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jest trudnorozpuszczalny w wodzie, natomiast, podobnie jak
wodorotlenek glinu, rozpuszcza sie zaréwno w roztworach kwa-
séw, jak i w roztworach wodorotlenkéw potasowcow.

B. Ind towarzyszy, podobnie jak gal, cynkowi w jego ru-
dach. Zostal on odkryty zapomoca analizy widmowej przez
Reicha i Richtera w r. 1863 we freiberskiej blendzie cyn-
kowej. Nazwe otrzymal od wlasnosci barwienia plomienia bun-
senowskiego na kolor indygowo-niebieski. Jest to metal szaro-
bialy o ciezarze wlasciwym d=17,25, topi si¢ w temperatu-
rze 155°. W zwyklej temperaturze nie zmienia si¢ na powie-
trzu, w temperaturze podwyzszonej utlenia sie na z6lty tlenek
In,O,, ktory w wysokiej temperaturze traci cze$é swego tlenu,
zamieniajac si¢ na tlenek In O, (obojetny).

Wodorotlenek indu, In(OH), wykazuje duze podobienstwo
do wodorotlenku glinu, rézni sie jednak oden tem, ze roz-
puszcza sie w slezonych roztworach amonjaku. Ind tworzy
sole trzech typow InX, InX, oraz InX;, z ktérych wszakze
najtrwalsze sa sole typu najwyzszego InX;. Wszystkie te sole
naog6l nie krystalizuja.

8. TAL

Tal, podobnie jak dwa poprzednie pierwiastki, zostal wy-
kryty zapomoca analizy widmowej przez Crookesa wr. 1871
w szlamie, gromadzacym sie podczas fabrykacji kwasu siar-
kowego na dnie komoér olowianych. Widmo talu wykazuje
bardzo charakterystyczng jasng linj¢ zielona (5350;1.); wskutek
tego sole jego barwig plomien gazowy na kolor zielony. W przy-
rodzie tal wystepuje przewaznie w postaci siarczkéw, towa-
rzyszacych siarczkom zelaza, chromu i cynku. Znaczne ilosci
talu, dochodzace do 0,3 a nawet i 0,5%, zawieraja markazyty
(FeS,), na ziemiach polskich do$é rozpowszechnione.

Wolny tal jest to metal szary, podobny do cynku; jest on
jednak tak migkki, jak s6d. Jego cigzar wlasciwy wynosi 11,8,
a temperatura topnienia 302°. Gesto$é pary talu w tempera-
turze 1700° odpowiada wzorowi Tl,; jest to zatem wyjatkowy
metal, ktérego czasteczka sklada sie nie z jednego a z dwéch
atom6w. Na powietrzu utlenia si¢ on juz w zwyklej tempera-
turze na mieszaning tlenkéw TLO; oraz TLO.

Tal rozpuszcza sie latwo w kwasie azotowym, trudniej w kwa-
sie siarkowym, najwolniej za§ w kwasach chlorowcowodoro-



wych: HCI, HBr i HJ, z ktéremi tworzy sole trudnorozpusz-
czalne w wodzie. Laczy sie on bezposrednio z chlorowcami juz
w zwyklej temperaturze. Podczas ogrzewania laczy sie latwo
rowniez 7z siarka, selenem i telurem, nie laczy sie wcale z wo-
dorem, azotem i dwutlenkiem wegla. Tal nie rozpuszcza sie
w cieklym amonjaku.

Tal tworzy dwa szeregi zwiazkéow typow TIX oraz TIX,,
zwanych zwiazkami talawemi oraz talowemi. Zwiazki jedno-
wartosciowe talu sa pod wieloma wzgledami podobne do zwiaz-
kéw metali pierwsze]j grupy, w szczegélnosci do zwiazkéw
potasowcdw. Zwiazki tréjwartosciowego talu sa natomiasl po-
dobne do zwiazkow innych metali trzeciej grupy, np. do zwiaz-
kow glinu.

¥ Zwiazki tréjwartosciowego talu ulegaja latwo redukeji
na zwiazki jednowartosciowego talu. Odwrotna przemiana na-
tomiast odbywa sie tylko pod dzialaniem bardzo silnych $rod-
kow utleniajacych, np. ozonu albo wody utlenionej. Pod wply-
wem tych silnych utleniaczy wodorotlenek jednowartosciowego
talu utlenia si¢ np. na wodorotlenek trojwartosciowego talu,
zabarwiony na kolor brunatny. Na tem opiera sie slosowanie
TI(OH) jako odczynnika na ozon i wode utleniona. Wszystkie
sole talu sa bardzo trujace. Dzialaja one przedewszystkiem na
uklad nerywowy i na organy trawienia oraz wywoluja wypada-
nie wloséw. ¥

Zwiazki jednowartosciowego talu.

