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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(@ Jest to cigzka ciecz koloru z6ltego, wrzaca w 127° W wo-
dzie ulega calkowitej hydrolizie, zamieniajac sie na piecio-
tlenek wanadu. &

# Sole 3-wartodciowego wanadylu lacza sie z odpowied-
niemi solami innych metali, tworzac sole zespolone. Najbar-
dziej znane sa fluorowanadany np. M3(VO,F,).

@ C. Kwasy wanadowe. Przez stapianie pieciotlenku wa-
nadu z wodorotlenkami potasoweéw otrzymujemy sole kwasu
wanadowego, czyli wanadany. Sole te sa dos¢ trwale i latwo
rozpuszczaja sie w wodzie. Jezeli roztwér wanadanu zadaé
kwasem, wydziela si¢ kwas wanadowy w postaci koloidalnego
osadu, czyli L. zw. »hydrozelu«. W obecnosci rozcienczonych
kwas6w mineralnych, np. solnego albo azotowego, osad ten
rozpuszcza sie ponownie, tworzac roztwor koloidalny, zwany
»hydrozolem«. Takie przejscie nierozpuszczalnego osadu w roz-
twor koloidalny nazywamy »peptyzacjae, odczynnik zas, wy-
wolujacy peplyzacje, zwiemy »peptyzatoreme«. Koloidalny roz-
twor kwasu wanadynowego jest zabarwiony na kolor krwisto-
czerwony. Jest on bardzo trwaly. Po wyparowaniu roztworu
dosucha pozostaje czerwona galareta (»zel«), ktéra w obecno-
$ci wody rozpuszeza sie znow i tworzy »hydrozol«. Dotad nie
udalo sie jeszcze otrzymac kwasu wanadowego w stanie wol-
nym. Znane natomiast i dobrze zbadane sa jego sole. &

® Sole te wyprowadzaja sie z kilku teoretycznych wzoréw
kwasu wanadowego, podobnych do wzoréw kwaséw fosforo-
wych. Znane sg wige sole, odpowiadajace nastepujacym Lrzem
kwasom:

H,VO, H,V,0, HVO,

kwas orlowanadowy kwas pyrowanadowy kwas metawanadowy.

% Najtrwalsze sa sole kwasu metawanadowego, czyli meta-
wanadany, odszczepiajace w wodnym roztworze jon VO, .
Metawanadan amonu, (NH)VO; jest trudnorozpuszczalny
w wodzie, zwlaszcza w obecnosci chlorku amonu. Wskutek
tego daje sie on latwo otrzyma¢ w postaci krystalicznego
osadu przez dodanie nasyconego roztworu chlorku amonu do
roztworow, zawiel‘ajac}’Ch wanadany. ¥

Metawanadany tworza roztwory bezbarwne. Po lekkiem za-
kwaszeniu barwia sie one jednak na kolor pomaraiczowy.
Zmiana barwy jest wywolana przez polimeryzacje jonéw VO’



na jony zlozonych kwaséw wanadowych. Kwasy takie, zawie-
rajace po kilka atoméw wanadu w czasteczce, zwiemy wielo-
kwasami. Najbardziej znane sa heksawanadany, wywodzace
si¢ z kwasu heksawanadowego, zawierajacego 6 atomow wa-
nadu w czasteczce. Kwas ten wyprowadza sie z 6 czasteczek
kwasu metawanadowego przez odjecie jednej czasteczki wody:

6HVO, = H,V,0,; + H,0.

% Kwas heksawanadowy jest trojzasadowy, z czterech ato-
mow wodoru bowiem, wchodzacych w sklad kwasu heksawa-
nadowego, tylko 3 atomy wodoru moga byé zastapione przez
atomy metalu. W ten sposéb powstaja heksawanadany, np.
heksawanadan sodu, NasHV,0,,, odszczepiajacy tréojwartoscio-
wy anjon: HV 0,,". &

# Czasteczki kwasu wanadowego posiadaja nietylko zdol-
nos¢ laczenia sie ze soba i tworzenia jonéw »wielokwasow«, —
ale wykazuja rowniez sklonnos¢ przylaczenia czasteczek in-
nych kwasow i tworzenia jonéw zespolonych o dosé zlozonej
budowie. Kwasy takie, ktorych anjony zawieraja atomy kilku
pierwiastkow kwasowych w czasteczce, nazywamy »wielo-
kwasami zlozonemi«. Jako przyklady przytoczymy: kwas wana-
domolibdenowy, H,V(Mo,0;,);, kwas fosforowanadowy, H.P(V,0,),
i kwas arsenowanadowy, HAsO,(VOy),. Zwiazki te o pozornie
nader zlozonej budowie daja sie¢ doskonale ujaé zapomoca
teorji wiazan skoordynowanych Wernera, ktéra podamy
w osobnym rozdziale. %

% Wanadany latwo daja sie odtleniaé, zwlaszcza w roz-
tworach kwasnych. Odtlenianie odbywa sie w obecnosci cynku,
kwasu siarkawego lub siarkowodoru. Powstaja zwiazki troj-
warloSciowego 1 dwuwartosciowego wanadu, zabarwione na
kolor blekitny albo zielony. Jest to do$é czula reakcja na kwas
wanadowy. Siarczek amonu zamienia wanadany na tiowana-
dany, L. ]. sole nietrwalego kwasu tiowanadowego: HVS;. ktéry
po zakwaszeniu roztworu tworzy pieciosiarczek wanadu, V,S,,
stracajacy sie w postaci brunatnego osadu. [

® D. Woda utleniona tworzy z kwa$nemi roztworami wa-
nadanow /Awas nadwanadowy koloru ciemnobrunatnego, zani-
kajacego po dodaniu nadmiaru wody utlenionej. W roztwo-
rach alkalicznych powstaja od dodania wody utlenionej nad-
wanadany o skladzie Me'(VO,). Sa one nierozpuszczalne w al-

