktéra w tym czasie wytwarzala 27,2 tonn rocz-
nie. W r. 1883 Stany Zjednoczone zaczely wytwarzaé niewiel-
kie ilogci glinu (0,04 t. rocznie), a w roku 1885 Niemcy (10 t.)
i Anglja (1,0 t.). W r. 1890 rozpoczyna sie produkcja szwaj-
carska (40,5 t. rocznie).

B. Wlasno$ci fizyczne i chemiczne. Glin jest metalem lekkim
o gestosci d = 2,70, koloru srebrzysto - bialego, dosyé¢ twar-

“dym, ‘topiacym sie w temperaturze 658° a wrzacym w tempe-



raturze 1800° Jest on bardzo dobrym przewodnikiem -ciepla
i elektrycznosci i dlatego uzywa si¢ go miedzy innemi do wy-
robu przewodoéw elektrycznych. Na powietrzu utlenia si¢ w tem-
peraturze zwyklej bardzo szybko, lecz powstajaca przytem
warstwa tlenku przylega tak scisle do
reszty metalu, ze chroni go od dal-
szego utleniania. To tez w zbitych
masach, a takze w stanie plynnym
glin jest dosy¢ odporny na dzialanie
czynnikéw atmosferycznych. Drobno
sproszkowany natomiast, zapalony na
powietrzu, spala si¢ niemal tak gwal-
townie jak sproszkowany magnez.
Chcac sie przekonaé o palnosci gli-
nu, wsypujemy do probéwki drobno

sproszkowany glin i przedmuchujemy Rys. 149.
przezen silny strumien powietrza za- Spalanie proszku glinu wstra-

pomoca gumowego mieszka (rys. 149). mieniu powietrza.
Gdy tylko wprowadzimy strumien po-
wielrza, unoszacy sproszkowany glin, do plomienia palnika
bunsenowskiego, glin zapali sie bialym jasnym plomieniem.
W temperaturze zwyklej glin nie dziala na wode, w tem-
peraturach . wyzszych natomiast rozklada ja powoli. W ze-
tknieciu z rtecia rozklada on wode dosyé¢ szybko juz w zwyk-
Iej temperaturze. Wystarczy w tym celu np. natrze¢ po-
wierzchnie blaszki glino-
‘\ﬂr‘ i' 4 -u:':i wej szmatka zwilzona roz-
‘:g,;‘; fl'&% ‘ tworem chlorku rteciowe-
ﬁihfi{l"uﬁ}xi i W o, by sie ona pokryla t.zw.
wegelacja glinowa (rys.
Rys. 150. 150). Dzieje SiQ' ta.k dlale.z-
»Wegetacjaw glinu, powstajaca skutkiem 80 Ze w z&;tkchm : gh-
utlenienia amalgamowanego glinu w po- nerm metallcznyln chlorek
wietrzu. rteciowy redukuje sie na
rle¢ metaliczna, ktéra po-
krywa cienkg warstewka powierzchnie metalu. Glin rozpuszcza
sie w tej warstewce rteci, tworzac amalgamat, ktory w zetknie-
ciu z wilgotnem powietrzem utlenia si¢ bardzo szybko na tréj-
tlenek glinu AlL,O,. A ze powstajacy w tych warunkach tle-
nek nie przylega do powierzchni, wige coraz to nowe ilosci
glinu przechodza bezustannie do roztworu i weiaz sie utleniaja.
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Ten proces utleniania glinu amalgamowanego przebiega
jeszcze szybciej, jesli go wykonywaé¢ w Srodowisku cieklem,
np. jesli na sproszkowany glin nalaé¢ wody, w ktérej rozpusz-
czono nieco chlorku rteciowego. W tym przypadku reakcja
ta przebiega wedlug réwnania:

2Al + 6H,0 — 2A1(OH), + 3H,

i stosuje sie w praktyce laboratoryjnej do otrzymywania wo-
doru in statu nascendi w srodowisku obojetnem, powstajacy
bowiem wodorotlenek glinu wytraca sie z roztworu.
Rozcienczone kwasy mineralne, np. kwas azotowy i siarko-
wy dzialaja na glin w zwyklej temperaturze bardzo slabo.
Jedynie tylko kwas solny dziala nan energicznie nawel na
zimno. Natomiast w wodnych roztworach wodorotlenkéw po-
tasowcOw rozpuszcza sie on bardzo energicznie, przechodzac
do roztworu w postaci glinianéw i wydzielajac wodér wedlug

EOWIERIAS A1+ 6KOH = 2A1(OK), + 3H, .

