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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druje ku anodzie, co dowodzi, ze cyrkon wchodzi w sklad
anjonu tego zespolonego kwasu. [

% G. Przez zadanie roztworu soli cyrkonu kwasem szcza-
wiowym straca sie bialy proszkowaty osad szczawianu cyr-
konylu, ZrO(C,0,), rozpuszczalny w nadmiarze kwasu szcza-
wiowego i ulegajacy hydrolizie w zetknieciu z goraca woda.
Rozpuszcezalno$é tego osadu w kwasie szczawiowym pozwala
na odréznienie cyrkonu od ziem rzadkich.

¥ H. Kwas nadcyrkonowy. Przez dodanie wody utlenio-
nej do roztworéw soli cyrkonowych straca sie bialy zelaty-
nowaty osad kwasu nadcyrkonowego. Sklad tego kwasu jest
prawdopodobnie podobny do skladu kwasu nadtytanowego i od-
powiada wzorowi: H—O—0—Zr(OH);. Kwas siarkowy wydziela
zen dwutlenek wodoru,—co dowodzi, ze kwas nadcyrkonowy
jest »nadkwasem«. Nadeyrkoniany potasowcow s rozpuszezalne
w wodzie i stracaja sie z wodnych roztworéw przez dodanie do
nich alkoholu. =

Z

4. o A TN HE,

® W r. 1923 Bohr, Hevesy i Coster odkryli na pod-
stawie badan widma promieni roentgenowskich nowy pierwia-
stek, towarzyszacy w mineralach cyrkonowi i podobny do
niego ze wzgledu na wlasnosci chemiczne. Pierwiastek ten
nazwali khafnem (Hafnia jest to stara mazwa Kopenhagi). Hafn
wystepuje w przyrodzie w bardzo nieznacznych ilo$ciach, naj-
czesciej w dwoch mineralach: w malakonie i alwicie. Naj-
bogatsze w hafn sa mineraly promieniotwércze. Hafn znale-
ziono réwniez w meteorytach. (¥

Ciezar atomowy hafnu wynosi 178,6. Jego liczba porzad-
kowa w ukladzie perjodycznym zostala oznaczona przez odkryw-
cow na podstawie oznaczenia dlugosei fali linji L widma pro-
mieni roentgenowskich i prawa Moseley’a: wynosi ona 72.
Hafn zajmuje wicc wolne miejsce w czwartym pionowym
rzedzie ukladu Mendelejewa pomiedzy cyrkonem i torem.
Zaréwno pod wzgledem fizycznym, jak i ze wzgledu na wlas-
nosci chemiczne jest najbardziej zblizony do cyrkonu. Jest on
wige pierwiastkiem czterowartosciowym, tworzy zwiazki chlo-
rowcowe typu HfX, np. czterochlorek HICl,, lotny juz w tem-
peraturze 250°, oraz zwiazki tlenochlorowcowe, np. tlenochlo-
rek HfOCL,, podobny do tlenochlorku cyrkonu. [



% Z tego wzgledu oddzielenie hafnu od cyrkonu jest dosyé
trudne. Stosuje sie w tym celu czastkowa krystalizacje po-
dwoéjnych fluorkéw hafnu i amonu: (NH,), HfF; albo (NH,), HfF,
albo czastkowe stracanie fosforanéw hafnu i cyrkonu z ich
kwa.énych roztworéw. [

¥ A. Hafn metaliczny otrzymano przez rozklad termiczny
jodku hafnu HfJ, na rozzarzonym drucie wolframowym w almo-
sferze wodoru. Jest to metal o gestodci réwnej 13,3. Stad
obliczy¢ mozna objetos¢ atomowa hafnu, ktora wynosi 13,43
i jest bardzo zblizona do objetosci atomowej cyrkonu (13,97).
Hafn jest dosé¢ dobrym przewodnikiem pradu elektrycznego.
Jego opor elektryczny wzrasta w miare wzrostu temperatury,
osiaga maksymum w 1600° potem spada powoli do temperatury
1900°, nastepnie zas zndéw wzrasta. Podobny przebieg wska-
zuje krzywa oporu cyrkonu. W poblizu zera bezwzglednego
hafn nie posiada »nadprzewodnictwa¢, jakie wykazuja inne
metale. (¥

® B. Zastosowania hafnu i jego zwiazkow opieraja sie na
jego wysokiej temperaturze topnienia (2227°) i na nietopliwosci
i nielotnosci jego zwigzkéow w szczegoélnosci tlenku HIfO,.
Nadaje sie do wyrobu wldkien w zaréwkach oraz jako mate-
rjal na katody lamp roentgenowskich. Tlenek hafnu probowano
uzywaé¢ do wyrobu mnaczyn ogniotrwalych, ogrzewanych do
najwyzszych temperatur, oraz jako skladnik emalji i glazury
w wyrobach porcelanowych. Wszystkie te zaslosowania sa
jednak dopiero w stadjum préb. =

5. AUDERGETH,

Ostatnim z tytanowcow jest tor. Wystepuje on w przyro-
dzie przewaznie w minerale, zwanym torjanitem, jako orto-
krzemian ThSiO,, oraz w piaskach monacytowych. Jest to pier-
wiastek wylacznie czterowarto$ciowy o charakterze wybitnie
metalicznym.