537



538

koholu i wskutek tego moga by¢ stracane z roztwordw wod-
nych przez dodanie alkoholu. Roztwory nadwanadanow sa
zabarwione na zo6lto. [#

SN O SBR[y

% A. Historja. Niob zostal wlasciwie odkryty w r. 1801 przez
- angielskiego chemika Hatchetta w minerale kolumbicie i na-
zwany przez niego »kolumbem«. Nazwa ta utrzymala sie do
dzi$ dnia w krajach anglosaskich, gdzie pierwiastek ten ozna-
czaja symbolem Cb. W roku 1844 Rose wydzielil z tantalu
czysty niob i nadal mu nazwe, pochodzaca od mitologicznego
imienia c6rki Tantala Nioby. Nazwa ta jest naogél przyjeta
w europejskiej literaturze chemicznej. [

% B. Warto$ciowos$é. Znane sa trojwartosciowe i czlero-
warto$ciowe zwiazki niobu. Tréjwartosciowe zwiazki mozna
otrzyma¢ przez odtlenienie pieciowartosciowych zwigzkéw niobu
zapomoca cynku w kwasnych roztworach. Jony tréjwartosciowe,
Nb** sa zabarwione na niebiesko i latwo sie utleniaja. B

% Przez odtlenienie pieciotlenku niobu, Nb,O, wodorem
w temperaturze bialego zaru otrzymuje sie dwutlenek niobu
NbO, w postaci czarnego nierozpuszczalnego proszku, ktory
spala sie w powietrzu na Nb,O,. [

PIECIOWARTOSCIOWE ZWIAZKI NIOBU.

# A. Pigciotlenek niobu, Nb,O, otrzymuje si¢ przez odwod-
nienie kwasu niobowego. Jest to bialy, nierozpuszczalny
w wodzie proszek o charakterze amfoterycznym: tworzy on
bowiem sole pieciowartosciowego niobu przez stapianie
z kwasnym siarczanem polasu oraz sole kwasu niobowego
(niobany) przez stapianie z weglanem lub wodorotlenkiem po-
tasu. Sole niobowe ulegaja jednak calkowicie hydrolizie,
podczas gdy niobany sa trwale w wodnych roztworach. Wy-
nika stad, ze w pieciotlenku niobu charakter kwasowy prze-
waza nad zasadowym. B

B B. Pieciochlorek niobu, NbCl; powstaje przez prazenie
niobu w strumieniu chloru albo przez dzialanie czterochlorku
wegla na pieciotlenek niobu:

Nb,0, + 5CCl; = 2NbCl; + 5COCl, .
Reakcja ta odbywa si¢ juz w temperaturze 270°.



% Pieciochlorek niobu krystalizuje w zo6ltych iglach i topi
sie w 194° Temperatura wrzenia wynosi 240,5° Rozpuszcza
sie latwo w organicznych cieczach, np. alkoholu, eterze, chlo-
roformie i czterochlorku wegla. W wodzie natomiast ulega
calkowitej hydrolizie na kwas niobowy i chlorowodér. Ze ste-
zonym kwasem solnym tworzy tréjchlorek riobylu, NbOCI,
ktory krystalizuje w postaci bialych blyszczacych igiel i sub-
limuje okolo 400°. Ulega on, podobnie do pieciochlorku niobu,
calkowitej hydrolizie w zetkniccin z woda.

B C. Pieciofluorek niobu, NbF, otrzymuje sie podiug
Ruffa przez gotowanie pieciochlorku niobu z kwasem fluo-
rowodorowym pod zwrotng chlodnica. Tworzy bezbarwne
kl'y'-;?ln-ly o temperaturze topnienia 72" i temperaturze wrze-

nia 2369,

® D. Kwas niobowy powstaje w poslaci bialego hydrozelu
przez dodanie kwasu siarkowego do roztwordéw niobandw.
Tworzy sie réwniez \\'skutek hydrolizy soli pieciowartoscio-
wego niobu, np. NbCl,, Nb,(SO,),. I{U?pus?cm si¢ on podobnie
do kwasu wan'ld\nm\ego w rozcienczonym kwasie solnym,
tworzac roztwor koloidalny czyli »hydrozol«. Kwas solny jest
w tym przypadku »peptyzatorem«. Kwas niobowy rozpuszcza
si¢ rowniez w roztworach alkalicznych, tworzac sole kwasu
niobowego czyli niobany. [

® E. Niobany. Sole kwasu niobowego posiadaja sklad po-
dobny do soli kwasu fosforowego. Znamy wiec np. ortonio-
bany, np. Na,NbO,, powstajace podezas stapiania pieciotlenku
niobu z soda wedlug réwnania:

Nb,O; + 3 Na,CO; = 2Na,NbO, + 3CO,.

Pod dzialaniem wody ortoniobany zamieniaja si¢ na meta-
niobany, np. ortonioban sodu zamienia si¢ podczas rozpuszcza-
nia w wodzie na metanioban: NaNbO,, trudnorozpuszczalny
w wodzie. Znane sa réwniez pyroniobany, wywodzace si¢ z hi-
potetycznego kwasu »pyroniobowego«, H,Nb,O,. Kwas niobowy
wykazuje podobnie do kwasu wanadowego zdolnosé tworzenia
wielokwasow i wielokwasow zlozonych, wystepujacych wy-
Iacznie pod postacia soli. Jako przyklad przytoczymy heksa-
nioban potasu o skladzie K,Nb,O,,.16H,0. Kwas niobowy
tworzy sole zespolone z solami kwasu szczawiowego. (¥

# F. Kwas nadniobowy. Woda utleniona zamienia nioban
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potasu w alkalicznym roztworze na nadnioban potasu, z kto-
rego po dodaniu kwasu siarkowego straca sie kwas nadnio-
bowy, HNbO, w postaci drobnego proszku, zabarwionego na
color cytrynowy. Na uwage zasluguje trwalosé zwiazku,
kol t N g luguje trwalo$é tego zwiazk
ktory rozklada sie dopiero na goraco pod dzialaniem kwasu
siarkowego. ¥

4, TANTAL, Ta.