Reakcje te stosuje sie w laboratorjach do otrzymywania wo-
doru in statu nascendi w $rodowisku alkalicznem, w technice
za$ stosuje sie ona na wielka skale do otrzymywania wodoru,
sluzacego do napelniania balon6w.

Wodne roztwory wielu soli atakuja réwniez dosyé ener-
gicznie glin metaliczny, tak np. rozpuszcza sig¢ on dosyé szybko
w kwasnych roztworach chlorku sodu oraz w kwasnych roz-
tworach innych chlorkow.

C. Zastosowania. Aluminotermja. Glin metaliczny stosuje
si¢ w technice przewaznie do wyrobu réznych stopow. Tak
np. stop jego z miedzia, zawierajacy 11 do 12% glinu i zwany
bronzem glinowym, posiada polysk i kolor zlocisty i daje sie
odlewa¢; odlewy jego, bardzo twarde, ciagliwe oraz elastyczne
sg uzywane do wyrobu monety zdawkowe]. Inny stop, zawie-
rajacy 2% Cu, 2% Mg oraz 96% Al, zwie si¢ duraluminium
i stosowany bywa przewaznie w konstrukcjach samolotéow
i samochodéw. Dodatek glinu w ilosci okolo 0,1% do stali
zlewnej, zwicksza jej plynno§é oraz zapobiega tworzeniu sie
pecherzykéw po odlaniu, dzigki czemu odlewy staja sie bar-
dziej jednolite.

Wielkie ilosci glinu rozproszkowanego stosuje sie w tech-
nice do wykonywania proceséw redukcji w wysokich tempe-



raturach, a takze do miejscowego ogrzewania do wysokich
temperatur. Te zastosowania glinu polegaja na jego wielkiem
powinowactwie do tlenu, dzigki ktéremu podczas utleniania
glinu powstaja bardzo duze ilosci ciepla. Zalaczona tablica
podaje ciepla utleniania réznych pierwiastkow, przerachowane
na 1 gramoczasteczke uzytego tlenu:

4/3 Al40,:252 Kal 2Mn 40, : 180 Kal
9Mg+0,:288 |, 43 B+0,:180 .,
4K 4+0,:196 , Si+0,:184 ,,

Jak wynika z tych danych, najwicksze jest cieplo utleniania
magnezu, a nastepnie —glinu; dlatego tez magnez i glin sa

7/

N

Rys. 151. Aluminotermja.

silnemi Srodkami redukcyjnemi. Te wlasnosé¢ glinu wyzyskal
H. Goldschmidt z Essen do otrzymywania chromu i man-
ganu z ich tlenkéw. Metoda Goldschmidta, zwana alumi-
notermjq, polega na tem, ze mieszaning wymienionych tlen-
kéw z odpowiednia iloscia sproszkowanego glinu, umieszczong
w tyglach ogniotrwalych, zapala sie¢ zapomoca zapaléw, zro-
bionych z mieszaniny sproszkowanego glinu z chloranami lub
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azotanami, w ktére wetknieto wstege magnezowa. Zapalniki
te, spalajac sie, wytwarzaja bardzo wysoka temperature lo-
kalna, wystarczajaca do zapalenia calej mieszaniny.
Goldschmidt wyrabia mase, zwana termitem, ktéra sklada
sie z mieszaniny glinu z tréjtlenkiem zelaza Fe,Oy i sluzy do
spawania konstrukcyj zelaznych. Jesli oblozy¢ termitem cze-
$ci konstrukeji zelaznej, ktore pragniemy ze soba spoié, (np.
dwie szyny, por. rys. 151) a nastepnie zapali¢ termit, to pod-
czas redukcji tlenku zelaza na metaliczne zelazo wydziela sie
tak wielka ilo$¢ ciepla, ze temperatura masy podnosi sie,
i nietylko ulega stopieniu wydzielajace sie zelazo, ale nadto
ogrzane w ten sposob czesci konstrukeji spajaja sie ze soba.
Reakcji tej towarzyszy wydzielanie sie duzych ilosci ciepla:

2A1+ Fe,0, = Al,0, +2Fe +200 Kal.

Wedlug prawa Dulonga-Petita, cieplo wlasciwe 1 gra-
moatomu kazdego pierwiastka wynosi 6,4 kal, a ze w danej
reakcji bierze udzial 7 gramoatoméw, zatem pojemnos¢ cieplna
tej mieszaniny wynosi 7X 6,4=448 kal. Gdyby przeto cale
cieplo reakcji wydzielilo sie momentalnie, to temperatura

200

masy powinnaby sie¢ podnies¢ o —A4464°. Poniewaz jed-

L]

nak reakcja nie przebiega momenlalnie, temperatura masy ter-
mitowej wzrasta nie do 4400° lecz do 3000°, wzglednie do
trzech tysiecy kilkuset stopni. W kazdym razie jest to jedna
z najwyzszych temperalur, jakie daja sie osiagnaé zapomocq
$rodkéw chemicznych.

Glin wystepuje we wszystkich swoich zwiazkach stale jako
pierwiastek tréjwartosciowy. Z wodorem nie laczy sie, nato-
miast z chlorowcami reaguje dosyé energicznie w wyzszych
temperaturach, tworzac polaczenia typu AIX;, ktoérych cieplo
powstawania jest naog6l bardzo duze, np.:

Al+3F:249 Kal; Al+3Cl: 162 Kal; Al+3Br:123 Kal;
Al+3J:69 Kal.

D. Tlenek glinu, Al,Oy. Glin laczy sie bardzo energicznie
z tlenem, tworzac tlenek, zwany glinka, ktérego sklad ele-
mentarny odpowiada wzorowi Al,O,. W laboratorjum tlenek
ten otrzymuje sie zazwyczaj przez prazenie wodorotlenku
Al(OH),. Otrzymany przaz slabe prazenie, tlenek glinu roz-



puszcza sie z latwoscia w kwasach, natomiast otrzymany za-
pomoca dlugotrwalego silnego prazenia, nie rozpuszcza sie
zupelnie, podobnie jak jego odmiany krystaliczne naturalne,
wyslepujace w przyrodzie.

Z tych naturalnych odmian najwazniejsza jest korund, wy-
stepujacy w granitach, gnejsach, lupkach mikowych, a takze
w wapieniach i dolomitach. Korund jest niemal tak twardy,
jak diament (twardos$é 9), krystalizuje w postaciach romboed-
rycznych, jest odporny na dzialanie kwaséw, a woda dziala
nan dopiero w temperaturze 230° tworzac wodzian AL O, .3H,0.
Krysztaly korundu sa zazwyczaj pieknie zabarwione sladami
tlenkéw chromu, kobaltu i zelaza. Krysztaly przezroczyste,
zabarwione na kolor niebieski, zwa sie szafirami, zabarwione
za$ na kolor czerwony — rubinami. Odmiany malo przezro-
czyste, rozmaicie zabarwione, nazywaja szpatem djamentowym,
korund ziarnisty za$ barwy szarej lub brunatnej, wystlepujacy
obficie na wyspie Naksos, zwie sie szmerglem i sluzy do wy-
robu tarcz szlifierskich, uzywanych do szlifowania metali.