[ Tor nie rozpuszcza sie w rozcienczonych kwasach,
rozpuszeza sie natomiast w dymigeym kwasie solnym i wo-
dzie krolewskiej. W wysokiej temperaturze laczy on sie
z chlorowcami, azotem, siarka oraz z wodorem. [

® A. Dwutlenelk toru, ThO, jest to proszek bialy, silnie promie-
niujacy w wysokich temperaturach, stosowany do wyrobu t.zw.
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»siatek auerowskich« w lampach gazowych. Siatki te skladaja
sig z 99% ThO, oraz 1% CeO,, wzmacniajacego wydatnie Swie-
cenie. Siatki te przygotowuje sie w ten sposob, ze koszulki
z bawelny, lekko skreconej, nasyca sig naprzéd stezonym roz-
tworem odpowiedniej mieszaniny azotanéw Th(NO,), oraz
Ce(NO,),, po wyszuszeniu zas—roztworem kolodjum w celu ich
usztywnienia. Przed bezposredniem uzyciem siatka opala sie
wskutek czego bawelna i kolodjum spalaja sie calkowicie, a azo-
tany toru i cern zamieniaja si¢ na dwutlenki tych metali.
Dzialanie siatek averowskich polega na tem, Ze proces spala-
nia gazu $wietlnego przyspiesza si¢ na ich powierzchni kata-
litycznie. Siatka ogrzewa sie przytem do bardzo wysokiej
temperatury, i, co zatem idzie, silnie promieniuje. (¥

® B. Wodorotlenelk toru, Th(OH), straca sie w postaci hydro-
zelu z roztworéow soli torowych po dodaniu amonjaku albo
lugu. Jesli bedziemy gotowaé ten osad z woda w obecnosci
azotanu toru, to rozpuszcza sie on, tworzac roztwoér koloidalny,
czyli hydrozol. Taka przemiane hydrozelu w hydrozol zwie-
my peptyzacja. &

# Wodorotlenek toru ma charakter wylacznie zasadowy
i nie tworzy kwasow: rozpuszcza sie on latwo w kwasach,
natomiast jest nierozpuszczalny w zasadach. ®

B C. Chlorek toru, ThCl, otrzymuje sie przez prazenie
dwutlenku toru w strumieniu chloru, zmieszanego z tlenkiem

wegla: 0. 4 2C0 + 21, = ThCI, + 2€O,.

Sublimuje sie on powyzej 750" i tworzy bezbarwne igly o tem-
peraturze topnienia 765° i o temperaturze wrzenia 922°. W wo-
dzie rozpuszcza sie on z latwoscia, ale ulega jednoczesnie
hydrolizie. Z chlorkami potasowcéw tworzy sole zespolone
o skladzie Me,(ThCly).

# D. Azotan toru, Th(NO,), powstaje w postaci wodzianow
o roznym skladzie z roztworéw wodorotlenku toru w kwasie
azotowym. Jest to najbardziej rozpowszechniona w handlu s6l
torowa, uzywana w szczegélnoéci do pt*zygntowywania A
siatek aunerowskich (por. str. 513). Rozpuszcza sie ona latwo
zarbwno w wodzie, jak i w alkoholu i tworzy sole podwdjne
z azolanami potasowcow I wapniowcow, ktore doskonale na-
daja sie do krystalizacji i do oddzielania toru od pierwiastkow
ziem rvzadkich, ktore mu zawsze towarzysza w piasku mona-
cytowym. [*



B E. Weglan toru tworzy z weglanem amonu oraz z we-
glanami potasoweéw rozpuszcezalne w wodzie sole zespolone
ogolnego typu Meg[Th(CO,),], w ktorych tor wchodzi w sklad
anjonu. Na rozpuszczalnosci tych soli w wodzie polega réw-
niez metoda, stosowana do oddzielania toru od pierwiastkow
ziem rzadkich. [

® F. Nadtlenek toru powstaje z roztworéw soli toru przez
zadanie ich woda utleniona w postaci galaretowatego osadu,
podobnego do nadtlenkéw tytanu i cyrkonu, ale trwalszego
od nich. Nadtlenek toru rézni si¢ od nadtlenkéw innych tyta-
nowcoéw roéowniez tem, ze nie tworzy ani kwasu, ani soli »nad-
kwasnych«. Schwarz przypisuje mu wzér Th,O,.4H,0 i na-
stepujaca budowe czasteczki:

O Ou—()\
| '?'l‘h«’\ Ih/\ . 4H,0 B
Q7 \

% Tor, podobnie jak inne piel'wiaslki o najwiekszych cigzarach
atomowych, zajmujace miejsca w ostatnim szeregu poziomym
ukladu okresowego, jest pierwiastkiem promieniotwor-
czym. [¥

6. PROMIENIOTWORCZOSC TORU.

% Promieniotworczosé¢ toru zostala odkryta w r. 1898,
wkrotece po odkryciu promieniotwérczos$ci uranu i radu przez
M. Curie-Sklodowska i G. C. Schmidta. Poniewaz tor
jest daleko bardziej rozpowszechniony w przyrodzie, anizeli
rad i aktyn, przeto pierwsze badania nad produktami rozpadu
pierwiastkow promieniotwérczych byly wykonane na torze.
Juz w r. 1899 Rutherford odkryl »emanacje« toru, zanim
jeszeze zostaly odkryte »emanacje« radu i aktynu (por. str.
263 i 283). Badania Rutherforda i innych badaczy do-
wiodly, ze tor jest »protoplastac osobnego szeregu pier-
wiastkow promieniotwérezych, zwanego »szeregiem torowym»
(por. str. 284 i dalsze). Tor »naturalny« zawiera oczywiscie
wszystkie pierwiastki tego szeregu w stanie »réwnowagi pro-
mieniotwérczej« (podobnie jak uran zawiera wszystkie pro-
dukty promieniotworczego rozpadu uranu). Otrzymanie »czys-
tego« toru i dokladne oddzielenie tego pierwiastka od innych
promieniotwérczych produktow jest operacja bardzo trudna.

o
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Z badan Geigera i Rutherforda wynika, ze tor wysyla
wylacznic promienie 2 o zasiegu 2,72 cm. Sredni okres
trwania toru, obliczony przez tych samych badaczy na pod-
stawie pomiaréw scyntylacji (por. str. 243), wynosi 19 miljar-
dow lat. Jest on wiec najbardziej dlugotrwaly ze wszystkich
znanych pierwiastkow promieniotwoérczych.

# Bezposredniemi produktami rozpadu toru sa: mezotor 1
i mezotor 2, zbadane przez O. Hahna. Mezotor 1 jest izoto-
pem radu,—zgodnie z regula przesunie¢ Soddyego i Fa-
jansa, wedlug ktoérej produkt przemiany alfa zajmuje w ukla-
dzie okresowym miejsce o 2 jednostki nizsze od swego po-
przednika (str. 289). Mezotor 1 nalezy wiec do drugiej grupy
ukladu okresowego i moze by¢ wydzielony z roztworu azotanow
baru i toru (zawierajacego produkty jego rozkladu) przez stra-
cenie osadu siarczanu baru. Pierwiastek ten promieniuje miek-
kiemi promieniami B. Poniewaz jego okres péltrwania wy-
nosi 6,7 lat, przeto znajduje on zastosowanie w medycynie
do naswietlania, jako namiastka radu, jest on bowiem znacz-
nie tanszy od tego ostatniego. Wskutek rozpadu mezotoru 1
powstaje mezotor 2 o znacznie krétszym okresie poltrwania,
wynoszacym zaledwie 6 godzin. Mezotor 2 wysyla promienie
8 i zamienia sie¢ na radjotor, bedacy izotopem jonu. Z radjo-
toru powstaje wreszcie tor X, bedacy izotopem radu, a wigc
podobny do niego we wszystkich wlasnosciach. =

# Tor X otrzymany byl, jako jeden z produktéw rozpadu
toru, podczas pierwszych badan promieniotwérezosci toru przez
Rutherforda i Soddy’ego. Metoda, stosowana przez tych
autoréw do wydzielenia toru X i oddzielenia go od toru i in-
nych zawartych w nim pierwiastkéw promieniotwoérezych, po-
legala na stracaniu roztworu azotanu toru, Th(NO,), amonja-
kiem. Tor straca sie w tych warunkach z roztworu w postaci
wodorotlenku Th(OH),. Rutherford i Soddy stwierdzili, ze
osad ten posiada zaledwie nieznaczng zdolno$é promienio-
tworeza, przewazna zas czesé pierwotnej promieniotworczosci
preparatu torowego pozostaje w roztworze. Moze by¢ ona
skoncentrowana po przesaczeniu roztworu przez odparowanie.
Pozostala po odparowaniu roztworu drobna ilos¢ osadu za-
wiera pierwiastek ThX, ktoéry jest 1000 razy bardziej promie-
niotwérezy od pierwotnego preparatu torowego (jezeli porow-
na¢ jednakowe masy obu preparatéw). [