% Zwiazki tantalu o warto$ciowosci nizszej od 5 sa bardzo
nietrwale. Pieciowartosciowe zwiagzki tantalu nie ulegaja od-
tlenianiu w roztworach, czem roznia si¢ wybitnie od zwiazkow
wanadowych i niobowych. ®

® A. Pieciotlenek tantalu, Ta,0, otrzymuje sie¢ przez od-
wadnianie kwasu tantalowego albo (w czystym stanie) przez
spalanie tantalu w tlenie. Jest to bialy proszek, nieroz-
puszczalny w wodzie i w mocnych kwasach, z wyjatkiem kwasu
chlorowodorowego. Przez stapianie z wodorotlenkami albo
weglanami potasowcéw tworzy rozpuszczalne w wodzie tan-
talany. =

B B. Pieciochlorek tantalu, TaCly powstaje przez spalanie
tantalu w chlorze albo przez ogrzewanie pieciotlenku tantalu
z chlorkiem siarki lub z innemi chlorkami metaloidéw. Jest
to substancja krystaliczna zé6ltego koloru, o temperaturze top-
nienia 211° i o temperaturze wrzenia 242°. Woda hydrolizuje
pieciochlorek tantalu bezpo$rednio na pieciotlenek i kwas
solny. Zwiazki, ktoreby zawieraly rodnik TaO (tantalil), nie
sq znane. [¥

B C. Pigciofluorek tantalu, TaF, powstaje, podobnie jak
pieciofluorek niobu, przez dzialanie fluorowodorem na piecio-
chlorek tantalu. Tworzy bezbarwne r6éwnoleglosciany o tem-
peraturze topnienia 96,8° i o temperaturze wrzenia 229°.
W wodnym roztworze ulega hydrolizie. ®

# Fluorek tantalu odznacza si¢ zdolno$cig tworzenia soli
zespolonych, zwanych fluorotantalanami. Powstaja one w wod-
nych roztworach bezposrednio przez rozpuszezanie pieciotlenku
tantalu w kwasie fluorowodorowym w obecnosci fluorkéw po-
tasowcow. Fluorotantalan potasu, K,TaF; jest trudnoroz-
puszczalny w wodzie i uzywa sie, dzieki tej wlasnosci, do od-
dzielania tantalu od niobu i tytanu. Powstaje on w postaci



krystalicznego osadu po dodaniu roztworu jakiejkolwiek soli
potasowej do roztworu pigciotlenku tantalu w kwasie fluoro-
wodorowym. Daje sie on przekrystalizowaé¢ z wodnego roz-
tworu, zawierajacego kwas fluorowodorowy w nadmiarze.

# D. Kwas tantalowy. Wydziela sie w postaci »hydrozeluc
po dodaniu kwasoéw (np. kwasu octowego) do roztworéw tan-
talanéw albo przez hydrolize tych ostatnich podczas gotowa-
nia. Swiezo wytracony kwas tantalowy rozpuszcza sie zaréwno
w kwasach jak i w mocnych zasadach. =

® Kwas tantalowy posiada w jeszcze silniejszym stopniu,
niz wanad i niob, zdolnosé tworzenia soli wielokwas6éw i wie-
lokwasow zlozonych. Najbardziej znane sa heksatantalany, np.
heksatantalan potasu, K Ta O, .16H,0, latworozpuszczalny
w wodzie i heksatantalan sodu, Na,Ta,0,,.25H,0, trudnoroz-
puszczalny w wodzie. [#

¥ E) Kwas nadtantalowy. Przez dzialanie wody utlenionej
na stop pieciotlenku tantalu z wodorotlenkiem potasu Pisa-
rzewski otrzymal nadtantalan potasu, rozpuszczalny w wo-
dzie i stracajacy sie w postaci bialego krystalicznego osadu
po dodaniu alkoholu do roztworu wodnego. Roztwor nadtanta-
lanu potasu, zadany rozcienczonym kwasem siarkowym, wy-
dziela wolny kwas nadtantalowy, HTaO, o skladzie podob-
nym do kwasu nadniobowego. [

4. PROTAKTYN, Pa.

# Protaktyn, odkryty przez O. Hahna i Lize Meitner
i niezaleznie od nich przez Soddy'ego i Cranstona
w pozoslalosciach po przerébce uranowych mineralow, jest
vojeceme aktynu i stanowi ogniwo posrednie pomiedzy ura-
nem Y i aktynem. Jako analog tantalu, protaktyn straca sie
wspoélnie z kwasem tantalowym z roztworéw resziek promie-
niotwoérczych rudy smolistej, po dodaniu do nich zwiazkow
tantalowych.  Protaktyn wysyla promienie 2 o dlugosci
przebiegu réwnej 3,31 em. Okres poéltrwania wynosi okolo
20000 lat. Jakkolwiek tylko nieznaczna cze$¢é uranu (miano-
wicie okolo 3%) zamienia si¢ na protaktyn, podezas gdy 97%
zamienia si¢ na rad, to jednak ilo§é protaktynu w minera-
lach uranowych jest do$¢ znaczna, ze wzgledu na dlugi okres
trwania tego pierwiastka. Jedna tonna uranu zawiera 129 mi-
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ligramoéw protaktynu. Protaktyn powstaje z uranu Y, two-
rzacego sie¢ z bocznej galezi szeregu uranowo-radowego (por.
str. 504). [®

% Poniewaz oslalnim czlonem szeregu aklynowego jest aktyn
D, czyli »aktynoléwe, ktérego ciezar atomowy wynosi 207, a po-
miedzy protaktynem a aktynem D znajduje sie 6 pierwiastkow,
wysylajacych promienie a (jak to wykazano na str. 505), przeto
protaktynowi nalezy przypisa¢ ciezar atomowy mniejszy o 24
jednostki od cigzaru atomowego aktynolowiu czyli 231.