® A. Tlenek talawy, T1,0. Jest to czarny proszek, bardzo
hygroskopijny. Topi sie w temperaturze 300°. Stopiony dziala
silnie na szklo. Daje si¢ latwo zredukowa¢ do metalu zapo-
mocq tlenku wegla. (%

# B. Nadtlenek talu, T1O, otrzymany zostal przez Gallo
i Cenni’ego zapomoca elektrolizy roztworu siarczanu talo-
wego w wodzie. W podwyzszonej temperaturze dysocjuje on
na tréjtlenek talowy, T1,0, i wolny tlen:

2TLO, = 2TL0, + 0,.

Preznosci dysocjacji nadtlenku talu zostaly oznaczone przez
Centnerszwera i Trebaczkiewicza. Wyniki podane
sa w nastepujacej tabelce:
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TABLICA 83.
Preinoséé¢ dysocjacji nadtlenkn talu, TLO,.

|
Temperatura: t,;_! 3‘0 ' 454 |478,5| 505 |532,5|552,5|573,5°C
Ci$nienie: pe=| 5| 52 (120 | 201 |408 |596 |767 m!r:n
%]
% Sklad nadtlenku, T1,0, uwidocznia jego podobienstwo do
nadtlenkéw metali alkalicznych: K,O,, Rb,0, i Gs,0,. Posiada
on barwe fjolkowo-brunatna, jest bardzo hygroskopijny i latwo
ulega odtlenieniu w obecnosci SO, , kwasu szczawiowego, a na-
wet jodku potasu w kwasnym roztworze. (¥
# C. Siarkowodor osadza z obojetnych roztworéw soli jedno-
warto$ciowego talu czarny osad siarczhku talawego, TLS, ktory
latwo rozpuszeza sie w kwasach i latwo ulega utlenieniu:

2TI' + H,S = T1,S + 2H".

Ze wzgledu na latworozpuszczalnosé siarczku talawego w kwa-
sach do stracania ilo$ciowego talu uzywa sie siarczku amonu. %

® D. Kwasy chlorowcowodorowe stracaja z rozlwordéw soli
jednowartosciowych talu trudnorozpuszczalne osady soli chlo-
rowecowych: TICL, TIBriTll. Sole te sa podobne do chlorow-
cowych soli srebra. Sa one np. §wiatloczule, podobnie jak sole
srebra. Rozpuszczaja sie réwniez, jak te ostatnie, w tiosiar-
czanie sodu. Sole chlorowcowe talu réznia sie jednak od soli
srebra tem, ze nie rozpuszczaja sie¢ w amonjaku. Rozpu-
szczalno§é ich zmienia si¢ w szeregu soli chlorowcowych
jednowartosciowego talu w podobny sposéb, jak w szeregu soli
srebrowych. Najlatwiej rozpuszczalny jest chlorek talawy,
TICI (3 g TICl w litrze wody), najtrudniej jodek, TLJ, ktory
straca sie w postaci z6ltego osadu po dodaniu jodku potasu
do roztwordw, zawierajacych jony TI' i stosuje sie ze wzgledu
na trudnorozpuszezalno$é do ilosciowego oznaczania talu. [

B E. Wodorotlenek talawy, TI(OH) otrzymuje sie przez
zmieszanie réwnowaznych roztworéw siarczanu talawego i wo-
dorotlenku baru:

TL,SO, + Ba(OH), = BaSO, + 2TIOH..

Po wyparowaniu otrzymanego roztworu krystalizuje wodzian
TIOH . H,0 w postaci z6itych krysztaléw, latworozpuszezalnych
w wodzie. Roztwor TIOH jest moenym lugiem, posiada reakcje



alkaliczna i podobny jest ze wzgledu na wlasnosci chemiczne
do roztworéw wodorotlenkéw potasowcéw. Pochlania on gwal-
townie dwutlenek wegla z powietrza i wytrawia szklo i por-
celane podczas gotowania w naczyniach z tych materjaléw.
W 100" wodorotlenek talawy oddaje wode i zamienia sie¢ na

tlenek: 2TIOH = H,0 + TLO. &

@ F. Weglan talawy, T1,CO, powstaje podczas przepusz-
czania dwutlenku wegla do roztworu wodorotlenku talawego.
Z przesyconego roztworu krystalizuje on w blyszczacych igiel-
kach, ktore topia sie w 272% Sol ta latwo rozpuszcza sie w wo-
dzie, roztwér wodny zas wykazuje reakcje alkaliczna, podob-
nie do weglanéw potasowcow.