# Na uwage zasluguje zmiana promieniotwoérczosei toru X
w czasie. Zmiennos¢ te ilustruje rys. 91, podany na str. 285.
Z przebiegu krzywej I wynika, ze promieniotwérczos¢ toru X
w ciagu 1-go dnia wzrasta, nastepnie zas spada dos¢ szybko
i po pewnym czasie zanika niemal zupelnie. Jezeli jedno-
czed$nie bada¢ promieniotwérczosé pozostalego osadu Th(OH),,
ktéra jest poczatkowo bardzo mala, to mozna przekonaé sie,
ze promieniotwoérczosé tego osadu poczatkowo spada, poZniej
za$ stale wzrasta, osiagajac po pewnym czasie tg¢ sama war-
tos¢, jaka posiadal pierwotny preparat torowy przed straceniem
(por. krzywa II na rys. 91). Z przebiegu obu krzywych, pokaza-
nych na rys. 91, wynika, Zze suma promieniotwérczosci toru,
znajdujacego sie w osadzie Th(OH),, i toru X jest zawsze stala,
co dowodzi, ze tor X jest produktem rozpadu czystego
toru, jak to zostalo dowiedzione dla radu i jego emanacji
na str. 266. B¢

#® Poczatkowy wzrost promieniotwoérczosci toru X, zaznacza-
jacy sie w maksymum, osiaganem przez krzywa I w ciagu dnia
1-go, wynika stad, ze z toru X powstaje poczatkowo pier-
wiastek jeszcze aktywniejszy niz sam tor X. Rutherford
dowiddl, ze tym pierwiastkiem jest »gaz promieniotworczyc,
czyli t. zw. emanacja toru, zwana tez »loronemc. [

® Ze wzgledu na doslepnos$é toru i aktywnosé¢ jego ema-
nacji mozna ja latwo zademonstrowa¢ zapomoca prostego
przyrzadu, opisanego na str. 286. X

B Z liczb, podanych w tablicy 52 nas tr. 286 wynika, ze roz-
pad emanacji toru potwierdza doskonale podstawowe prawo
wykladnikowe rozpadu pierwiastkéw promieniotwoérczych, po-
dane na stronicy 267:

InJ =InJ, — \t,

w ktéorem X oznacza stala szybkosci rozpadu emanacji toru, J
promieniotwérczoéé w czasie ¢, J, promieniotwérczo$é poczat-
kowa. »Stala przemiany« emanacji toru jest znacznie mniejsza
od »stalej przemiany« radonu: okres poltrwania toronu wy-
nosi 54,5 sek. (okres poltrwania radonu wynosi natomiast
3,825 dni).

® Ze wzgledu na wlasno$ci fizyczne i chemiczne oraz na
miejsce, zajmowane przez ten pierwiastek w ukladzie okre-
sowym, nalezy zaliczy¢ toron do grupy »gazéw szlachetnyche
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(czyli helowcow, opisanych w tomie I na str. 613). Toron jest
izotopem radonu i aktynonu. [

% Rozpad toronu odbywa sie w istocie podlug tego samego
schematu, jaki charakteryzuje rozpad dwoch pozostalych »ema-
nacyj«: radonu i aktynonu. Zasadnicze cechy produktéow pro-
mieniotwérczych szeregu torowego, a mianowicie toru A, toru
B, toru C, toru (i toru C” sg podane w ponizszej tablicy 93.
Zaznaczy¢ malezy, ze tor C ulega jednoczesnie podwoéjnej
przemianie: na tor €' i na tor C”, ktore daja wspélny ostatni,
niepromieniotworezy pierwiastek szeregu torowego: tor D, be-
dacy izotopem olowiu. Na szczegélna uwage zasluguje ta
okolicznos¢, ze tor €' jest bodaj najmniej trwalym ze zna-
nych pierwiastkéw promieniotworczych, jego okres poltrwania
wynosi bowiem zaledwie 10™ sek. [®

B Pierwiastki szeregu torowego, ktory stanowi—o ile do-
tad wiadomo — zupelnie samodzielny szereg promieniotworczy,
nie pozostajacy w zwiazku genetycznym z szeregiem uranowo-
radowo-aktynowym, sa przytoczone w porzadku ich powsta-
wania w tablicy 93. ¥

@ TABLICA 93.
Drzewo genealogiczne toru

Pierwiastek Symbol [|ll|11::::ﬁ:: pl:f:? al?)i::ioawry Okresn?:ltrwa- Grupa
EOTAg o -1 i Th o 90 | 232, | 16,5.10° lat | IV
mezotor 1. | MsTh, B 88 | 228 6,7 lat 11
mezotorll . | MsTh, B 89 | 228 6,0 godz. 111
radjotor . RdTh o 90 | 228 1,90 lat v
TG o e ThX o 88 | 224 3,64 dni 11
toron . . | Tha | &'"|'86"| 220 /| 545 sek (v?n)
torsAia i b ThA o 84 | 216 0,14 sek Vi
tory B ThB B 82 | 212 10,6 godz. | IV
o) b, (RS ThC oty B lei830 141242 60,8 min. AY
(o1 GRS N ThC o 84 | 212 10" sek. | VI
{6y 1( By ATe| 85 1) ,{ 644 B 81 | 208 3,20 min 111
tor ) it ThD — 82 | 208,0 o IV
(olow torowy)




