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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jest uzywana do oczyszczania lantanu zapomoca frakcjonowa-
nej krystalizacji.

® F. Siarczany sa réwnie latworozpuszezalne w wodzie,
jak chlorki i azotany. Tworza one sole zespolone z siar-
czanami potasowcOw. Siarczan skandu tworzy sole:

Me'[Sc(S0,),], Mei[Sc,(SO,),] i Meh[Sc(SO,)]-
Roztwory tych soli zle przewodza prad elektryczny i nie wy-
kazuja reakcyj skandu, co dowodzi, ze skand wchodzi w sklad
anjonoéw. Ytr i lantan tworza sole zespolone kwaséw:
Hy[Y(SO,)] i Hy[La(SO,)s] -

Kwasy te otrzymane zostaly w stanie wolnym. ¥

® G. Weglany sa trudnorozpuszczalne w wodzie i osadzaja
sie z roztworéw soli po dodaniu weglanéow potasoweéw w po-
staci krystalicznych wodzianéw, ktore rozpuszczaja sie w nad-
miarze weglanéw potasowcow, tworzgce z niemi sole podwdjne,
np. K[La(COy),].6H,0. Podczas ogrzewania traca one dwutle-
nek wegla i zamieniaja sie na tlenki: najlatwiej dysocjuje we-
glan skandu, najtrudniej weglan lantanu.

® H. Octany lantanowcéw sa latworozpuszczalne w wodzie.
Po dodaniu amonjaku z roztworéw wydzielaja sie zasadowe
octany w postaci koloidalnej. Na tem polega bardzo czula
reakcja na lantan. Do roztworu, zawierajacego jony La'™", do-
daje sie roztworu octanu sodu, a nastepnie roztworu jodu
w jodku potasu. Powstajacy koloidalny osad zasadowego octanu
lantanu adsorbuje jod i zabarwia sie na blekitno. Dodanie

~amonjaku i ogrzewanie przyspiesza te reakcje.

# . Szczawiany skandowcow sa trudnorozpuszezalne w wo-
dzie i wytracaja sie z obojetnych, a nawet ze slabo kwasnych
roztwor6w po dodaniu kwasu szczawiowego. Szczawiany skandu
i ytru rozpuszczaja sie w stezonych roztworach szczawianow
potasowcéw 1 amonu, z ktéremi tworzg sole podwdjne, np.
K [Se(C,0,)s]. 4H,0. Szczawian lantanu natomiast nie tworzy
soli podwojnych i dlatego nie rozpuszcza si¢ na zimno w roz-
tworze Szczawianu amonu.

3. SZEREG AKTYNOWY.

® A. Historja. Wkrotce po odkryciu radu w blendzie smo-
listej zostal odkryty aktyn. Odkrycia tego dokonali niezaleznie
od siebie Debierne i Giesel, badajac osad grupy »trze-



ciej«, stracany amonjakiem z roztworu, otrzymanego przez
rozpuszczenie blendy, i zawierajacy oprocz wodorotlenku ze-
laza pierwiastki ziem rzadkich. [

B B. Wlasnosci aktynu. Ze wzgledu mna wlasnosci che-
miczne, dotad niestety malo jeszcze zbadane, oraz na tréjwar-
toSciowos¢, stwierdzona przez Hevesy'ego na podstawie
oznaczenia wspolczynnika dyfuzji jonu Ac’™, aktyn nalezy za-
liczyé do trzeciej grupy ukladu okresowego. Poniewaz aktyn
spotyka sie w mineralach promieniotworczych w jeszcze mniej-
szych ilosciach, niz rad, przeto nie udalo sie dotad do$wiad-
czalnie oznaczy¢ jego ciezaru atomowego. Na podstawie miejsc,
zajmowanych przez aktyn i produkty jego rozkladu w ukladzie
okresowym, Fajans przypisal aktynowi ciezar atomowy 227. [%]

& C. Pochodzenie aktynu. Aklyn wystepuje w przyrodzie,
podobnie do radu, w towarzystwie uranu i zawsze w pewnym
stalym stosunku ilosciowym do uranu. Z tego mozna wnios-
kowa¢, ze aktyn, podobnie jak rad, jest produktem rozkladu
uranu. Bezposrednim poprzednikiem aktynu jest odkryty przez
pania L. Meitner protaktyn, poprzednikiem zas protaktynu —
uran Y, odkryty przez Antonowa i powstajacy z uranu jedno-
czes$nie z pierwszym pierwiastkiem szeregu radowego (jonem).
W ten sposob otrzymujemy nastepujaca tablice genealogiczna
szeregu uranowego, ktéry rozdwaja sie na dwie galezie:
radowa i aktynowa (p. str. 504).

B Produkty rozpadu aktynu zbadal Godlewski. Ten
zmarly przedwczesnie badacz dowidédl, ze aktyn, wolny od
jego produktow rozkladu, promieniuje tylko w slabym stopniu,
wysylajac promienie «. Bezposrednio z aktynu powstaje
radjoaktyn, ktory jest izotopem jonu (jak to wynika z tablicy
genealogicznej). Latwo sie mozna przekonaé, poréwnujac sze-
reg aktynowy z szeregiem radowym, ze sa one podobne do
siebie zar6wno ze wzgledu na charakter promieniowania, jak
i ze wzgledu na numery porzadkowe i charakter chemiczny
odpowiadajacych sobie produktéow rozkladu radu i aktynu.
A wigc z aktynu X, ktéry jest izotopem radu, powstaje ema-
nacja aktynu, zwana pokrotce »aktynonem«. Jest to pierwias-
tek gazowy, nalezacy do grupy »gazéw szlachetnych«, po-
dobnie jak emanacja radu czyli »radon«. Réznica pomiedzy
temi dwoma izotopami polega jedynie na niejednakowej szyh-
kosci dalszego rozkladu: okres p6itrwania aktynonu jest znacz-



nie krétszy od okresu poltrwania radonu, wynosi on bowiem
zaledwie 3,92 sek., (podczas gdy polokres radonu wynosi 3,83

Be TABLICA GENEALOGICZNA RADU I AKTYNU.,
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Uranoolow (82)



dni, por. str. 269). Nastepujace po sobie produkty rozkladu
aktynonu odpowiadaja w zupelnosci produktom rozkladu ema-
nacji radu. Analogja tych dwéch szeregéw posuwa sie tak da-
leko, ze uwidocznia sie ona w rozgalezieniu obu szeregdw,

wystepujacem podczas rozpadu radu C i aktynu C. Roéznica -

za$ pomiedzy temi dwoma szeregami polega na tem, ze sze-
reg aktynowy urywa sie na aktynie D (ktory jest izotopem
olowiu), podczas gdy rad D (bedacy réwniez izotopem olo-
wiu) jest promieniotwérczy i prowadzi do radu G, czyli ura-
noolowiu, bedacego juz ostatnim niepromieniujacym czlonem
szeregu urano-radowego. (¥

% Charakterystyczne stale pierwiastkow szeregu aktyno-
wego zebrane sa w tablicy 88. [

[ TABLICA 88,

Wlasnodci pierwiastkéw szeregu aktynowego.