# lzotopy protaktynu. W ukladzie okrvesowym protaktyn
zajmuje 91 miejsce. To samo miejsce zajmuja dwa inne pier-
wiastki promieniotwocze: uran X, i uran Z, wysylajace promie-
nienie [. [#

# Uran X,, odkryly przez Fajansa i nazwany przezen
vbrewem« ze wzgledu na jego krétki okres trwania, jest pro-
duktem przemiany uranu X,. Uran Z, odkryty przez O. Hahna,
posiada znacznie dluzszy okres péltrwania niz uran X,: 6,7
godzin. Uran Z powstaje jednoczesnie z uranem X, podczas
rozkladu uranu X; w ilosci 0,35% rozpadajacego sie UX,.
Produktem rozkladu uranu Z jest prawdopodobnie uran II.
Sprawa ta nie jest jednak dotad ostatecznie wyja$niona. (¥

XII. CHROMOW CE.

1. CHARAKTER OGOLNY.

W Vl-ej grupie ukladu perjodycznego wystepuja obok tlenow-
cow cztery pierwiastki metaliczne, chrom, mangan, wolfram
i uran, tworzace podgrupe, zwana »chromowcamic. Najwyzsze
tlenki chromowcéw maja sklad chemiczny, wyrazajacy sie
wzorem ROy, analogicznie do najwyzszych stopni utleniania
siarki, selenu i teluru. Tréjtlenki chromowcéw maja, podob-
nie do tréjtlenkéw tlenowceow, charakter bezwodnikéw kwaso-
wych i tworza kwasy dwuzasadowe ogoélnego typu H,RO,.
Kwasy te sa nieco slabsze od odpowiednich kwaséow tlenow-
cow; najslabszy jest wodorotlenek uranylu, UO,(OH),, wyré6z-
niajacy sie charakterem amfoterycznym, tworzacy sole nietylko
z zasadami, lecz rowniez z silnemi kwasami (L. zw. sole ura-
nylowe ogélnego wzoru UO,X,).



Poza temi wspolnemi cechami chromowce réznig sie jed-
nak od tlenowcow tem przedewszystkiem, ze nizsze slopnie
utlenienia maja charakter zasadowy; zwlaszcza wodorotlenek,
Cr(OH); przypomina wodorotlenek glinu.

Nadto kwasy chromowcéw typu H,RO, wykazuja silna ten-
dencje do tworzenia wielokwas6w zaréwno jednorodnych, typu
og6lnego H,RO,.nRO,, jak i zlozonych analogicznego Lypu
1,R10, . nROy 5 jako przyklad moze sluzyé kwas fosforomolib-
denowy H,PO,.12Mo00, .

Wilasnosci fizykochemiczne chromowcow ilustruje zalaczona
tablica.

3] TABLICA 96.
Wlasnosci fizyczne chromowedw.
‘ Mo w 0]

Cigzar atomowy . . . | 52,01 : 96,0 | 1840 238,14
Gestosé WG Sareill STt 10,2 191 | 18,7
Objetosé atomowa . . 7,32 9,41 9,63 12.7
Temperatura topnienia . | 1570° 26000 3400°)ok. 1700°
Temperatura wrzenia . 2200 |ok.3500° |ok.4800, =
Cieplo wlasciwe kal/gr |

(18°—100% . . . [ 0,417 | 0,059 | 0,033 0,028
Cieplo topnienia kal/gr . 0 - — -
Przew. elektr.10™ em™ .

om (091« “hignas & 10386 b a8 AT L)

Z zachowania si¢ tych pierwiastkow wynika, ze elektrodo-
datni charakter chromowcéw wzrasta wraz ze wzrostem ich
ciezaru atomowego. Wszystkie one wykazuja jednak wielka roz-
maitos¢ wartosciowosci ich atoméw, co wywoluje wielka roz-
maitos¢ ich zachowania si¢ chemicznego, zalezna od stopnia
utlenienia, czyli od ich warto$ciowosci.

2, CHROM, Cr.

A. Historja. Chrom zostal odkryty przez francuskiego ana-
lityka Vauquelina w uralskiej rudzie, zwanej krokoitem,
(PbCr0O,), i nazwany przezen chromem (od ypdpos, barwiacy),
ze wzgledu na barwnos$é jego zwiazkow.
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B. Wystepowanie i otrzymywanie. Chrom jest najbardziej
rozpowszechniony w przyrodzie zposréd chromowcow, aczkol-
wiek wystepuje naog6l w malych ilosciach. W stanie rodzi-
mym spotyka si¢ wylacznie w niektérych meteorytach. Glowna
ruda, majaca znaczenie techniczne, jest chromit, FeO.CryOy,
(O=Cr—O0—Fe—0—Cr=0).

Przecietny sklad chromitu Cr,FeO,:

Ee0S 07 st Mt 501008
FeO iy e e EBESE
ALOerampils s ssielgd
MgO . . . . 134%

Pozatem zawiera niewielkie ilosci CaO, SiO,, S i P. Wyste-
puje on w Styrji, Bawarji, Norwegji i na Uralu, najobficiej
w Nowej Kaledonji. Poza chromitem chrom wystepuje réow-
niez w krokoicie, PbCrO,, minerale barwy karminowo-czer-
wonej. Metaliczny chrom otrzymuje si¢ technicznie z tlenku
Cr,0, przez redukcje weglem w piecach elektrycznych w tem-
peraturze 1200 — 1500°:

Cr,0, + 3C = 2Cr + 3CO — 180,8 Kal.