Weglan talawy ulega latwo dysocjacji:

TL,CO, = TL,0 +CO,. ®

% Poniewaz tlenek talawy, TLO, powstajacy wskutek dyso-
cjacji, rozpuszceza sie w stopionym weglanie talawym, przeto
w réwnowadze biora udzial dwie fazy: jedna ciekla (roztwor
TLO w stopionym TLCO,) i jedna gazowa (CO,). Zgodnie
z regula faz uklad badany powinien wiec byé¢ dwuzmienny,
czyli: preznos$é dysocjacji powinna zalezeé¢ nietylko od tempe-
ratury, ale réwniez od zawartosci TL,O w stopie. W rzeczy-
wisto$ci pomiary Centnerszwera i Krustinsona dowiodly,
ze w miare poslepu dysocjacji temperatura réwnowagi pod
danem cis$nieniem stale wzrasta. Wynika to z tablicy 84. [

= TABLI1CA 8a.
Dysocjacja TILCO; w mieszaninach z TLO
podl. Centnerszwera i Krustinsona.

Zawartosé TLO w 9 I Cisnienie w mm Hg | Temperatura dysocjacji
0% 760 367°
9,31% o 377,5°
16,7% = 382,5°
23,0% - 391,5°
28,6 % 0 400,50 £

% Jezeli wiec mamy czysty weglan talawy, to mozemy
mowic¢ tylko o jego »poczatkowej preznosci dysocjacjic w da-
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nej temperaturze, albo o »poczatkowej temperaturze dysocja-
cji« pod danem cisnieniem (podobnie jak méwimy o »poczat-
kowej temperaturze zamarzania« roztworéow). Te wlasnie dane
zebrane sa w tablicy 85. ¥

TABLICA 85.
Poczatkowe temperatury dysocjacji TLCO,
podl. Centnerszwera i Krustinsona,

-
| Poczatkowa temperatura

Ciénienie CO Hg |
ASTHELHET LTy Ol g ] dysocjacji w ° C.

459 mm 352.58
615 ., 360,00
697 364,00
801 ., 369,00
808 ., 360,3°
832 372,90
934 ., 375.4° B

¥ G. Siarczan talawy, T1,SO, mozna otrzymaé przez roz-
puszczenie talu w kwasie siarkowym. Krystalizuje on w ukla-
dzie rombowym, jest izomorficzny z siarczanami potasowcow
i tworzy, podobnie jak K,SO,, s6l podwojna z siarczanem glinu
o skladzie T1,S0,.Al(SO,),.24H,0, podobnym do skladu alu-
now; krystalizuje ona w tym samym ukladzie, co aluny pota-
sowcow. [#

[ H. Azotan talawy, TINO,; otrzymuje si¢ przez rozpuszcza-
nie talu w kwasie azotowym. Istnieje on w dwoéch odmianach
polimorficznych: heksagonalnej i prawidlowej: temperatura
przemiany wynosi 142,5° Topi si¢ w 205° w wyzszej za$ tem-
peraturze ulega dysocjacji na tlenek i NO,.

® 1. Podobienstwo jednowartosciowego talu do potasowcow,
w szezegOlnosci zas do potasu, rubidu i cezu przejawia sie
w tem, ze sole talawe tworza z jonami zespolonemi kwasu
chloroplatynowego trudnorozpuszczalng sol: TL(PtCly), czyli
chloroplatynian talawy (por. str. 106).

Trojwartosciowe zwiazki talu.
# Sole talowe wyprowadzaja sie od wodorotlenku talowego
TI(OH),, ktéry w przeciwstawieniu do wodorotlenku talawego



jest zasada bardzo slaba. To tez wszystkie sole talowe typu
TIX; sa w wodnych roztworach silnie shydrolizowane i wyka-
zuja sklonno$é¢ do tworzenia soli zlozonych.

% J. Tlenek talowy, T1,0, powstaje podczas spalania talu
w tlenie albo przez prazenie azotanu talawego. Jest to czarny
proszek. Rozpuszcza sie on w kwasach, tworzac sole tréj-
warto$ciowego talu. Juz w temperaturze 100° tlenek talowy
zaczyna sie rozklada¢ na TLO i tlen. Ale rozklad zupelny od-
bywa sie dopiero w temperaturze czerwonego zaru. [¥

® K. Wodorotlenek talowy, TI(OH), powstaje z soli tréj-
warto§ciowego talu po dodaniu do ich roztworéw amonjaku
albo wskutek hydrolizy ich roztwordéw. Jest to brunatny osad,
latworozpuszczalny w kwasach. Traci on latwo czasteczke
wody i zamienia sie w zwiazek TIO(OH), ktéry zamienia sie
juz podczas gotowania osadu z roztworem na bezwodnik:
TL,0,.