Pierwiastek |Prom.| Symbol Citewrh [ winse Grupa _Okms ;
i atomowy!)| porz. pollrwuma
|
Uran Y B ¥ 231 90 | IV | 278 godz.
Protaktyn . | « | Pa 231 91 \Y 2.10* lat
Aktynn. ol o fl0Bli|) A 227 89 I | 20 lat
Radjoaktyn . | a | RdAc | 227 9 | IV | 18,9 dni
Aktyn X . . | & | AcX 223 88 | Il 11,2 dni
Aktynon . . | « | Acn 219 8 | O [ 3,92 sek.
Aktyn A . . || « | AcA | 215 | 84 | VI | 1540 sek:
Aktyn B . . ‘ B | AcB 211 82 IV | 36 min.
Aktyn G . a,B | AcC 211 83 vV 2,16 min.
Aktyn ¢ a | AcC 211 84 VI | 5.10° sek.
Aktyn C B | AcC” | 207 81 [l | 4,76 min.
Aktynoolow . ‘; — | AcD 207 32 LV, o0 =

# Jedynym izotopem aktynu jest pierwiastek promienio-
twérczy szeregu torowego, zwany mezotorem 2, o Ktérym
wspomnimy w rozdziale, poswieconym torowi. [

1) Ciezary atomowe pierwiastkow szeregu aktynowego maja charakier hi-
potetyczny.
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4, LANTANOWCE.

¥ Pierwiastki te tworza niejako przedluzenie grupy »pier-
wiastkow ziem rzadkich« w kierunku poziomym. Nazwa
»lantanowcéwe pochodzi stad, ze sa one ze wzgledu na swe
wlasnosci chemiczne podobne do lantanu. Do tego pozio-
mego szeregu zaliczamy 14 pierwiastkéw, posiadajacych nu-
mery porzadkowe od 58-ego (cer) do 71-go (lutec). Zaleznie
od wystepowania ich w przyrodzie i wzajemnego podobien-
stwa dzielimy je na dwie klasy: cerowcéw i gadolinowedw.
Klase gadolinowcow dzieli sie dalej na 3 »podklasy«, podane
w tablicy 89. B

B TABLICA 89.

Podzial lantanoweodw.

S | G adolinowee
Cerowece

e e = | a) terbowee | b) erbowce | ¢) yterbowee
1. Cer (58) 6. Europ (63) | 9. Dysproz (66)| 13. Yterb (70)
2. Prazeodym (59) | 7. Gadolin (64) 10. Holm (67) | 14. Lutec(71)
3. Neodym (60) |8. Terb (65) |11.Erb (68)

&, hitg NieL) | 112. Tul (69) ‘

5. Samar (62) -' . I [

# A. Wlasnosci fizyczne. Wigkszo§é wymienionych wyzej
pierwiastkow tworzy w roztworach wodnych zabarwione jony.
A wiec roztwory soli prazeodymu sa zabarwione na zielono,
dzieki czemu pierwiastek ten otrzymal nazwe (greckie slowo
mpacaios oznacza bowiem »zielony«). Roztwory soli neodymu
sa jasno-blekitne, roztwory za$ soli samaru sa zabarwione na
z61to. Sole europu sa slabo rézowe, podczas kiedy sole gado-
linu i terbu sa bezbarwne. Wszystkie sole erbowcow sa na-
tomiast zabarwione: sole dysprozu i holmu—na kolor zélty,
sole erbu—mna kolor mocno rézowy, a tulu —na zielony. Dwa
ostatnie pierwiastki rzadkie, yterb i lutec tworza jony bez-
barwne. [#

® Zgodnie z zabarwieniem jonéw roztwory soli pierwiastkow
rzadkich posiadaja zwykle charakterystyczne widma absorp-
cyjne, zlozone z kilku wyraznych pasm zaréwno w widocz-
nej, jak réwniez w pozafjolkowej cze$ci widma. Réwniez cha-



raklerystyczne sa widma emisyjne lantanowcow, dzieki kto-
rym udalo si¢ je poraz pierwszy rozpoznaé. Wreszcie wspom-
nie¢ tu nalezy o widmach fosforescencji lantanowcow,
ktora przejawia sie wskutek naswietlania zwigzkéw promie-
niami katodowemi. Widma te posiadaja prazki i pasma,
ktore réwniez moga by¢ stosowane do odrézniania poszezegol-
nych pierwiastkow rzadkich, jak tego dowiodly badania Croo-
kesa. Z najnowszych badan wynika jednak, ze owa fosfo-
rescencja katodowa wystepuje tylko wtedy, gdy badane pier-
wiastki zawieraja pewne drobne ilosci zanieczyszczen. Naod-
wrot wiee brak fosforescencji moze by¢ uwazany za dowéd
czystosci otrzymanego preparatu. [¥ '

® Charakterystyczna ceche tréjwartosciowych zwiazkow
wszystkich lantanowcéw stanowi lo, Ze sa one paramagne-
tyczne. Przenikliwos¢ niektérych z nich jest nawet wieksza
od przenikliwosci magnetycznej zwiazkow zelaza, kobaltu
i niklu, ktéore sa uwazane za najbardzie] paramagnetyczne.
Z tego wzgledu lantanowce réznia sie wybitnie od skandow-
cow, bedacych djamagnetycznemi. X

# V. M. Goldschmidt obliczyl z budowy siatki krysta-
licznej promienie jonowe dodatnich tréjwartosciowych jo-
now lantanowcoéw. Poréwnanie otrzymanych przezen liczb, ze-
stawionych w tablicy 90, wykazuje, ze w miare wzrostu liczby
porzadkowej promien jonowy pierwiastkéw stale maleje.
Zjawisko to pozostaje w $cislym zwiazku z naszemi obrazami
budowy atoméw. tych pierwiastkow, podanemi na str. 381.
Lantanowce odznaczaja si¢ bowiem tem, ze w miar¢ wzrostu
dodatniego ladunku jader nowe elektrony nie przylaczaja sie
do sfery »zewnetrznej« (jak dzieje sie normalnie podl. tablicy
na str. 376), ale zostaja niejako wcisniete do sfery wewnetrz-
nej, oznaczonej liczba Nyy. Ze wzgledu za$ na zwigkszanie sie
naboju jadra wzrasta sila przyciagania miedzy jadrem i elek-
tronami sfery »zewnetrznej«. W zwigkszeniu tej sily nalezy
przeto upatrywaé przyczyne »kontrakcjic atoméw w szeregu
lantanowcow (p. tabl. 90, str. 508). [

® Wielkoscia, charakteryzujaca wlasnosci magnetyczne sub-
stancji, jest ich »przenikliwosé« magnetyczna p, t.j. stosunek
indukeji  magnetycznej do natezenia pola magnetycznego.
W badaniach fizykochemicznych poslugujemy sie jednak
zwykle inna wielkos$cia, zwang »podatno$cia« magnetycz-
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TABLICA 90.