Chrom, otrzymany ta metoda, zawiera stale wegiel. Zupelnie
czysty chrom otrzymuje si¢ metoda aluminotermiczna Gold-
schmidta:

Cr,0; + 2A1 = 2Cr + ALO; + 112,4 Kal,
lub tez przez redukecje chlorku zapomoca magnezu krystalicz-
BeBos 2CrCl, + 3Mg = 2Cr + 3MgCl, .

W technice zamiast czystego chromu uzyskuje sie zazwyczaj
stop z zelazem, zwany ferrochromem, zawierajacy od 1 do 10%
Fe, bezposrednio przez redukcje chromitu weglem w piecach
elektrycznych. Chromit jest ponadto gléwnym materjalem
wyjsciowym do otrzymywania zwiazkéw chromowych. W tym
celu miesza si¢ chromit z tlenkiem wapnia i weglanem sodu
i poddaje w piecach utleniajgcemu stapianiu, dzieki czemu
powstaja rozpuszczalne chromiany:

2Fe(CrO,), + 4Na,CO; 470 = Fe,0, + 4Na,CrO, + 4CO,

wylugowywane nastepnie woda.
C. Zastosowania. Gléwne zastosowanie techniczne chrom



/majduje w metalurgji zelaza do otrzymywania t. zw. stali
chromowej. Ponadto zwigzki chromu stosowane sa w far-
biarstwie i drukarstwie wyrobow wlékienniczych, do garbo-
wania skoér oraz w technice fotograficznej. Swiatowa produkcja
rudy wyniosla w roku 1926 350000 tonn. Blisko polowa tej
produke;ji przypada na Rhodezje, gdzie w r. 1926 osiagnela
cyfre 170000 tonn. Przed wojna produkeja rud chromowych
byla niemal o polowe nizsza.

D. Wlasnos$ci fizyczne. Chrom metaliczny jest to kruchy
metal jasnoszary, blyszczacy, dajacy sie dobrze polerowaé.
Jego gestosé d = 6,7 do 7,1, twardos¢ 9, ¢, = 1570° ¢, = 2200°.
7. zelazem, manganem, wolframem i glinem tworzy stopy o du-
zem znaczeniu praktycznem.

E. Wlasnosci chemiczne. Chrom jest odporny na dzialanie
odezynnikow chemicznych. Tlen dziala nan dopiero w wyso-
kiej temperaturze, podobnie jak i inne metaloidy, np. siarka,
azot, wegiel i krzem. Rozciericzone kwasy solny i siarkowy
rozpuszczaja go powoli na zimno, na goraco nieco szybciej,
natomiast roztwory kwaséw utleniajacych, np. HNO,, zupelnie
nan nie dzialaja.

® F. Pasywnos$¢ chromu. Czysty chrom rozpuszcza sie
latwo w rozcienczonym kwasie solnym i siarkowym, wydzie-
lajac wodor. Pod wplywem mocnych $rodkéw utleniajacych,
np. kwasu azotowego, nadchlorowego albo chromowego, staje
sie on »pasywnye, L j. traci zdolno$¢ rozpuszezania sie w kwa-
sach. &

® Pasywacja chromu wystepuje bardzo wyraznie pod wply-
wem anodowe]j polaryzacji elektrycznej, co zostalo dowiedzione
i zbadane przez Hittorfa. Chrom jest w normalnym stanie
metalem nieszlachetnym: jego napiecie wzgledem roztworu
normalnego, zawierajacego jony Cr”, wynosi bowiem okolo
—0,56 wolt. Zgodnie z tem chrom zajmuje w szeregu napie-
ciowym miejsce pomiedzy cynkiem i zelazem (por. str. 408).
Jezeli jednak zanurzymy chrom w roztworze jakiegokolwiek
elektrolitu (np. rozcienczonego kwasu siarkowego) i polaczymy
go z dodatnim biegunem baterji elektrycznej, podczas gdy
ujemny biegun tej samej baterji polaczony jest z blaszka
platynowq, zanurzong w lym samym roztworze, — wowczas
chrom pod wplywem »polaryzacji anodowej« pasywuje sie,
t. j. staje sie niejako metalem szlachetnym: napiecie jego

J, Zawidzki. Chemja nieorganiczna, t. Il 35
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osigga wowezas wartos¢ + 1,19 wolt, a wiec wyzsza, niz na-
piecie srebra. W tym »pasywnyme« stanie chrom przestaje
rozpuszeza¢ sie w kwasie siarkowym nawet pod wplywem
pradu elektrycznego. Jezeli zas uzy¢ jeszcze napiecia baterji,
dostatecznego do przezwyciezenia polaryzacji chromu, wowczas
zaczyna on rozpuszczaé si¢ nanowo, ale tym razem jako kwas
chromowy, tworzac anjony, Cr,0.. ¥

# Zdawaloby sie, ze chrom istnieje w dwoch odmianach
polimorficznych (podobnie do siarki), z ktérych jedna, nieszla-
chetna, jest latworozpuszczalna w kwasach, —druga za$, szla-
chetna, nie rozpuszcza sie w kwasach i nie utlenia sie na po-
wietrzu w zwyklej temperaturze. Ten poglad okazal sie jed-
nak mylny. Doswiadczenie uczy bowiem, ze pasywnosé¢ chromu
mozna latwo usunaé¢ przez odszmerglowanie jego powierzchni.
Dowodzi to, ze t. zw. szlachetne wlasnoseci chromu zawarte sa
w cienkiej powloce na powierzchni tego metalu. Juz Faraday,
ktory poraz pierwszy zauwazyl zjawisko pasywnosci zelaza,
przyjal, ze pasywnos¢ wywolana jest przez cienka blonke
tlenku, powstajacego na powierzchni metalu wskutek jego
utlenienia. Do ostatnich jednak czas6w nie udawalo sie stwier-
dzi¢ istnienia tej blonki metodami fizyko-chemicznemi. Dopiero
Freundlich, Patscheke 1 Zocher stwierdzili w r. 1927
na podstawie oznaczen wspolczynnika odbijania eliptycznie
spolaryzowanego $wiatla od aktywnych i pasywnych po-
wierzchni Zzelaza, ze pasywny metal pokryty jest cieniutka
warstwa niemetaliczna. Tronstad stwierdzil, ze grubos¢ tej
warstewki wynosi od 15 do 30 A. Co do chemicznej natury
tej blony zdania sa jednak podzielone. Freundlich i jego
uczniowie stoja na gruncie hipotezy F a raday a, utrzymujac,
ze owa blonka sklada sie z tlenku metalu. W.J.Miller
przyjmuje natomiast, ze wskutek polaryzacji albo dzialania
chemicznego na powierzchni metalu powstaja osady pewnych
soli, na co wskazuja warstwy stezonego roztworu, splywajace
z powierzchni badanego metalu, widoczne pod mikroskopem.