® L. Tréjchlorek talu, TICly powstaje podczas przepuszcza-
nia chloru przez roztwoér TICl az do nasycenia roztworu chlo-
rem. Krystalizuje on z roztworu w postaci soli uwodnionej
TIClL, . 4H,0 w przezroczystych szesciokatnych tabliczkach. Sol
ta, jakkolwiek bardzo hygroskopijna, traci wode w prozni nad
kwasem siarkowym i zamienia sie¢ na s6l bezwodna, topiaca
sie juz w 25°% Tréjchlorek talu latwo rozpuszeza sie wodzie,
ulega jednak hydrolizie, szczegdlnie w rozcieficzonym roz-
tworze, wydzielajac brunatny koloidalny osad wodorotlenku
talowego. Trwalsze sa sole zespolone tréjwartosciowego talu,
w ktorych tal wchodzi w sklad zespolonego anjonu, np.
K,(TICL)) lub K,(TICL, . H,0). &

® Trojchlorek talu zaczyna dysocjowac juz w temperaturze
40° na chlorek talawy i chlor:

TiCl, — TICl + Gl

W temperaturze 100° dysocjacja La jest zupelna. (¥

B M. Réwniez nietrwale sa inne chlorowcowe sole troj-
wartosciowego talu: TIBry, tréjbromek talu i TU; czyli tréj-
jodek talu. Ten ostatni mozna otrzymaé w postaci czarnego
osadu przez dodanie jodku potasu do roztworu jakiejkolwiek
soli trojwarto$ciowego talu. Tréjjodek talu jest izomorficzny
z trojjodkiem potasu Kl;. To tez trojjodek talu jest wlasciwie
»wielojodkiem jednowarto$ciowego talu« (podobnie do tréj-
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jodku potasu, por. t. I, str. 392). Z nadmiarem jodku potasu
powstaje sol zespolona K(TLJ,), w ktérej tal jest trojwar-
tosciowy. [

® N. Inne sole trojwarto$ciowego talu sa réowniez nietrwale,
ulegaja hydrolizie w wodnych roztworach i latwo tworza sole
zespolone. W tréjwartosciowym talu zasadowe wlasnosci prze-
jawiaja sie przeto znacznie slabiej, niz w talu jednowartos-
ciowym: pod tym wzgledem tal trojwartosciowy zbliza sie do
innych pierwiastkow trzeciej grupy, tj. do glinu, galu i indu.

9. PROMIENIOTWORCZE 1ZOTOPY TALU.

# Izotopami talu sa 3 pierwiastki promieniotwoércze:
RaC”, AcC” i ThC”. Najlepiej znany jest RaC”. Fajans do-
wi6dl w tym przypadku, ze RaC” powstaje jako produkt pod-
wojnej przemiany, ktérej ulega RaC. Jak wiemy (por. str. 275)
w tem miejscu szeregu promieniotwérczego radu nastepuje

rozgalezienie:
LRaG s

NRaC' = RaD —

Podczas podwojnej przemiany radu C 99,97% tego pierwiastka
ulega przemianie na RaC/, a tylko pozostale 0,03% RaC zamienia
si¢ na RaC”.Rad (7, jako izotop talu, jest podobny do niego
we wszystkich wlasnosciach fizycznych i chemicznych, rézni si¢

— RaC

) TABLICA 86.
Wlasnosci promieniotwérezych izotopéw talu
| Ract AcC” | ThC”

Ciezar atomowy 210 (207) 208
Promieniowanie B v B, 1 B, ¥
Sredni okres

trwania. . . 2 min 6,8 min 4,47 min
Po6lokres trwa-

mradanistng o 1,38 min 4,71 min 3,1 min
Stala przemiany (8,4 . 107 sek™| 2,45 . 10™ sek™ | 3,73 . 10™ sek™
Grupa ukiadu

okresowego . 111 11 [11 [




za$ tylko: a) ciezarem atomowym i b) wlasno$ciami promienio-
tworezemi, a mianowicie zdolnoscia wysylania promieni .

Dwa inne izotopy talu, mianowicie aktyn C” i tor C” sa
produktami rozgalezienia w szeregach aktynu i toru: aktyn C’
jest produktem przemiany aktynu C, tor C” zas jest produ-
przemiany toru C. Stale tych pierwiastkoéw zebrane sa w ta-
blicy na str. 494. ¥

# Wszystkie trzy izotopy promieniotwoéreze talu sa bardzo
krotkotrwale. [

IX. PIERWIASTKI ZIEM RZADKICH.

LANTANOWC CE.
. WIADOMOSCI OGOLNE.