Dlugosci promicni jonéw trojwartosciowych w szeregn
lantanowecéw podl. V. M. Goldschmidta.

Pierwiastek . ' Ce | Pr|Nd| ? |Sm | Eu| Gd
Liczba porzadkowa . 58 | 59 | 60 | 61 | 62 | 63 | 64
Promien jonowy w A || 1,18 1,16 | 1,15| — | 1,13 | 1.43 | 1,11
Pierwiastek . | To | Dy | Ho | Er | Tu | Yb | Lu
Liczba porzadkowa . l 65 | 66 | 67 | 68 | 69 | 70 [ 71
Promien jonowy w A i 1,09 [ 1,07 | 1,05 | 1,04 l 1,04 | 1,00 | 0,99
' £
[* TABLICA 91.
Wlasnodéei metali ziem rzadkich.
Pierwiastek = | Ciez. at. | Gestosé obj. tomp: ciep‘lo Yu10°
z atom. | topn. wlase.
Skand Sc . . [21] 45,10 | 4,57 9,87 | 1475° — —
B i . 139 88,92 | 4,57 | 19,46 | 1500° [ 0,0448 |+5,30
Lantan La. . |[57| 138,92 | 6,15 | 22,59 | 826° [ 0,0448 |-+1,01
Cer Ce. . |58 140,13 | 6,80 | 20,61 | 630° | 0,0045 |+15
PrazeodymPr 59| 140,92 | 6,77 | 20,82 | 940°| — [425
Neodym Nd . [60| 144,27 | 6,96 | 20,73 | 840° — |+36
? 61, — — —= — — —
Samar Sm . |62| 150,43 | 7,7 1064 | — — -
Europ Eu. . |63 1520 - - - — —
Gadolin Gd . [64]| 157,3 | — — — — - -
Terb Tb . . |65]| 159,2 - - — — —
Dysproz Dy . |66, 16246 | — - - — —
Holm Ho . . |67| 163,5 — — — — —
Erb Er. . |68 167,64 — — = — —
Tul Tu. . 169] 1694 4,77, .1.35564. |, = — |22
Yterb Yb. . |70 173,5 3 — £ = L
Lutec Lu. . |'715 175,0 — — —_ == —mH

ng % Zwiazek miedzy temi dwiema wielkosciami jest naste-

pujacy:

p=1+ 4z%,

Okreélona w ten sposob podatnosé magnetycezna odnosi sie do
jednostki objetosci osrodka. Do celow systematyki zwigz-



kow chemicznych dogodniej jest odnies¢ podatnosé¢ magne-
tyczna do jednostki masy. Otrzymujemy woéwcezas wielkosé,
zwana »magnetyzmem wiasciwyme: 7 = —:
kosci przez ciezar atomowy nazywamy »magnelyzmem atomo-
wym« lub »podatnoscia atomowa«: y, = 7. 4. Dla cial djama-
gnetycznych 7, jest wielkoscia ujemna, dla paramagnetycz-
nych dodatnia. [#

B. Charakter chemiczny. Do r. 1870 uwazano metale ziem
rzadkich za pierwiastki zasadniczo dwuwartosciowe, wobec
czego typowym ich tlenkom przypisywano sklad, wyrazajacy
sie wzorem Me"O. Dopiero Mendelejew wypowiedzial w r.
1873 przypuszczenie, ze sa to pierwiastki tréjwartosciowe, po-
dobne pod wieloma wzgledami do glinu. Podobienstwo to
przejawia sie zwlaszcza w tem, ze metale ziem rzadkich tworza
zwiazki izomorficzne z odpowiedniemi zwiazkami glinowemi
i ze w naturalnych glinokrzemianach, glinka jest czesto za-
stepowana izomorficznie przez tlenki metali rzadkich. Tlenkom
metali ziem rzadkich odpowiada przeto sklad, klt')l'y da sie
wyrazi¢ wzorem Me3'O,. W zwiazku z tem zmieniono ciezary
atomowe tych metali,— co ostatecznie umozliwilo ich uszere-
gowanie w ukladzie perjodycznym pierwiastkow.

# Niektore lantanowce stanowia jednak wyjatki z ogélnej
reguly. Do takich wyjatkéw nalezy przedewszystkiem cer,
ktory tworzy —oprocz zwiazkéw tréjwartosciowych —liczne
zwiazki czterowartosciowe. Pozatem znane sg czterowartosciowe
tlenki jeszcze dwoéch pierwiastkéw: prazeodymu i terbu. Innego
rodzaju wyjatki stanowia trzy inne lantanowce: samar, europ
i yterb, tworzace oprécz normalnych polaczen l;uSJ\\artusuo—
wych zwiazki dwuwartosciowe z chloroweami. (4

® C. Metale. W czystym stanie otrzymano dotad tylko trzy
lantanowce: cer, prazeodym i neodym w postaci metali, zacho-
wujacych sie podobnie do lantanu i laczacych sie z wodorem
w »wodorki«, podobne do wodorku lantanu (por. str. 500).
W technice za$ otrzymuje sie zwykle mieszanine metali,
zawierajaca oprécz 50% ceru i 40% lantanu inne rzadkie me-
tale i 7% zelaza. Mieszanine te uzywa sie, jako t. zw. metal
piroforyczny, do zapalniczek. Dzialanie »kamieni« w zapal-
niczkach polega na tem, ze cer, znajdujacy sie w tej miesza-
ninie, podczas tarcia odszczepia drobne czastki, ktére latwo

lloczyn tej wiel-
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zapalaja sie¢ w powietrzu. Temperatura zapalania si¢ ceru
wynosi bowiem zaledwie 150° cieplo spalania natomiast jest
znaczne: 233 Kal. g