# Teorja W.J.Millera tumaczy doskonale sprawe ciag-
lodci przejscia metalu ze stanu »aktywnego« do stanu »pa-
sywnego«. Wychodzi ona z zalozenia, ze pasywna blonka,
powstajaca wskutek elektrolizy na powierzchni metalu, posiada
pory. Mniejszy lub wiekszy stopien pasywnosci zalezy wigc
od gestosci owej blonki, czyli od wielkosci i ilosci znajduja-



cych sie w niej por. Najwyzszy stopien pasywnosci osiagamy
wtedy, gdy blona ta jest ciagla i przykrywa calkowicie
powierzchnie metalu. Najwyzszy stopien aktywnosci nastepuje
wtedy, gdy blonka pasywna zostanie usunigta i powierzchnia
metalu jest zupelnie wolna. Warunek ten bywa spelniony
pod wplywem polaryzacji katodowej albo w razie otrzymania
zwierciadla metalu w bezwzglednej prozni (np. w doswiadcze-
niach, wykonanych przez Freundlicha). (¥

# Teorja W.J.Millera nie wyjasnia jednak dostatecznie
skladu chemicznego blon pasywnych. Sole bowiem, kiore
wedlug tej teorji tworza osady na powiel'zchni metalu, sa
w ogolnosci latworozpuszezalne, a wige nie powinny sie wy-
dziela¢ z roztworu. Ten sam zarzut dotyczy roéwniez przy-
puszczenia, ze blona pasywna jest tlenkiem metalu, poniewaz
i tlenki badanych metali (np. chromu) sa rozpuszczalne w kwa-
sach, w szczegoblnosci jesli sa tak cienkie, jak wymaga tego
teorja. [

® W zwiazku z przej$ciem chromu ze stanu aktywnego
do pasywnego i zpowrotem znajduja sie zjawiska perjodycz-
nych zmian szybko$ci rozpuszezania sie metali, zauwazone
poraz pierwszy przez Ostwalda. Polegaja one na tem, ze
chrom i inne metale nie rozpuszczaja sie w sposob ciagly;
szy];koéé' rozpuszczania zmienia sig perjodycznie, wzraslajac,
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Rys. 154

Perjodyezne krzywe rozpuszezania sie chromu podlug W. Ostwalda.

to znéw malejac, jak to wskazuje rys. 154. Brauer dowiddl,
ze zmiany szybkosci rozpuszczania sie¢ chromu odpowiadaja
dokladnie zmianom jego napiecia elektrycznego, czyli przejs-
ciom z jednego stanu do drugiego. Nalezy zaznaczy¢, ze bez-
wzglednie czysty chrom nie wykazuje perjodycznych zjawisk.
Sa wiec one wlasciwie cecha charakterystyczng proceséw roz-
puszczania sie pewnych stopow. (¥

® Ze wzgledu na pasywnosé chromu zaczeto w  ostatnich
czasach pokrywaé¢ metalowe przyrzady i czeSci przyrzadow
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ochronna warstwa elektrolitycznego chromu. Chromowana po-
wierzchnia metali, w szczegélnodci stali i zelaza, posiada
pickny matowy odcien i nie ulega rdzewieniu. Elektrolityczne
chromowanie odbywa sie przez zanurzenie przedmiotu, jako
katody, w roztworze kwasu chromowego przy znacznej gestosci
pradu. W tych warunkach wydziela sie jednak na katodzie
przewaznie wodor, a tylko nieznaczna czesé pradu zuzywa sie
na wydzielenie chromu.

® Stopy stali z chromem odznaczaja sie réwniez odpor-
noscia chemiczna wzgledem tlenu, wody i nawet kwaséw.
W ostatnich czasach znalazly one szerokie zastosowanie
w przemys$le nozowniczym i fabrykacji instrumentéw stalo-
wych pod nazwag »stali nierdzewnej«. [

G. Warto$ciowos¢. Chrom wystepuje w swych zwiazkach
jako pierwiastek 2-, 3-, 5-, 6- i 7-wartosciowy. Dwa najnizsze
stopnie utlenienia chromu nadaja mu charakter zasadowy,
wyzsze za§—charakter wybitnie kwasowy. Ze zwiazkéw dwu-
wartosciowego chromu, zwanych chromawemi, wodorotlenek
Cr(OH), jest zasada dos¢ silng, wobec czego jego sole, po-
dobnie do soli zelazawych, sa w wodnych roztworach w ma-
lym stopniu zhydrolizowane. Zwiazki chromu trojwartoscio-
wego, zwane chromowemi, wywodza sie od wodorotlenku
Cr(OH),, bedacego slaba zasada, mniejwiecej tej mocy, co wo-
dorotlenek glinowy. Sole chromowe sa przeto w wodnych roz-
tworach w duzym stopniu zhydrolizowane. Nadto wodorotle-
nek chromowy wykazuje w swej meta-postaci, jako CrO(OH), cha-
rakter slabego kwasu, tworzac sole zwane chrominami, ktoére
woda calkowicie rozklada. Jako pierwiastek szesciowarto§ciowy
chrom wystepuje w tréjtlenku CrO; oraz w wywodzacych sie
od niego chromianach, Me,CrO, i dwuchromianach Me,Cr,0, .
Zwiazki siedmiowartosciowego chromu, t. zw. nadchromiany,
zajmuja stanowisko calkiem odrebne.