Nazwa »pierwiastkow ziem rzadkich« obejmujemy zazwyczaj:

a) 4 pierwiastki, nalezace do drugiej podgrupy trzeciej
grupy, mianowicie: skand, Sc(21), ytr, Y (39), lantan, La(57)
i aktyn, Ac(89), (ten ostatni wyréznia sie wlasnosciami pro-
mieniotworezemi);

b) 14 pierwiastkéw, stanowiacych osobng podgrupe »lanta-
nowcowe« ze wzgledu na podobienstwo do lantanu i na ich wza-
jemne podobienstwo, przejawiajace sie nietylko we wlasnos-
ciach fizycznych i chemicznych ale i w podobnej budowie
atoméw. Do lantanowcéw zaliczamy nastepujace pierwiastki:
cer, Ce (58), prazeodym, Pr(59), neodym, Nd (60), nieznany do-
tad pierwiastek o liczbie atomowej 61, samar, Sm (62), europ,
Eu (63), gadolin, Gd (64), terb, Th(65), dysproz, Dy (66), holm,
Ho (67), erb, Er(68), tul, Tu(69), yterb, Yb (70) i lutec, Lu (71).
Wszystkie te pierwiastki stanowia grupe pozioma ukladu
okresowego 1 zajmuja miejsce pomiedzy lantanem (57) i nie-
dawno odkrytym hafnem (72), nalezacym juz do grupy czwartej.

® A. Wystgpowanie. Pierwiastki ziem rzadkich odnajdujemy
w pewnych, niezbyt czesto spotykanych mineralach w niewielu
miejscach kuli ziemskiej, a mianowicie: na poélwyspie Skan-
dynawskim, na Uralu,—poza Europa zas w Stanach Zjedno-
czonych A.P., w Ameryce Poludniowej (przewaznie w Brazylji)
i w niektéorych miejscowosciach Australji. Wszystkie te pier-
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wiastki wystepuja zazwyczaj razem, w pewnych mineralach
jednak dominuja poszczegélne 7 nich. Z tego wzgledu mine-
raly te dzieli sie zazwyczaj na dwie grupy: na mineraly ce-
rytowe i ytrowe. Do cerytowych zaliczamy ceryt, ortyt
1 monacyl. [#

% Ten ostatni zawiera fosforan »ziem cerytowych«, przewaz-
nie ceryt, pozatem za$ nieznaczne ilosci lantanu, prazeodymu,
neodymu i samaru oraz okolo 5% toru. Monacyt jest obecnie
gléwnem zrodlem zwiazkéw torowych i cerowych, uzywanych
do »koszulek« zarowych w lampach gazowych. Z ytrowych mi-
neraléw najwazniejszy jest gadolinit, zawierajacy opréocz tlenku
ytru tlenki europu, gadolinu i terbu. Pozatem zaliczamy do
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Zaleznosé czestosei wystepowania pierwiastkéw ziem rzadkich od ich liczb
porzadkowych.

tej grupy yterbit, zawierajacy yterb i lutec, samarskit, fergu-
sonit i inne mineraly, zawierajace fosforany, niobany i tanta-
lany ziem rzadkich. JeZeli oznaczymy w ukladzie wspolrzed-
nych wzdluz osi odcietych liczby porzadkowe pierwiastkow
rzadkich, a wzdluz osi rzednych wzgledna »czestosée ich wy-
stepowaniaq, obliczona jako stosunek ilosci atoméw danego
pierwiastka do ilosci atoméw ytru w mineralach ziem rzad-



kich, wowczas otrzymamy — zgodnie z wynikami badan Gold-
schmidta—Ilamana linje, uwidoczniona na rys. 152, Z prze-
biegu linji tej wynika, ze pierwiastki, ktérych liczby po-
rzadkowe sa parzyste, spotykaja sie w przyrodzie czesciej,
niz- pierwiastki z nieparzystemi numerami. Zalezno$é¢ ta po-
twierdza w bardzo pogladowej formie zasade Harkinsa wy-
gloszong w r. 1917 dotyczaca rozpowszechnienia wszystkich
pierwiastkéw na powierzchni naszej planety. [

B. Historja. W r. 1794 finski chemik Gadolin odkryl
w yterbicie, minerale, znalezionym przez szwedzkiego kapitana
Arrheniusa, nowa ziemie, ktéra od nazwiska jego otrzymala
miano gadolinitu. W minerale tym Eckeberg z Upsali wy-
kryl nastepnie nowy pierwiastek, nazwany przezen ytrem. Cer
zostal odkryty w r. 1803 przez Klapprota i Berzeliusa
w minerale, zwanym cerytem, wystepujacym w Szwecji. Uczen
Berzeliusa Mosander wykryl w tym samym minerale
w latach 1826-1841 dwa dalsze pierwiastki: lantan i dydym.