@ Tor, nalezacy do IV grupy ukladu okresowego, zajmuje
w nim miejsce 90-te. W szeregu torowym znajdujemy tylko
L izotop toru (L j. pierwiastek, zajmujacy to samo miejsce
w ukladzie okresowym): radjotor. Ogélna liczba izotopéw toru
wynosi 6. Przytaczamy ich wiasnosci w tablicy 94. [

[ TABLICA 94.
Plejada izotopéw toru,

Pierwiastek Symbol :I;,II::\“.::IQI-I‘ ! ]1]:;! zt:_(:)i[?lia\:y Ok“—'s“l;fhl'“fﬂ* Grupa
radjoaktyn . | RdAc o ‘ 90 | (226) 189 dni IV
radjotor . . | RdTh @ [ 900 12280104590 1atuiv] IV
JONL oy, ptsin Jo o | 90 | 230 | 8,2.10' lat (IV
uians ¥ ol UY B | 90| 231 | 278 godz. IV
U DERERPTE 5 e 90 | 2321 |16,5.10° lat |IV
uran: X, . .| UX; B | 90 | 234 238 dni |[IV @

XI. WANADOW CE.

1. OGOLNY CHARAKTER.

% A. Wystepowanie. ZauwazyliSmy juz poprzednio, ze
w kazdej grupie ukladu okresowego pierwiastki drugiej
podgrupy wystepuja w przyrodzie rzadziej, niz pierwiastki
pierwszej. Ta ogélna regula dotyczy rowniez podgrupy
wanadowcow, do ktéorej naleza cztery pierwiastki: wa-
nad —YN, niob—Nb, tantal—Ta i protaktyn —Pa. Najwie-
cej rozpowszechniony jest wanad. Znajdujemy go w roskoeli-
cie, zlozonym krzemianie, zawierajacym wanad pod postacia
trojtlenku V,0, , wanadynicie, zawierajacym wanadan olowiu:
Phy(VO,), . PbCl,, karnotycie (minerale zawierajacym rad)
i w niektorych innych mineralach. Wszystkie te mineraly wy-
stepuja przewaznie w Ameryce pélnocnej (w Kalifornjii w Ko-
lorado) oraz w Australji Poludniowej. Niob i tantal wystepuja
w dwoch mineralach: niobicie i tantalicie, ktore sa ze soba
izomorficzne. Niobit jest to nioban zelazawy: Fe(NbOy),, tan-
talit za$ jest tantalanem zelazawym o podobnym skladzie:
Fe(Ta0,),. Oba te mineraly spotykaja sic w wielu miejscowos-

J. Zawidzki, Chemja nicorganiczoa, t. 11, 34
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ciach w bardzo wielkiem rozproszeniu. Najobficiej wystepuja
w Ameryce Poélnocnej oraz na Pélnocy Europy: w Grenlandji
i Finlandji. Protoaktyn jest najrzadszym z wanadowe6w: wcho-
dzi on wraz z aktynem w sklad promieniotworczych minera-
I6w uranowych. Na jedng tonne uranu przypada nie wigcej,
niz 129 miligraméw protoaktynu. [

B4 B. Oddzielanie. Wanad oddzielamy od innych pierwiast-
kéw, towarzyszacych mu w mineralach wanadowych, przez ich
stapianie z topnikami, t. j. krzemianami, tworzacemi latwo-
topliwe zuzle. Wanad, gromadzacy sie w zuzlach w postaci
soli kwasu wanadowego, wylugowuje si¢ nastepnie i zamie-
nia na bezwodnik: V,0,.

B Niobit i tantalit stapia si¢ z kwasnym siarczanem potasu,
ktory zamienia niob i tantal na siarczany. Pozostala mase gotuje
sie¢ po stopieniu z woda. Siarczany niobu i tantalu ulegaja
wowczas hydrolizie, zamieniajac sie na kwasy, nierozpuszczalne
w wodzie i tworzace koloidalne osady, czyli hydrozele. Osady
te rozpuszcza sie w mocnym kwasie fluorowodorowym; po
dodaniu nadmiaru fluorku otrzymuje sie sole potasowe fluo-
rokwaséw. Kwas niobowy worzy oksyfluoronioban potasu
o skladzie: K,NbOF,.H,0, latworozpuszczalny w wodzie. Kwas
tantalowy natomiast tworzy fluorotantalan potasu: K,TaF,
trudnorozpuszcezalny w wodzie. Sole te rozdziela sie zapomoca
czastkowej krystalizacji.