Ze wzgledu na sklad atomowy zwigzkéw i ich wlasnosci
chemiczne metale ziem rzadkich zblizaja sie najbardziej do
glinu. Sa to metale naogél dosyé miekkie, barwy bialej do
szaro-zelaznej, o gestoscei lezacej w granicach pomiedzy 6 a 8,
zatem przeszlo dwa razy ciezsze od glinu. Wiekszosé ich
utlenia sie na powietrzu znacznie latwiej od glinu, co dowo-
dzi, ze ich powinowactwo do tlenu jest wieksze od powino-
wactwa glinu. Wynika to z nastepujacych danych termoche-
micznych, podajacych ciepla powstawania odpowiednich tlen-
kow, przeliczone na 1 gramoatom tlenu:

MgO — 143 Cal  1/3 La,0, — 148,2 Cal
1/3 ALO, — 1286 ., 1/3 Pr,0, — 1476 .,
1/2'Ge0, —L 1123, 1/3 Nd,O5 — 150,6

Powinowactwo ich od chloru jest rowniez wicksze od powi-
nowactwa glinu. Dlatego metali tych nie mozna otrzymywaé
z ich tlenkow zapomoca redukeji glinem, wzglednie magne-
zem metalicznym. Jedyna metoda, zapomoca ktoérej mozna je
otrzymywaé w stanie metalicznym, polega na elektrolizie sto-
pionych chlorkow.

D. Tlenki lantanoweéw sa, podobnie do tlenkéw innych me-
tali trzeciej grupy, nierozpuszczalne w wodzie. Lacza sie one
jednak latwo z woda, tworzac wodorotlenki o charvakterze za-
sadowym.

E. Wodorotlenki metali ziem rzadkich, ogélnego wzoru
Me(OH),, sa naog6l zasadami do$¢ silnemi, znacznie silniej-
szemi'od wodorotlenku glinu. Zblizaja sie one pod tym wzgle-
dem raczej do wodorotlenkow wapnioweow, anizeli do wodo-
rotlenkéow glinoweow. Wodorotlenki metali cerowych sg sil-
niej zasadowe,—niz wodorotlenki metali gadolinowych. To tez
i sole metali cerowych nie ulegaja niemal hydrolizie w wod-
nych roztworach, sole metali gadolinowych natomiast ulegaja
hydrolizie,— zwlaszcza w wyzszej temperaturze.

F. Odpowiednie sole metali grupy cerowej sa pomiedzy soba
izomorficzne, jak rowniez izomorficzne miedzy soba sa odpo-
wiednie sole metali grupy gadolinowej. Okolicznosé¢ ta utrud-
nia w wysokim stopniu rozdzielanie tych soli zapomoca krys-



talizacji czastkowej i utrudnia ich otrzymywanie w stanie che-
micznie czystym.

Z soli metali ziem rzadkich latworozpuszczalne w wodzie
sa tylko chlorki, bromki, jodki oraz azotany. Trudnoroz-
puszczalne sa fluorki, siarczany, weglany, a w szczeg6lnosci
szczawiany. Pod tym wzgledem sole metali ziem rzadkich
przypominaja zachowanie sie odpowiednich soli wapniowych.
Weglany oraz szczawiany metali ziem rzadkich rozpuszezaja
si¢ jednak w nadmiarze uzytych do stracania odeczynnikéw,
czyli w nadmiarze roztworéw weglanéw i szczawianéw pola-
sowcow. Rozpuszezalnosé ich siarczanéw maleje ponadto wraz
ze wzrostem temperatury, tak ze bezwodne ich siarczany sg
najlatwiej rozpuszczalne w wodzie lodowatej. Wlasnoséé ta
stanowi bardzo charakterystyczna ceche siarczanéw metali
ziem rzadkich, przypominajaca do pewnego stopnia zachowa-
nie sie siarczanu wapnia.

G. Metody rozdzielania. Wlasnosci fizyczne oraz chemiczne
zwiazkéw metali ziem rzadkich sa tak bardzo do siebie zbli-
zone, ze zapomoca metod, stosowanych zazwyczaj w analizie che-
micznej, nie daja sie one rozdziela¢ i wyodrebniaé w stanie
czystym. Rozdzielanie ich opiera sie poczesci na réznym stop-
niu zasadowosci ich wodorotlenkéow, poczesci za$§ na réznej
rozpuszczalnosci ich soli w czystej wodzie oraz w roztworach
kwasow i soli.

Zasadowo$é wodorotlenkoéw metali ziem rzadkich jest rozna
nietylko dla wodorotlenkéw metali cerytowych i gadolinito-
wych, —wsrod metali tej samej grupy zachodza dosé znaczne
roznice przy przejsciu od jednego pierwiastka do nastepnego.
Dzieki temu jedne z tych wodorotlenkéw wytracaja sie z wod-
nych roztworéw ich soli zapomoca amonjaku, inne — zapomoca
zasad aminowych organicznych, a jeszcze inne—tylko zapomoca
wodorotlenkow potasowcow. Wskutek tych réznic w zasado-
wosci wodorotlenkéw roztwory azotanéw jednych metali ule-
gaja na goraco hydrolizie w znacznym stopniu, wydzielajac
nierozpuszczalne wodorotlenki,— azotany innych metali nato-
miast hydrolizuja w nieznacznym stopniu.

Co sie tyczy rozpuszczalnosci soli, to posiada tu znaczenie
réznica rozpuszczalnosci azotanéw, siarczanéw i szczawiandw
oraz azotanéw i siarczanéw podwojnych. Rozpuszczalnosé azo-
tanow w roztworach kwasu azotowego naog6l maleje wraz
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ze wzrostem ciezaru atomowego odpowiedniego metalu. Roz-
puszczalnos$é siarczanéw bezwodnych w wodzie maleje nato-
miast wraz ze wzrostem temperatury w stopniu réznym dla
siarczan6w réznych metali. Rozdzielanie przeto soli metali
rzadkich polega na poddawaniu ich tysiackrotnym krystaliza-
cjom czastkowym z réznych rozpuszczalnikéw oraz w réznych
warunkach. Jest to przeto manipulacja nieslychanie mozolna,
wymagajqca nieraz wykonania kilkunastu tysiecy poszczegol-
nych operacyj.

5

LY O Ot

# Cer jest najbardziej rozpowszechnionym zposréd pier-
wiastkow rzadkich. jest najszerzej stosowany w technice i dla-
tego najbardziej znany. Z tego powodu opiszemy go osobno.
Oddzielenie ceru od innych pierwiastkéw odbywa si¢ wedlug
metody Auera von Welsbacha. Polega ona na utlenieniu
soli trojwarto$ciowego ceru zapomoca nadsiarczanu amonu
i kwasu azotowego na dwutlenek ceru, CeO,, tworzacy trud-
norozpuszczalne zasadowe sole. Do oddzielenia uzywa sie po-
dwojng s6l azotanu cerowego z azotanem amonu o skladzie:
2NH,NO; . Ce(NOy;),.