Wykryl on pozatem jeszcze dwa pierwiastki w yterbicie:
terb i erb. Odkryty przez Mosandera dydym zostal nastep-
nie rozdzielony przez Auera von Welsbacha na dwa pier-
wiastki, ktére otrzymaly nazwy neodymu i prazeodymu. Od
czasu, gdy Bunsen przez wprowadzenie do nauki analizy
widmowej stworzyl nowa metode rozpoznawania pierwiastkow,
t. j. od r. 1880, badanie ziem rzadkich weszlo w nowa faze
rozwoju. Juz w r. 1871 Mendelejew przewidzial na podsta-
wie odkrytego przezen prawa okresowosci ciezarow atomowych
pierwiastkéw istnienie nowego pierwiastka 3-ej grupy swego
ukladu. Pierwiastek ten Mendelejew nazwal ekaborem
i przewidzial dos¢ dokladnie jego wlasnosci. W 8 lat péiniej,
t. j. w r. 1878 Nilson wydzielil z gadolinitu i euksenitu nowy
pierwiastek, ktory nazwal skandem, i ktorego wlasnosci w za-
dziwiajacy spos6b potwierdzily przewidywania Mendelejewa.
W celu uwidocznienia zgodno$ci pomiedzy wlasnosciami hi-
potetycznego »ekaboru« i rzeczywistego »skandu« podajemy
tabelke 87 na str. 498.

Analiza widmowa doprowadzila tez do odkrycia innych pier-
wiastkow ziem rzadkich. W r. 1879 Lecoq de Boisbaudran
odkryl w minerale, zwanym samarskitem samar, w r. 1880
za§ Marignac wydzielil z tego samego mineralu gadolin.
Prawie jednoczesnie Cleve wydzielil z tlenku erbu dwa nowe

J. Zawidzki. Chemja nieorganiczna, t. I1. 32
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TABLICA 87,

Poréwnanie wlasnoéei fizycznych i chemicznych
ekaboruiskandu.

Ekabor

Cigzar atomowy: 44

» wlasciwy: wiekszy od3
Tlenek: Ek,O,
Tlenek, weglan i fosforan nie roz-
puszezajq sie w wodzie ani w alkal-
jach; siarczan trudno rozpuszcza sie
w wodzie i tworzy siarczany po-
dwdjne izomorficzne z alunami,

Skand 3

Ciezar atomowy: 45,10

w wlasciwy: 4,57
Tlenek: Sc,0,
Tlenek, weglan i fosforan nie roz-
puszezaja sie w wodzie ani w alkal-
jach; siarczan latwo rozpuszcza sie
w wodzie, trudno natomiast w kwa-
sie siarkowym. Tworzy siarczany

I podwdjne mie izomorficzne z alu-
|| mnami.

pierwiastki: tul i holm, a Lecoq de Boisbaudran wr.1886—
dysproz. Wreszcie Demarc¢ay odkryl w 1896 r. europ, a w r.
1905 Urbain i Auer von Welsbach odkryli jednoczesnie
nowy pierwiastek, towarzyszacy yterbowi. Pierwiastek ten po-
siada niestety dwie nazwy: francuzi i anglosasi nazywaja go
bowiem »lutecem«, podczas gdy niemcy nadali mu nazwe
»kasiopuc.

Odkrycia, niemal wspoélczesne, tylu naraz nowych pier-
wiastkow rzadkich polaczone byly z wielkiemi trudnosciami
podczas ich wydzielania. Trudnosci te byly wywolane wza-
jemnem podobienstwem chemicznem pierwiastkow; to tez na-
suwa¢ sie moglo przypuszczenie, ze liczba tych pierwiastkéw
bedzie jeszcze dalej rosla, w miare ulepszania metod badania
i rozdzielania pierwiastkéw rzadkich. Z drugiej za$ strony nie
wiedziano, w jaki sposéb nalezy te tak podobne do siebie
pierwiastki umiesci¢ w ukladzie okresowym. Dopiero odkrycie
reguly Moseley’a, podanej na str. 320, okreslilo w sposéb
jednoznaczny ogélna liczbe pierwiastkéw ziem rzadkich
i miejsce kazdego z nich w ukladzie okresowym. Jak wiemy,
widmo »roentgenowskie« pierwiastka okresla jego liczbe po-
rzadkowa. Ot6z pomiedzy lantanem, oznaczonym numerem 57,
i tantalem, oznaczonym numerem 73, pozostaje 15 miejsc wol-
nych, z ktérych 14 nalezy do pierwiastkéw »ziem rzadkichg,
pietnaste za$ przypisano nieznanemu jeszcze podéwczas pier-