# C. Wiasnosci pierwiastkéw. Wanad, niob i tantal znane
sq jako metale o szarym polysku, podobne do stali. Sa one
twarde, ciagliwe i posiadaja bardzo wysokie temperatury top-
nienia, ktére wzrastaja wraz z ciezarem atomowym pierwiast-
kéw. W zwyklej temperaturze nie utleniaja sie w powietrzu,
daja sie jednak spala¢ w sprezonym tlenie i tworzg piecio-
tlenki. Nie rozpuszczaja sie ani w mocnych kwasach, ani
w lugach. Tylko wanad rozpuszcza sie w obecnosci $rodkéw
utleniajacych, np. kwasu azotowego lub wody krolewskiej.
Niob i tantal natomiast nie rozpuszczaja sic nawet w goracej
wodzie krolewskiej. Jedynym rozpuszczalnikiem wszystkich
trzech metali jest kwas fluorowodorowy. [

% Aczkolwiek wanadowce posiadaja fizyczne wlasnosci me-
tali, sgq jednak pierwiastkami amfoterycz nemi: w zwiaz-
kach pieciowartosciowych, odpowiadajacych najwyzszemu stop-
niowi ich utlenienia, posiadaja charakter kwasowy, podczas



ady w zwiazkach o nizszym stopniu utlenienia wystepuja
w charakterze pierwiastkow slabo-zasadowych. (¥

# Wartosciowosé¢ wanadowcow jest zmienna, podobnie do
warto$ciowodei azotowedw, Znane sa wiec zwigzki dwu-, tréoj-,
czlero-, i piecio-warto$ciowe. Te ostatnie sa najtrwalsze. Nisko-
wartosciowe zwigzki wanadu sa lepiej znane, niz tréj- i cztero-
wartosciowe zwiazki niobu, ktére sa bardzo nietrwale, podob-
nie do niskowartosciowych zwigzkéw tantalu. O protoaktynie
i jego zwiazkach dotad nic niewiadomo z powodu rzadkosci
ich wystepowania. -[*!

@ Wanadowce pochlaniaja mniejsze ilosci wodoru, niz tyta-
nowce. Nie tworza one jednak wodorkéw o stalym skladzie. %

3 TABLICA 95.
Wlasnogéci wanadowedw

Wlasnosé \Y ‘ Nb Ta
Cigzar atomowy . . . . | 50,95 93,5 181,36
EastoSe men Bl tnae s weiien 5 5,7 k2.9 16,6
Objetos¢ atomowa . . . . 894 | 7.36 10,93
Cieplo wlasciwe . . . . 0,115 ‘ — 0,034
Temperatura topnienia . . 17500 19500 3027° =

# D. Zastosowania. W praktyce wanad jesl szerzej sto-
sowany niz inne pierwiastki tej samej podgrupy. Uzywa sie
go do fabrykacji »stali wanadowej«, zawierajacej okolo 0,2%
wanadu. Stal wanadowa jest mocniejsza, bardziej ciagliwa niz
zwykla stal i posiada wiekszy wspélezynnik wytrzymalosei.
Ze wzgledu na trudnosci techniczne otrzymywania czystego
wanadu, wytwarza sie do celéow przemyslowych przewaznie
stopy wanadu z zelazem, czyli t. zw. ferrowanad. Stop ten
otrzymuje si¢ metody aluminotermiczng przez odtlenienie zuzli
wanadowych zapomoca mieszaniny glinu z zelazem w tyglach.
Reakeja odtlenienia, wywolana w jednem miejscu przez zapa-
lenie ta$my magnezowej, rozprzestrzenia sie w calej masie
i doprowadza ja do zarzenia dzigki znacznemu cieplu, wyste-
pujacemu podczas reakcji. W przemysle uzywane sa réwniez
stopy wanadu z miedzia. (%

# Kwas wanadowy i jego sole sa doskonalemi katalizato-

531
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rami pewnych reakcyj utleniania. Na tem opiera sie ich za-
stosowanie w przemysle do utleniania zwiazkow organicznych,
fabrykacji bezwodnika siarkowego metoda konlaktowa i w in-
nych reakcjach utleniania.

3 Niob posiada bardzo ograniczony zakres zastosowan.
Znajduje on zastosowanie w prostownikach elektrolitycznych,
jako materjal anody, gdyz ulega w kwasie siarkowym silnej
pasywizacji i wskutek tego przepuszcza prad tylko w jednym
kierunku. [

# Stosujgc tantal, wyzyskuje sie jego twardosé i odpornosé
chemiczna. Znane sg zastosowania tantalu do wyrobu instru-
mentéw chirurgicznych i dentystycznych zamiast platyny oraz
do »wiecznych piér«, naréwni ze zlotemi piérami o koncow-
kach irydowych. Dawniej uzywano tantal réwniez do wyrobu
wl6kien w zaréowkach. Obecnie tantal zostal jednak w zupel-
nosci wyparty z przemyslu zaréwkowego przez wlékna, wyra-
biane z pojedynczych krysztaléow wolframu. 4

2. WANAD, V.

# Wanad tworzy cztery szeregi zwiazkow. Przedstawicie-
lami ich sq cztery tlenki wanadu: VO, V,0,. VO, i V,0,.
Dwuwartosciowe zwiazki wanadu posiadaja charakter soli,
w ktéorych wanad zajmuje miejsce metalu. W miare wzrostu
wartosciowosci zasadowy charakter wanadu zanika, wzmaga
sie natomiast jego zdolno$é tworzenia kwaséw. Pieciotlenek
wanadu, V,0; jest bezwodnikiem dos¢ mocnego kwasu,
ktorego sole sa trwale nawet w roztworach wodnych. [

DWUWARTOSCIOWE ZWIAZKI WANADU.