DWUWARTOSCIOWE ZWIAZKI CHROMU.

Zwiazki chromawe, odkryte w r. 1843, otrzymuje sie zazwy-
czaj przez redukcje soli chromowych wodorem w wyzszej tem-
peraturze, lub tez wodorem in statu nascendi w roztworach,
nadto przez dzialanie kwas6w na chrom metaliczny.

W stanie bezwodnym sa one bezbarwne, w stanie uwod-
nionym zabarwione na kolor niebieski, z6lty, bronzowy lub



czerwony. W wodzie sq one naogoél latworozpuszczalne,
a rozpuszczajac sie, daja roztwory niebieskie. Najbardziej cha-
rakterystyczng ich cecha jest latwos$¢ utleniania tlenem po-
wietrza na zwiazki chromowe. Dlatego dzialaja one w wod-
nych roztworach jako Srodki silnie odtleniajace, np. redukuja
sole rteciowe i miedziowe na trudnorozpuszczalne sole rte-
ciawe 1 miedziawe, a z roztworow soli zlota, platyny i cyny —
wytracaja metale w stanie wolnym.

Pozatem sole chromawe wykazuja duze podobienstwo do
soli zelazawych i manganawych. Ro6znia sie jednak od nich
tem, ze w roztworach rozkladaja wode, wydzielajac wolny
wodor i zamieniajac sie samorzutnie na sole chromowe:

20+ 21 =2 G

Wodorotlenki potasowcow, zaréwno jak i soda, wytracaja
z wodnych roztworéw soli chromawych, bronzowo-z6lty osad
wodorotlenku Cr(OH),, ktéry po wysuszeniu i ogrzaniu zamie-
nia sie na tlenek chromowy:

2Cr(OH), = Cr,0, + H,0 + H,.

A. Najwazniejsza z soli chromawych jest dwuchlorek chro-
mu, CrCl,, krystalizujacy w bialych iglach hygroskopijnych.
Otrzymuje sie go przez redukcje CrCl; w strumieniu wodoru.
Z woda tworzy on zabarwione polaczenia czasteczkowe, a mia-
nowicie niebieskie igly CrCl,.4H,0 oraz niebieskie slupy
CrCl, . 6 H,0.

[ B. Najtrwalsza sola tego typu jest octan dwuwartoscio-
wego chromu, Cr(CH;.COO),.H,0. Otrzymuje si¢ go w naste-
pujacy sposéb. Tréjchlorek chromu odtlenia sie w obecnosci
wolnego kwasu solnego cynkiem w strumieniu wodoru:

2CrCly + Zn = 2CrCl, + ZnCl,.

Otrzymuje si¢ w ten sposob blekitny roztwér dwuchlorku
chromu. Po zadaniu tego roztworn roztworem octanu sodu
straca si¢ octan dwuwartos§ciowego chromu w postaci czerwo-
nych krysztalow, trudnorozpuszezalnych w zimnej wodzie:

CrCl, + 2CH,COONa = 2NaCl + Cr(CH,COO0),.

% Krysztaly octanu, wysuszone w prézni, sa w stanie suchym
trwale w atmosferze azotu lub dwutlenku wegla. W obecnosci
wody utleniaja sie, wydzielajac wodor. [
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TROJWARTOSCIOWE ZWIAZKI CHROMU.

Zwiazki chromowe otrzymuje si¢ bezposrednio zapomoca
redukeji chromianéw, lub posrednio przez wytracanie ze
zredukowanych roztworéw chromianéw wodorotlenku chromo-
wego, Cr(OH),, ktéry nastepnie rozpuszcza sie w odpowiednich
kwasach. Zwiazki tréojwartosciowego chromu sa w roztworach
trwalsze od zwiazkow dwuwartosciowego chromu.

# A. Tréjtlenek chromu, Cr,Oy istnieje w dwoéch odmia-
nach: a) w postaci czarnych krysztalow heksagonalnych i b) w od-
mianie bezpostaciowej, jako proszek jasnozielony, rozpuszczalny
zaréwno w kwasach, jak i w zasadach. Z kwasami tworzy on
sole, odszczepiajace w roztworze katjon Cr'",—z zasadami
za$ sole typu: MeiCr,0,, zwane chrominami. Naturalny chro-
mit, FeCr,0, jest chrominem dwuwarto$ciowego zelaza. [¥

# W przemysle otrzymuje sie tlenek chromu, jako farbe
mineralna, zwang zielenia Guineta. W tym celu stapia sie
dwuchromian potasu z kwasem borowym, ktory wypiera
z dwuchromianu naprzéd bezwodnik chromowy CrOj:

K,Cr,0, + 4H,BO, = K,B,0, + 2Cr0O, + 6H,0;

podczas prazenia bezwodnik kwasu chromowego rozklada sie,
wydzielajac tlen:

2Cr0, + 2H,0 = Cr,0,.2H,0 + 30. ®

# Ze stopu wylugowuje sie goraca woda boraks, poczem po-
zostaje wodzian trojtlenku chromu, Cr,0,.2H,0 w postaci
blyszczacej zielonej farby.