® A. Cer metaliczny otrzymuje sie przez elektrolize stopu
trojchlorku ceru z chlorkiem wapnia. Jest to metal o polysku
stali, dosy¢ miekki i latwociaggliwy. Po ogrzaniu daje sie latwo
walcowaé. Spala si¢ w powietrzu na CeO,. Piroforyczne mie-
szaniny ceru z lantanem, zelazem i innemi rzadkiemi metalami,
uzywane do »kamieni« zapalnikowych, otrzymuje sie w tech-
nice zapomocq redukeji tlenkéw tych metali glinem, t. j. me-
toda »aluminotermicznac« Goldschmidta. &

® B. Trojwartosciowe sole ceru sa w wodzie trwale i nie
ulegaja hydrolizie w zwyklej temperaturze. Tworza one wo-
dziany latworozpuszczalne w wodzie, np: CeCl, . 6H,0, Ce(NOy), .
6H,0, Ce,(SO,),.12H,0. Sa one hygroskopijne i rozkladaja sie
w wysokiej temperaturze podczas suszenia. Nierozpuszczalne
w wodzie sa: weglan, Ce,(CO,),.5H,0 i szczawian: Ce,(C,0,), .
10H,0. Wszystkie sole 3-wartosciowego ceru tworza latwo
sole podwdéjne. [

C. Charakterystyczna reakcja jonu Ce™ jest powstawa-
nie brunatnego osadu, a w rozcieniczonych roztworach brunat-
nego zabarwienia roztworéw wskutek dodania wody utlenionej.



Do iloSciowego oznaczania cerustosuje si¢ reakeje utleniania
tréjwartosciowych jonéw Ce™ zapomocq nadmanganianu potasu:
3Ce,0, + 2KMnO, + H,0 = 6Ce0, + 2KOH + 2Mn0,. =

¥ D. Sole cerawe, w szczegolnosci zas Ce(NO,); uzywa sig
do wyrobu »koszulek auerowskich« do lamp gazowych. Skla-
daja sie one, jak wiadomo, z siatki, splecionej z wl6kien ro-
$liny »ramie«, przepojonych roziworem mieszaniny azotanu
toru z azotanem ceru. [lo$§¢ azotanu ceru w tej mieszaninie
jest nieznaczna, stanowi bowiem tylko 1%. Zastosowanie tej
mieszaniny do zwiekszenia sily Swiatla plomienia gazowego
polega na tem, ze widmo promieni, wysylanych przez miesza-
nine soli toru i ceru we wskazanym stosunku, posiada naj-
wigksza energje w widocznej czesci widma, odpowiadajace]
falom krotkim. Mamy wiec tutaj przyklad t. zw. »termolumi-
nescencji«, czyli promieniowania pod wplywem podniesionej
temperatury. Nalezy zaznaczy¢, ze siatka, przepojona czystym
azotanem toru, swieci w plomieniu znacznie slabiej, podobnie
jak siatka, przepojona czystym azotanem ceru. Zjawiska te
podobne sa wiec do zjawisk fosforescencji, opisanych na str.
207, do ktérej czyste substancje nie sa zdolne. &

 Zdolnos¢ zwiazkow cerowych do termoluminescencji wy-
zyskana jest rowniez w proszku »magnezjowyme, uzywanym
w fotografji do zdje¢ »blyskawicznych«. Z tego samego wzgledu
stosuje sie zwiazki cerowe do nasycania wegli lamp lukowych i do
knotéw, uzywanych do lamp lukowych w kinematografach. O za-
stosowaniu ceru do zapalniczek moéwiliSmy wyzej. [¥

® E. Caterowartosciowe zwiqzki cerw. Dwutlenek ceru po-
wstaje podczas spalania ceru albo prazenia wodorotlenku tréj-
warto$ciowego ceru i jego soli np.: Ce(NO,),. Sole czterowar-
tosciowego ceru sa nietrwale i ulegaja w wodnym roztworze
daleko posunigtej hydrolizie, podczas ktérej wydzielaja sie sole
zasadowe. Siarczan czterowartosciowego ceru, Ce(SO,), otrzy-
muje si¢ przez rozpuszczanie dwutlenku ceru w stezonym
kwasie siarkowym. Azotan czterowarto$ciowego ceru znany
jest tylko w postaci soli zasadowej o skladzie: Ce(OH) (NO,), .
3H,0, ktéra otrzymuje sie przez rozpuszczanie wodorotlenku,
Ce(OH), w stezonym kwasie azotowym. Po wyparowaniu kwasu
s6l ta wydziela sie w czerwonych krysztalach, rozpuszczal-
nych w wodzie z z6ltem zabarwieniem i ulegajacych hydroli-
zie w zelknieciu z woda.

J. Zawidzki. Chemja nicorganiczna, t. 1. 33
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X. TYTANOWCGE.

1. WLASNOSCI OGOLNE.

Podgrupa weglowcow, zwana tytanowcami, obejmuje pier-
wiastki naogol dosé rzadkie, bo tylko tytan wystepuje stosun-
kowo czesto. Skorupa ziemska zawiera okolo 0,44% tytanu.

% Podczas gdy w pierwsze]j podgrupie IV-ej grupy, wsréd
»wegloweow« mozna bylo zauwazy¢ ciagle przejscie od nie-
metali (wegla i krzemu) do metali o coraz wyrazniejszych
cechach zasadowych (jak german, cyna i olow),—w drugiej
podgrupie spotykamy wylacznie pierwiastki o charakterze m e-
talicznym. Mimo to zauwazy¢ sie daje, ze w miare wzrostu
cigzarow atomowych zasadowy charakter tytanowcoéw wyste-
puje coraz wyrazniej. Tytan jest bowiem pierwiastkiem »am-
foterycznym«: tworzy kwas tytanowy, sole za$ tytanu, np.
Ti(SO,), ulegaja zupelnej hydrolizie. Natomiast inne pier-
wiastki tej podgrupy: cyrkon, hafn i tor sq pierwiastkami za-
sadowemi, i sole ich tylko w nieznacznym stopniu hydrolizuja
sieg w zetknieciu z woda. Cyrkon stanowi przejscie od tytanu
do hafnu, tworzy bowiem, podobnie do tytanu, kwas cyrko-
nowy. Analogja tych dwoéch pierwiastkow do krzemu przeja-
wia sie w zdolnosci tworzenia soli zespolonych, np. fluoroty-
tanianéw, Na,TiF; 1 fluorocyrkonianéw, Na,ZrF,. [

B Wszystkie 4 pierwiastki podgrupy tytanowcéw tworza
bardzo trwale i trudnotopliwe dwutlenki, MeO,, wszystkie
moga tworzy¢ nadkwasy, wszystkie wreszcie odznaczajy sie
zdolnoscia pochlaniania znacznych ilosci wodoru. [

3} TABLICA 92
Wlasnosci fizyczne tytanoweow.