% A. Tlenek 2-warto$ciowego wanadu, VO otrzymuje sig
przez odtlenienie wyzszych tlenkéw wanadu, np. V,0, w stru-
mieniu wodoru w temperaturze 1700° Jest to czarny proszek,
odznaczajacy sie doskonalem przewodnictwem elektrycznem,
nierozpuszczallly w wodzie, rozpuszczalny natomiast nawet
w rozcieficzonych kwasach. Z kwasami tworzy on 2-wartos-
ciowe sole wanadu.

% Poniewaz tlenek ten podobny jest z wygladu do metali,
przeto uwazano go dawniej za metaliczny wanad. Obecnie na-
zywaja go czesto »wanadyleme, poniewaz wchodzi bezposred-



nio w polaczenia z chlorowcami i tworzy zwiazki z rodnikami
kwasow, zachowujac sie tak, jak 2-wartosciowy metal. Zwiazki
te, ktére beda opisane ponizej, nazywaja sie zwigzkami w a-
nadylowemi. [#

® B. Z roztworéw soli 2-warto$ciowego wanadu wodoro-
tlenki potasowcéw stracaja brunatny bezpostaciowy osad
wodorotlenku, V(OH),, ktéry utlenia sie nadzwyczaj szybko. [®

® C. Dwuchlorel wanadu, VCl, powstaje podczas prazenia
mieszaniny wodoru z para czterochlorku wanadu w rurze,
ogrzewanej do czerwonego zarzenia. Zielone blyszczace platki
tego zwigzku rozpuszczaja sie w alkoholu, barwiac go na nie-
biesko, i w eterze, ktory barwia na kolor zielony. Sa one
bardzo hygroskopijne i rozpuszczaja sie latwo w wodzie. Pro-
ces rozpuszczania sie jest jednak polaczony z rozkladem wody
i wydzielaniem wodoru. Dwuchlorek wanadu utlenia sie¢ pod-
czas tej reakeji na zwiazki tréjwartosciowego wanadu. ¥

® D. Siarczan 2-wartosciowego wanadu, VSO, .7H,0 otrzy-
muje sie¢ podczas odtleniania siarczanu 3-wartosciowego wa-
nadu w wodnym roztworze. Odtlenianie odbywa si¢ zapomoca
cynku, amalgamatu sodu albo elektrolitycznej redukcji. Tworzy
on fijolkowe krysztaly, izomorficzne z witrjolami np. FeSO,.
7H,0. W wodnym roztworze rozklada powoli wode, podobnie
do dwuchlorku wanadu. Z siarczanami potasoweow tworzy
trudnorozpuszczalne sole podwéjne, np.: VSO,.K,SO,.6H,0,
ktore sa nieco trwalsze od siarczanu dwuwartosciowego wa-

nadu. [

3-WARTOSCIOWE ZWIAZKI WANADU,

# A. Trojtlenek wanadu, V,0, otrzymuje sie przez odtle-
nianie picciotlenku wanadu wodorem albo weglem w wysokiej
temperaturze. Jest to czarny proszek krystaliczny o bardzo
wysokiej temperaturze topnienia. [¥

® B. Tréjchlorek wanadu, VCl, powstaje przez rozszcze-
pienie czterochlorku wanadu:

aVCl, = 2VCl, + Cl,.

Krystalizuje w 1$niacych platkach koloru liljowego. W zakwa-
szonej wodzie rozpuszcza sie bez rozkladu, tworzac zielony
roztwor, z ktérego po wyparowanin wydzielaja sie zielone
krysztaly: VCI,.6H,0. [
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B C. Tréjfluorek wanadu, VF; otrzymuje si¢ przez krysta-
lizacje roztworu wodorotlenku 3-warto$ciowego wanadu w kwa-
sie fluorowodorowym. Po wyparowaniu wydzielaja sie z roz-
tworu ciemnozielone krysztaly wodzianu, posiadajacego sklad:
VF;.3H,0. Tréjfluorek wanadu laczy sie z fluorkami potasow-
cow i Ltworzy sole zespolone, zwane fluorowanadynami, np.:
K,VF,. 84

® D. Starczan 3-wartosciowego wanadu olrzymuje sie przez
redukcje 5-warto$ciowych zwigzkéw wanadu w kwasie siarko-
wym zapomoca pradu elektrycznego. Z kwasnego roztworu
wydziela sie kwasny siarczan, ktéry przez ogrzewanie zamie-
nia sie na siarczan obojetny: V,(SO,),. Sol ta tworzy réwniez
sole zespolone z siarczanami metali jednowarto$ciowych: siar-
czanowanadyny, np. KV(SO,),.12H,0, ktérych sklad przypo-
mina sklad alunéw. (¥

4-WARTOSCIOWE ZWIAZKI WANADU.