Glinka stapia sie dopiero w temperaturze dmuchawki wo-
dorowej, jej temperatura topnienia wynosi 2050°. Moroze-
wicz otrzymal sztucznie krysztaly korundu z roztopionych
glinokrzemianéw sodu i wapnia, przesyconych glinka. Frémy
otrzymal sztuczne krysztaly rubinu w plomieniu dmuchawki
wodorowej. Obecnie rubiny i szafiry otrzymuje sie syntetycz-
nie zapomoca aluminotermji. Glinka krystaliczna daje sie prze-
prowadzi¢ w stan rozpuszezalny przez stopienie jej z kwasnym
siarczanem potasu. Glinka sproszkowana, zwilzona roztwo-
rem azotanu kobaltu Co(NO,),, prazona na blaszce platynowej,
daje charakterystyczne zabarwienie niebieskie, zapomoca kto-
rego mozna wykrywaé jej obecnos¢ w badanych produktach
(blgkit Thénarda).

® E. Techniczne otrzymywanie tlenku glinu. Czysty tle-
nek glinu ALO,, stanowigcy produkt wyjsciowy do otrzymy-
wania glinu zapomoca elektrolizy (por. str. 450), uzyskuje sie
z wodorotlenku glinu, znajdujacego sig w przyrodzie i zwa-
nego bauksytem: ALLO{(OH),. Naturalny bauksyt zawiera od 50%
do 70% tlenku glinu, ktéremu towarzysza tlenek zelaza, krze-
mionka i inne domieszki. Przerobka bauksytu na tlenek glinu
odbywa sie dwiema metodami: a) »pirogenetycznyme sposobem
Le Chateliera i b) »mokrym« sposobem Bayera. (¥
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# Sposob pirogenetyczny polega na tem, ze suchy bauk-
syl prazy sie z soda. W reakeji tej powstaje glinian sodu:

ALO, + Na,CO, — 2 NaAlO, + CO,,

ktory wylugowuje sie woda. Do otrzymanego w ten sposéb
roztworu glinianu wprowadza sie dwutlenek wegla i straca
wodorotlenek glinu:

2 NaAlO, + CO, + 3 H,0 = 2 A[(OH), + Na,CO, .

W reakcji tej regeneruje sie soda, ktéra powraca do fabry-
kacji glinianu. Otrzymany za$ wodorotlenek glinu prazy sig
i przerabia na czysty tlenek glinu:

2Al (0”).i — ;‘\1203 +3H,0. B

% Metoda mokra Baeyera znajduje w ostatnich czasach
szersze zastosowanie i wypiera poprzedni spos6b. Polega ona
na tem, ze sproszkowany bauksyt ogrzewa sie w autoklawach
z mocnym roztworem wodorotlenku sodu do 170°% W reakcji
tej powstaje bezposrednio metaglinian sodowy:

ALO, + 2NaOH = 2NaAlO, + H,0. ®

® Powstaly metaglinian sodowy ulega hydrolizie wskutek
rozcienczania roztworu woda. Wodorotlenek glinu, powstajacy
wskutek hydrolizy, pozostaje jednak w roztworze koloidalnym.
Przed dodanie gotowego wodorotlenku glinu wywoluje sie
koagulacje wodorotlenku, podczas gdy pozostaly lug steza sie
i powraca do fabrykacji. Reakcja hydrolizy wyraza sie wiec
prostem réwnaniem:

2 NaAlO, + 4 H,0 = 2 Al(OH), + 2 NaOH.

Tlenek glinu otrzymuje sie, podobnie jak w sposobie poprzed-
nim, przez prazenie wodorotlenku. [®

® F. Weglik glinu, Al,Cy otrzymuje sie w piecu elektrycz-
nym przez prazenie tlenku glinu z weglem. Weglik ten rézni
sie od innych weglikow (np. weglika wapnia, opisanego na
str. 207), tem, ze nie jest on pochodna acetylenu, lecz wywodzi
si¢ z metanu. Podczas dzialania wody na weglik glinu po-
wslaje bowiem metan:

AlL,C, +12 H,0 = 4 Al(OH), +3 CH,. ®
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