Wlasnosé Ti Zr Hf Th
Ciezar atomowy . . . . | 47,90 |91,22 [178,6 |232,1
Geatolt 11itars wintanarurss 4,50 6,33 13,3 11,50
Objeto$é¢ atomowa . . . | 10,64 | 13,97 13,43 | 20,18
Cieplo wlasc. kal/gr. . . 0,113 | 0,066 [ — 0,028
Temp. topnienia . . . . | 1800° | 1857° | 2227° | 1850°
Opér wlasc. 10 . . . . 082 | 0410 | 0,296 | 0,18 =
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A. Tytan, Ti wystepuje w przyrodzie przewaznie jako dwu-
tlenek tytanu, TiO,, w postaci krystalicznej, tworzac roéine
mineraly, jak np. rutyl, brookit, anataz, edisonit i t. p. Ska-
lenie pierwotne zawieraja stale zwiazki tytanowe, w bazaltach
np. wystepuje TiO,, w sjenitach tytanit, CaSiTiO,, w lup-
kach chlorytowych perowskit, CaTiO, i t. d. Szczegélnie roz-
powszechnionym jest on w rudach zelaznych, w ktorych wyste-
puje jak t. zw. zelazo tytanowe czyli ilmenit.

B. Otrzymanie czystego metalicznego tylanu nastreczalo
przez czas dlugi znaczne trudnosci techniczne, poniewaz pod-
czas odtlenienia polaczen tytanu zapomoca wegla tworza sie
stale zwiazki z weglem iz azotem, podczas redukeji za$ zapo-

— e

R, Ticl,

DR ¢
o H:50,
Rys. 153.

Otrzymywanie lytanu przez dzialanie NaH na TiCl, (pg Vanino, Handbuch
der priparativen Chemie, tom. I).

H,S

moca magnezu lub glinu otrzymuje sie stopy tytanu z temi
metalami. W nowszych dopiero czasach otrzymano czysty
tytan metaliczny przez dzialanie sodem metalicznym na chlo-

ORI 3 R 0 W 3 Sy g

Wydajniejszy jest sposéb Billy’ego, polegajacy na re-
dukeji czterochlorku tytanu zapomoca wodorku sodu. W przy-
rzadzie, pokazanym na rys. 153, s6d znajduje sie w rurce A
i przez ogrzewanie w slrumieniu wodoru ulega zamianie na
wodorek: Nall. Chlorek tytanu TiCl,, znajdujacy sie w kolbce D,
destyluje do rurki A, gdzie odbywa sie nastepujaca reakcja:

TiCl, + 4NaH = Ti + 4NaCl + 2H, .

515
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Po ukonczeniu reakeji usuwa sie¢ nadmiar sodu w I6deczkach,
znajdujacych si¢ w rurce A, zapomoca alkoholu,— powstaly
za$ wskutek reakcji chlorek sodowy usuwa sie zapomoca
kwasu solnego i wody. Pozostaje szary krystaliczny proszek,
metaliczny tytan. Topi sie on powyzej 1800° i po stopieniu
zamienia sie w mase metaliczng, podobna z wygladu i wlas-
nosci do stali. .

Do celow technicznych uzywa sie zazwyczaj stop tytanu
z zelazem, zawierajacy od 10 do 25% Si. Stop ten otrzymuje
sie w prostszy sposob, mianowicie: 1) przez odtlenienie dwu-
tlenku tytanu zapomoca wegla w obecnosci zelaza, albo 2) me-
todg aluminotermiczna: t. j. przez odtlenienie glinem (zawar-
tos¢ wegla wplywa bowiem ujemnie na wlasnosci produktu).
Podczas procesu tego, wykonywanego w eylindrach zelaznych,
wywiazuja sie wielkie ilosci ciepla, temperatura podnosi sie
tak wysoko, ze wydzielajacy si¢ wolny tytan stapia sie cal-
kowicie, tworzac jednolita mase metaliczna, bardzo twar-
da i krucha, kowalna w temperaturze czerwonego zaru.
Tytan znalazl glowne zastosowanie techniczne w fabry-
kacji »stali tytanowej«, bardzo odpornej na uderzenia
i wstrzasnienia i dlatego uzywanej do wyrobu koél, zwlaszcza
wagonowych.

Tytan wystepuje w zwigzkach swych jako pierwiastek 2-, 3-
oraz 4-wartos$ciowy; najtrwalsze jednak sa polaczenia 4-rowar-
tosciowego tytanu.

# A. 2-wartosciowe zwiqzki lylanu sy malo znane, ponie-
waz utleniaja si¢ bardzo energicznie. Powstaja one z 3-war-
tosciowych i 4-wartosciowych zwiazkow tytanu wskutek dzia-
lania amalgamatu sodu. Chlorek 2-warto$ciowego tytanu, TiCl,
otrzymuje si¢ metoda Ruffa przez rozklad termiczny tréj-
chlorku tytanu. [®

B. 3-warto$ciowe zwiqzki tytanu otrzymuje si¢ przez
odtlenienie roztworéw A4-wartosciowych zwiazkéw zapomoca
cynku albo przez elektrolityczna redukcje na katodzie. Jony
Ti** sa zabarwione na kolor fijolkowy. Sole 3-wartosciowego
tytanu utleniaja sie bardzo latwo i zamieniaja sie wowczas
na 4-warto$ciowe zwiazki.

% a) Trojtlenek tytanu, Ti,0O, powstaje przez ogrzewanie
dwutlenku tytanu w strumieniu wodoru do 1000°. [#

B b) Azotek tytanu, TiN. Podczas odtleniania zwiazkéw



tytanowych w wysokiej temperaturze w atmosferze azotu po-
wstaje azotek tytanu. W czystym stanie otrzymuje sie go
przez ogrzewanie do wysokiej temperatury mieszaniny czte-
rochlorku tytanu i amonjaku:

3TiCl, + 16NH, = 3TiN + N + 12NH,Cl.