,

* A. Dwutlenek wanadu, VO, powstaje podczas stapiania
pieciotlenku wanadu, V,0, z kwasem szczawiowym. Ciemno-
niebieskie krysztaly dwutlenku posiadaja charakter amfote-
ryczny, rozpuszezaja sie bowiem latwo podezas ogrzewania za-
rowno w kwasach, jak i w zasadach. ¥

% B. Czterochlorek wanadu, VCI, powstaje przez dzialanie
chloru na wanad albo przez przepuszczanie mieszaniny tréj-
chlorku wanadu z chlorkiem siarki przez rure, ogrzana do
czerwonego zaru. Jest to gesta ciemnobrunatna ciecz, wrzaca
w 154° Dzieki duzej lotnosci daje sie oddzieli¢ zapomoca
destylacji od ubocznych produktéw reakcji. Powyzej tempera-
tury wrzenia czterochlorek wanadu ulega rozkladowi na tréj-
chlorek wanadu i na wolny chlor (patrz wyz). W wodzie
ulega on hydrolizie i tworzy dwuchlorek wanadylu, VOCI,:

VCl, + H,0 = VOCI, + 2HCL

Ten sam zwigzek powstaje rowniez podczas dzialania stezo-
nego kwasu solnego na pieciotlenek wanadu:

V,0, + 6HCl = 2VOCl, + 3H,0 +Cl,. &

® C. Siarczan wanadylu, VOCI, . 4-wartosciowy wanad jest
zbyt slaba zasada, by moégl tworzy¢ trwale sole. W tych
reakcjach, w ktorych sole te moglyby powstaé, ulegaja one na-



tychmiast hydrolizie czesciowej i zamieniaja sie na sole »wa-
nadylu«, zawierajace 2-wartosciowy rodnik VO. Pod wplywem
dzialania kwasu siarkowego na dwullenek wanadu powstaje
w ten sposéb siarczan wanadylu, znany w dwoéch odmianach,
rozpuszczalnej blekitnej i nierozpuszczalnej zielonej. Siarczan
wanadylu jest tak trwaly, Ze istnieje nawet w obecnosci
nadmiaru kwasu siarkowego: z kwasnych roztworéw krys-
talizuje wowezas kwasny siarczan wanadylu: 2VOSO, . H,SO,.
Siarczan wanadylu, podobnie jak i inne sole wanadylowe, two-
rzy z siarczanami potasowcéw sole zespolone.

5-WARTOSCIOWE ZWIAZKI WANADU.

# A. Pieciotlenek wanadu, V,0, otrzymuje si¢ przez pra-
zenie metawanadanu amonu:

2NH,VO, = V,0, + 2NH, + H,0.

Jest to zblt_} krystaliczny proszek, o trujacych wlasnosciach,
topiacy sie w 660°% W wodzie jest on trudnorozpuszczalny,
ale zabarwia ja na kolor zoltawy i barwi w roztworze nie-
bieski papierek lakmusowy. Pigciotlenek wanadu rozpuszcza
sie w kwasach i w zasadach, ma wiec charakter amfoteryczny.
Przewaza w nim jednak zasadowy charakter, gdyz sole kwasu
wanadowego sa bardzo trwale, podczas gdy sole, w sklad kté-
rych wanad wchodzi w charakterze metalu, ulegaja calkowicie
hydrolizie. [

) B. Pigciofluorek wanadu, VF,. Z 5-ciowartosciowych po-
laczen wanadu z chlorowcami znane jest tylko jedno, a mia-
nowicie pieciofluorek. Zwiazek ten powstaje przez rozszcze-
pienie termiczne czterofluorku wanadu:

2 VF, = VF, + VF,

Pieciofluorek wanadu jest to bialy proszek. latworozpuszezalny
w wodzie i w alkoholu, wrzacy w 111,2° ®

® Zaréwno pieciofluorek wanadu, jak i inne pieciowartos-
ciowe polaczenia wanadu z chlorowcami tworza przez hydro-
lize polaczenia »tlenochlorowcowe«: VOF,, VOCIl;, VOBry, ktére
mozemy uznaé za sole 3-wartosciowego wanadylu. Tréjchlorek
wanadylu tworzy sie podczas przepuszczania suchego chloro-
wodoru nad pieciotlenkiem wanadu w obecnosci pieciotlenku

fosforu: V,0, + 6 HCl = 2VOCI; + 3H,0.
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