wiastkowi IV-ej grupy z rodziny »tytanowcoéwe«. Okazalo sie
wowcezas, ze w grupie ziem rzadkich bylo juz znanych 13 pier-
wiastkow. Nie zdolano wykryé do dzi§ pierwiastka z liczba
porzadkowa 611). Wkrétce po odkl'yciu prawa Moseley’a
Hevesy i Coster odkryli przy pomocy widma »roentgenow-
skiego« pierwiastek 72, ktory okazal sie podobny do cyrkonu
i zostal zaliczony do grupy IV. &

® C. Metody rozdzielania. Zasadniczym surowcem, uzywa-
nym do otrzymywania ziem rzadkich, jest piasek monacytowy.
Gléwnym produktem technicznym, otrzymywanym z tego su-
rowca na wielka skale, jest tlenek toru, uzywany do wyrabia-
nia »koszulek« do lamp gazowych. Piasek monacytowy za-
wiera sSrednio nie wiecej, niz 5% tlenku toru,— pozatem za$
okolo 60% ziem cerytowych i okolo 3—4% ziem ytrowych,
ktore sa produktami ubocznemi, powstajacemi podczas fabry-
kacji tlenku i azotanu toru. [®

Przerébka monacytu odbywa sie w nastepujacy sposéb:
piasek monacytowy ogrzewa sie naprzod ze stezonym kwasem
siarkowym. Podczas tej operacji tlenki ziem rzadkich zamie-
niaja sie na siarczany i przechodza do roztworu. Kwas krze-
mowy natomiast pozostaje nierozpuszczony. Otrzymane w ten
sposob siarczany luguje sie nastepnie zimna woda (poniewaz
w gorace] wodzie ulegaja one hydrolizie) i wytrgca sie z roz-
tworu kwasem szczawiowym w postaci szczawianéw. Nastepnie
dziala sie na osad goracym roztworem szczawianu amonu.
W tych warunkach szczawian torowy przechodzi w sél zespo-
lona: szczawian amono-torowy, ktéry rozpuszcza sie w wodzie.
Nierozpuszczalna reszta po wyprazeniu zamienia sie na tlenki,
zawierajace »ziemie rzadkie.

Ze wzgledu na wielkie podobienstwo zachowania sie tych
ziem dalsze ich rozdzielenie spotyka si¢ z bardzo powaznemi
trudnosciami. Ogoélna metoda rozdzialu polega w tym przy-
padku, podobnie jak w innych, na wielokrotnej czgstkowej
krystalizacji. Urbain stosuje w tym celu krystalizacje soli

1) W r. 1924 trzej amerykaiiscy uczeni, Harris, Yntema i Hopkins
odkryli rzekomo w rzadkich ziemiach pierwiastek 61 i nadali mu nazwe
»ilinug, jednoeczesnie zas Rolla i Fernandes oglosili we Wloszech prace
o istnieniu tego samego pierwiastka, ktéry nazwali »florenteme. Oba te od-
rycia zostaly jednak nastepnie zakwestjonowane bardzo powaznie. Sprawa
istnienia pierwiastka 61 jest wice dotad jeszcze nierozstrzygnicta.

499



500

podwéjnych, zawierajgcych nadmiar soli podwojnej azotanu
bizmutu z azotanem magnezu: 2Bi(NO,),.3Mg(NO,),.24H,0.
Przytoczona tutaj s6l podwéjna bizmutu jest izomorficzna
z solami podwdéjnemi azotanu magnezu 2z azotanami ziem
rzadkich, posiadajacemi sklad podobny, i krystalizuje wraz
z temi ostatniemi. Podczas czastkowej krystalizacji owych soli
podwoéjnych wydzielaja sie naprzéd sole ziem »cerytowyche,
a naslegpnie sole podwdjne ziem ytrowych, latwiej rozpuszczalne
w wodzie. [#

# W technice natomiast znajduja zastosowanie przewaznie
»mieszaniny metali cerytowyche, z wyjatkiem tlenku ceru sto-
sowanego w mozliwie czystej postaci do wyrobu »koszuleke
auerowskich, jako dodatku do tlenku toru. Azotan ceru, zmie-
szany z azotanami innych ziem cerytowych, wchodzi w sklad
»proszkéow blyskawicznyche, uzywanych w fotografji. Fluorek
ceru uzywa sie do nasycania wegli, do lamp lukowych: na-
daje bowiem weglom tym zdolnos$¢ wysylania jasnego, zupel-
nie bialego Swiatla. Wreszcie mieszanina ceru metalicznego
z zelazem i innemi domieszkami tworzy t.zw. »kamienie« do
rapalniczek. [