® ¢) Tréjehlorek tytanw. Jest to proszek fijolkowego ko-
loru, otrzymywany podczas dzialania wodoru na czterochlorek
tytanu w temperaturze czerwonego zaru. W wodnym roztwo-
rze zas TiCly otrzymuje sie¢ przez dzialanie cynku na roztwor
h-warto$ciowych soli tytanu w kwasie solnym. Tworzy on
latwo sole zespolone z chlorkami metali 1-wartos$ciowych o skla-
dzie: Me,TiCl,.H,0.

¥ d) Siarczan tréjwartosciowego tytanu powstaje podczas
elektrolitycznego odtleniania roztworu siarczanu 4-warto$cio-
wego tytanu i zabarwia roztwér na kolor fijolkowy. Ti,(SO,),
tworzy zarowno sole kwasne, jakotez sole zespolone. Niektore
z nich sg izomorficzne z »alunami«: np. RbTi(SO,),.12H,0. &=

C. ‘4-wartosciowe zwiqzki tytanu: a) Najbardziej rozpow-
szechniony i najwazniejszy jest dwutlenek tytanu, TiO,, wy-
stepujacy w przyrodzie w kilku odmianach polimorficznych,
a wiec: w krysztalach ukladu heksagonalnego: jako rutyl i ana-
taz, w krysztalach rombhowych: jako brookit i edisonit, wreszcie
jako bezpostaciowy. Dwutlenek tytanu znalazl zastosowanie
praktyczne w ceramice do nadawania wyrobom porcelanowym
przyjemnego odcienia zoéllawego. Sole tytanu, zwlaszcza
siarczan i szczawian stosuje sie w farbiarstwie jako zaprawy
(bejce).

Dwutlenek tytanu ma charakter bezwodnika kwasowego,
a jednoczesnie tlenku zasadowego, przewaza w nim jednak
charakter zasadowy.

b) Przez stopienie dwutlenku tytanu z weglanem potasu otrzy-
muje sie metatytanian potasu:

Ti0, + K,CO, = K,TiO, + CO,.

Jest to so6l latworozpuszcezalna w wodzie. Silne kwasy wydzie-
laja z wodnych roztworéw tej soli galaretowaty osad wodo-
rotlenku, Ti(OH),, czyli normalny kwas ortotytanowy. Kwas
ten posiada réwniez wlasnosci zasadowe, tworzy bowiem z sil-
nemi lugami sole dwoch typéw, np. Ti(SO,), oraz TiO(S0O,).

J
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Wodne roztwory soli tytanowych ulegaja podczas gotowania
hydrolizie, wydzielajac wolny wodorotlenek:

Ti(SO,), + 4H,0 = Ti(OH), + 2H,S0,
TiO(SO,) + 2H,0 = TiO(OH), + H,SO0, .

Pozatem wystepuja w przyrodzie sole kwaséw wielotytanowych
og6lnego wzoru Ti(OH),.nTiO,, podobne do kwaséw wielo-
krzemowych.

W ostatnich latach zaczeto stosowaé¢ dwutlenek tytanu jako
biala farbe mineralna, zastepujaca czeSciowo biel olowiowa
i cynkowa oraz siarczan baru. Fabrykacja tej bieli rozwinela
szezegblnie w Norwegji, posiadajacej obfite zloza mineralu,
zwanego ilmenitem, bedacego metatytanianem zelazowym
FeTiOy;. W tym celu ilmenit miesza si¢ z weglem, ogrzewa
do czerwonosci i traktuje gazowym chlorem, wskutek czego
powstaja chlorki: FeCly, SiCl, oraz TiCl,, ktére daja sie z lat-
woscig rozdzielié zapomoca destylacji czastkowej. Po oddzie-
leniu traktuje sie chlorek tytanu woda w temperaturze 1009,
przyczem ulega on hydrolizie:

TiCl, + 4H,0 = Ti(OH), + 4HCI.

Wydziela sie trudnorozpuszczalny wodorotlenek Ti(OH), , ktory
po wyprazeniu daje dwutlenek tytanu:

Ti(OH), = TiO, + 2H,0.

Inny spos6b wydzielenia tytanu z ilmenitu polega na trak-
towaniu tego mineralu stezonym kwasem siarkowym. Do roz-
tworu przechodzi Ti(SO,), oraz FeSO,. Po oddzieleniu FeSO,
roztwor Ti(SO,), ogrzewa sie powyzej 100° wskutek czego
ulega on hydrolizie wedlug réwnania:

Ti(SO,), + 3H,0 = TiO(OH), + 2H,S0, ,

wydzielajac trudnorozpuszczalny wodorotlenek metytanowy.
¢) Z innych zwiazk6w tytanowych zasluguje na uwage
czterochlorek, TiCl,, otrzymywany na wielka skale przez ogrze-
wanie mieszaniny dwutlenku tytanu, TiO, z weglem w stru-
mieniu chloru. Jest to ciecz wodnista o ostrym przenikliwym
zapachu, wrzaca w temperaturze 136,4°. Pary czterochlorku
tytanu tworza w wilgotnem powietrzu gesta mgle nieprze-
nikliwa. Podczas wojny Swiatowej czterochlorek tytanu TiCl,



znalazl szerokie zastosowanie w walkach morskich przy wy-
twarzaniu sztucznej mgly, maskujacej operacje torpedowcow.

# d) Znacznie trwalsze sa zespolone kwasy tytanu i ich sole:
czterochlorek tytanu np. rozpuszcza sie w stezonym kwasie sol-
nym i tworzy kwas tytanochlorowodorowy, H,TiCly. Podobny
sklad posiada kwas (ytanofluorowodorowy, otrzymywany przez
rozpuszczenie kwasu tytanowego w kwasie fluorowodorowym:

Ti(OH), + 6HF = H,TiF, + 4H,0.

Kwas ten podobny jest pod wzgledem sposobu powstawania,
skladu i wlasnosci do zespolonych kwaséow krzemu, germanu
i innych weglowcow, tworzy — podobnie jak te kwasy — trud-
norozpuszczalng sé6l potasowa: K,TiF;.

B e) Siarczan 4-wartosciowego tytanu jest nieznany w sla-
nie wolnym, wystepuje bowiem wylacznie w postaci soli po-
dwoéjnych i zespolonych z siarczanami potasowcéw. Znana jest
natomiast sol zasadowa, siarczan tytanylowy, (TiO)SO,.
Jest to bialy proszek, powstajacy przez odparowanie do sucha
mieszaniny dwutlenku tytanu ze stezonym kwasem siarko-
wym. Ta zasadowa s6l rozpuszcza sie w zimnej wodzie.

Czterowartosciowe sole tytanu, (np. TiCly, TiO.SO, i inne)
latwo ulegaja odtlenieniu i przechodza w sole tr6jwar-
tosciowe. Odtlenienie odbywa sie przez dzialanie wodoru »in
statu nascendi«, a wiec np. przez zanurzenie paleczki cynku
w kwasnym roztworze, zawierajacym jony Ti"”. Rozlwor za-
barwia sie jednoczesnie na kolor blekitny, charakterystyczny
dla jonow Ti™.

® f) Kwas nadtytanowy. Jezeli do kwasnego albo obojet-
nego roztworu soli 4-wartosciowego tytanu dodamy wody utle-
nionej, roztwér zabarwia sie na kolor pomaranczowy. Po za-
daniu takiego roztworu amonjakiem straca sie zoltobrunatny
osad kwasu nadtytanowego, H,TiO,. Roztwory tego kwasu
wykazuja reakcje nadtlenku wodoru. Znane sa roéwniez sole
kwasu nadtytanowego, np. K,TiO,.6H,0, nadtytanian potasu,
otrzymany przez Schwarza. Schwarz przypisuje kwa-
sowi nadtytanowemu wzo6r nastepujacy:

H—0—-0. _ ,O-H
Pt i
H—0" “O0—H. @
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Nalezy oczekiwa¢, ze w przyszlosci tytan i jego zwiazki
znajda szersze zastosowanie w réznych galeziach techniki
chemicznej, zwlaszcza, ze tytan nalezy do pierwiastkéow dosé
rozpowszechnionych.

3. CYRKON, Zr.

A. Cyrkon, Zr wystepuje w przyrodzie gléwnie jako t. zw.
cyrkonit czyli ortokrzemian cyrkonu, ZrSiO,, bedacym stalym
skladnikiem sjenitow cyrkonowych norweskich oraz pegma-
tytow karolinskich. Najobfitsze zloza zwietrzalego cyrkonitu,
zawierajacego do 97% Zr0O,, znajduja sie w Brazylji w pro-
wincji Minas Geras.

Cyrkon, podobnie jak wegiel i krzem, jest pierwiastkiem
wylacznie czterowartosciowym. W stanie metalicznym otrzy-
muje sie przez odtlenienie dwutlenku, ZrO, zapomoca meta-
licznego magnezu, glinu lub wegla w piecach elektrycznych.
Jest to metal srebrzysto-bialy o silnym polysku i twardosci 7
do 8, bardzo odporny na dzialanie silnych kwasow (HCI, HNO,,
H,S0,).

(% Istnienie 2- i 3-wartosciowych zwiazkéw cyrkonu zostalo
dowiedzione przez Ruffa. 4-rochlorek cyrkonu, ZrCl, zamie-
nia sie podczas prazenia z proszkiem glinu w obecnosci
chlorku glinu w zatopionej rurce do 350 na 3-chlorek, ZrCly ,—
ktory podczas dalszego prazenia rozpada sie na 2-chlorek
i 4-chlorek cyrkonu:

27rCl, = 7rCl, + ZxCl, . ®

B. Dwutlenek cyrkonu, 7ZrQ, jest tlenkiem amfoterycznym,
kwasowo-zasadowym. Po stopieniu z soda tworzy on sole,
zwane cyrkonianami, np.:

ZrQ, + Na,CO, = Na,ZrO, + CO,,
z silnemi kwasami tworzy nalomiast sole cyrkonowe, np.:
Zr0, + 2H,S0, = Zr(SO,), + 2H,0.

Dwutlenek cyrkonu stapia si¢ dopiero w temperaturze okolo
3000° i dlatego bywa uzywany do wyrobu naczyn ogniotrwa-
lych oraz jako skladnik szkla kwarcowego. W wysokiej tem-



peraturze promieniuje bardzo silnie; dlatego tez uzywa sie go
do wyrobu precikéw oporowych w lampach zarowych Nernsta.

# Do oddzielenia cyrkonu od towarzyszacych mu w przy-
rodzie pierwiastkéw nadaja sie trudnorozpuszczalne sole:
szeczawian cyrkonu, Zr(COO), (rozpuszczalny w nadmiarze
kwasu szczawiowego, w przeciwienstwie do szczawiandw me-
tali rzadkich) oraz zespolona sél cyrkonofluorowa. K,ZrlF,. (¥

¥ C. Czterochlorek cyrkonu, ZrCl,. Jest to bialy proszek,
dymiacy w wilgotnem powietrzu i ulegajacy hydrolizie w ze-
tknieciu z woda:

ZrCl, + H,0 = ZrOCl, + 2HCI .

Czterochlorek cyrkonu powstaje przez prazenie mieszaniny
dwutlenku cyrkonu z weglem (albo metalicznego cyrkonu) w at-
mosferze chloru. Tlenochlorek cyrkonu, powstajacy wskutek
hydrolizy 4-chlorku podlug podanej powyzej reakcji, krystali-
zuje z kwasu solnego w postaci wodzianu o skladzie ZrOCI, .
8H,0. Rozpuszcza sie on latwo w wodzie.

® D. Fluorek cyrkonu, ZrF, powstaje bezposrednio przez
rozpuszezanie dwutlenku cyrkonu w kwasie fluorowodorowym.
Tworzy on sole podwojne z fluorkami potasoweow, np. szescio-
fluorocyrkonian potasu: K,(ZrF;). Jest to zwiazek dos¢ trwaly,
ktory daje-sie doskonale przekrystalizowaé z goracej wody. (¥

® E. Azotan cyrkonu, Zr(NOy),.5H,0 krystalizuje z roz-
tworu, otrzymanego przez rozpuszczenie wodorotlenku cyr-
konu w kwasie azotowym, w postaci duzych réwnolegloscia-
noéw, nadzwyczaj hygroskopijnych i latwo ulegajacych hydro-
lizie. Przez wyparowanie wodnego roztworu otrzymuje sie sol
zasadowa: azotan cyrkonylu, ZrO(NO,),.2H,0.

® F. Siarczan cyrkonu, Zr(SO,), otrzymuje sie¢ przez od-
parowanie dwutlenku cyrkonu ze stezonym kwasem siarkowym
w postaci bialego proszku, rozpuszczajacego sie w wodzie
z wydzielaniem znacznej ilosci ciepla. Z roztworn, zakwaszo-
nego nadmiarem kwasu siarkowego, krystalizuje zespolony
kwas cyrkonylosiarkowy, ktorego sklad wyraza si¢ nastepu-

jacym wzoremn:

SO,
I, 0—7..~< g )
S0,

Podczas elektrolizy tego kwasu, a takze jego soli, cyrkon we-
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