2. SKANDOWCE.

® A. Metale. Metale ziem rzadkich otrzymuje si¢ zapomoca
elektrolizy stopionych chlorkow. Sa one jednak ze wzgledu
na rzadko§¢ materjalow i trudnos$ci otrzymania ich w stanie
czystym dotad malo zbadane. Najlepiej ze wszystkich czterech
pierwiastkow, nalezacych do tej podgrupy, zostal dotad zba-
dany lantan przez Muthmanna. Metal ten posiada bialy
polysk na S$wiezo obrobionych plaszezyznach, na powietrzu
szybko pokrywa sie warstwa tlenku i wodorotlenku, ktéra chroni
go od dalszego utlenienia, latwo pali sie w powietrzu i topi
sig w 826°. Latwo laczy sig z azotem, tworzgc azotek lantanu,
LaN, z wodorem za$§ zaczyna laczy¢ sie juz w temperaturze
240°, poczem rozzarza sie, tworzac wodorek lantanu o skla-
dzie LaH; o czarnem zabarwieniu. [¥

® B. Tlenki: Sc,0,, Y,04 i La,0, przypominaja swym skladem
inne tlenki metali trzeciej grupy, mianowicie tlenki glinowcow.
Ze wzgledu jednak na zachowanie sie chemiczne sa one raczej,
jak sie zaraz o tem przekonamy, podobne do wapuiowcéw.



Latwo mozna je otrzymaé przez prazenie wodorotlenkéw, azo-
tanéw lub szczawianéw w postaci bialych lekkich proszkow,
ktére latwiej lub trudniej—zaleznie od cigzaru atomowego —
rozpuszczaja sie w kwasach mineralnych: najlatwiej rozpuszcza
sie tlenek lantanu (nawet w kwasach rozcienczonych), —naj-
trudniej za$ tlenek skandu, szczegoélnie po uprzedniem wypra-
zeniu. 7 woda lacza sie, tworzac wodorotlenki, z wydzielaniem
ciepla: tlenek lantanu »gasi sie« nawet woda, podobnie do
tlenku wapnia. [#

® C. Wodorotlenki: Sc(OH),, Y(OH), i La(OH), roznia sie
od wodorotlenku glinu tem, ze nie rozpuszezaja sie¢ w lugu.
Aczkolwiek slabo rozpuszczaja sie w wodzie, posiadaja jednak
silnie wyrazony charakter zasadowy. Otrzymujemy te wo-
dorotlenki z roztworéw soli wymienionych w nagléwku metali
przez dodanie amonjaku lub lugu w postaci koloidalnych bia-
Iych osadow. Zasadowy charakter wystepuje najwyrazniej w wo-
dorotlenku lantanu, ktéry przyciaga dwutlenek wegla z powie-
trza, a nawet wypiera amonjak z soli amonowych. [#

@ D. Sole chlorowcowe sy latworozpuszczalne w wodzie,
z wyjatkiem fluorkéw, ktére stracaja sie z roztwordw soli przez
dodanie kwasu fluorowodorowego. Fluorek skandu tworzy
z nadmiarem fluorkow rozpuszczalne sole zespolone, zwane
fluoskandanami, np. (NH,),(ScF;). Bezwodne chlorki otrzy-
muje si¢ przez dzialanie chlorn na mieszaniny tlenkow z we-
glem w wysokiej temperaturze. Sa one bardzo hygroskopijne
i krystalizuja z wodnych roztworéw w postaci wodziandow:

ScCly .6 H,0, YCI;.6H,0 i LaCly.7 H,0.
W roztworach wodnych sole te ulegaja hydrolizie: w najwiek-
szym stopniu chlorek skandu, w najmniejszym zas chlorek
tl :
Afatang s6l w 1/10-n. roztw: ScCl; YCl, LaCl,
stopien hydrolizy 0,9 0,01 0,003% =
® K. Azotany krystalizuja z wodnych roztworéw réwniez
w postaci wodziandw:

Sc¢(NO,), - 4 H,0, Y(NO,),.6H,0 i La(NO),.6H,0.

Z azotanami potasowcow Ltworzg one sole podwdjne, dobrze
krystalizujace. Podwojna s6l lantanu o skladzie:

(NH,),[La(NOy),]. 4 H,0
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