® W roztworze wodnym brom utlenia tréjwartosciowe
zwiazki chromu w obecnosei nadmiaru alkalij w sposéb na-
stepujacy. Wodorotlenki potasowcoéw stracaja naprzod wodo-
rotlenek chromu, Cr(OH),, ktory rozpuszcza si¢ w nadmiarze
wodorotlenku i przechodzi w chromin, odszczepiajac anjon
Cr0,’, zabarwiony na zielono. Brom utlenia zielony anjon CrO,’
na z6lty anjon kwasu chromowego CrO,”:

CrO, + 40H’ + 3Br = 2H,0 + 3By + CrO,”.
W analogiczny sposéb dziala rowniez woda chlorowa i woda
utleniona. W chemji analitycznej stosuje sie czesto utlenienie

soli trojwarto$ciowego chromu na chromiany przez ich sta-
pianie z soda i saletra:



Cr,(S0,), + 3Na,CO, = 3Na,SO, + 3CO, + Cr,0,
Cr,0, + 3KNO, = 3KNO, + 2Cr0,
2Cr0, + 2Na,CO; = 2C0, + 2Na,CrO,.

Otrzymany w ten spos6éb chromian sodu rozpuszcza sie po
sproszkowaniu stopu w goracej wodzie, i z roztworu straca
sie przez dodanie octanu olowiu chromian -olowiawy, PbCrO,,
zabarwiony na z6lto. [

B. Sole uwodnione chromu wystepuja w kilku postaciach
izomerycznych, posiadaja roézne zabarwienia oraz zachowuja
si¢ odmiennie w wodnych roztworach. Ze wzgledéw tych na-
lezy je uznaé za istotne »nsole zespolone«. Najwazniejszym
i najdokladniej zbadanym przedstawicielem tych soli jest
chlorek chromowy CrCl,. W bezwodnym stanie otrzymuje sie
on przez bezposrednie dzialanie chloru na rozdrobniony chrom
w postaci blaszek koloru fjoletowego, latwo sublimujacych
i nierozpuszczajacych sie w wodzie. W obecnosci $ladow
chlorku chromawego CrCl, rozpuszcza sie on jednak, tworzac
roztwory zielone. Chlorek chromowy tworzy z woda pie¢ réz-
nych wodzianéw, bardzo interesujacych ze wzgledu na wyka-
zywane przez nie zjawiska izomerji. Znamy trzy chlorki szes-
ciowodne, jeden czterowodny oraz jeden dziesigciowodny,
a mianowicie:

a) chlorek fjoletowy wzoru [Cr(H,0),]Cly, otrzymywany pod-
czas przepuszezania gazowego chlorowodoru przez wodne
roztwory azotanu chromowego, [Cr(H,0),](NO,);. Z niebieskich
roztworéw tej soli azotan srebrowy straca wszystkie trzy
atomy chloru, z czego wynika, ze sol ta dysocjuje w sposéb
nastepujacy:

[Cr(H,0),] Cl, == (Cr(H,0),]"" + 3CL .

b) chlorek jasnozielony wzoru [Cr(H,0),CljCL . H,0, izome-
ryczny z poprzednim, tworzy roztwory niebieskawo-zielone,
z ktorych azotan srebra wytraca tylko dwa atomy chloru. Wy-
mieniona sol dysocjuje zatem wedlug réwnania:

[Cr(H,0),C1] Cl, = [Cr (H,0),Cl]" + 2CI,

tworzac zespolony katjon: [Cr(H,0),Cl)"
¢) chlorek ciemnozielony [Cr(H,0),Cl,]Cl.2H,0, dajacy roz-
twory zielone, z ktorych azotan srebra straca tylko jeden atom
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chloru. Proces dysocjacji elektrolitycznej wyraza sie w tym
przypadku réwnaniem:

[Cr(H,0),CL,]Cl = [Cr(H,0),CL]" + CI.

W soli tej wystepuje zatem zespolony katjon [Cr(H,0),CL,].
d) chlorek ciemnozielony czterowodny [Cr(H,0),Cl,]Cl oraz
e)chlorek ciemnozielony dziesieciowodny [Cr(H,0),Cl,]CL611,0.

Z roztworéw obu tych chlorkéw azotan srebra straca tylko

jeden atom chloru, z czego wynika, ze zawieraja one ten sam

jednowartosciowy katjon zespolony [Cr(H,0),CL,J, co i so6l c.

W wodnych roztworach fjoletowego chlorku szesciowodnego

wytwarzaja sie w rzeczywistodci stany réwnowagi chemicz-

nej, wyrazajace sie nastepujacem réwnaniem:

[Cr(H,0),] + 3Cl' = [Cr(H,0),Cl]" + 2Cl' + H,0 =
— [Cr(H,0),CL,) + CI' + 2H,0.

Réwnowaga ta przesuwa sie wraz ze wzrostem stezenia
oraz ze wzrostem temperatury na prawo, jak wynika z naste-
pujacych danych liczbowych:

soli a.  soli b.  soli c.

w temp. 25° roztwér 0,01 mol. zawiera 99,7%  0,25% —_
" 259 " s 1. . » 85,0% 13,08  2,0%
w0t TN caidd . 5 20,05 57,0% 23,0%

Podobnie, jak z kwasem solnym, chrom tworzy analogiczne
sole zespolone uwodnione réwniez i z innemi mocnemi kwa-
sami, np. z HF, HBr, HJ, HCIO;, HBrO;, HNO,, H,SO, it.p.;
sole te wystepuja zazwyczaj w dwoch odmianach izomerycz-
nych: fjoletowej, nie zawierajacej rodnika kwasowego w kat-
jonie zespolonym, oraz — zielonej, ktérej rodnik kwasowy
wehodzi w sklad zespolonego katjonu i tylko czes$ciowo funkcjo-
nuje jako anjon. W wodnych roztworach wytwarza sie zazwyczaj
rownowaga pomiedzy sola fjoletowa i zielona, —w zwyklej
temperaturze ustala sie bardzo wolno, szybciej natomiast
w temperaturach wyzszych.

C. Z innych soli chromowych zasluguja jeszcze na wzmianke
siarczany: normalny fjoletowy [Cry(H,0),,1(SO,)s . 5H,0, latwo-
rozpuszezalny w wodzie: z roztworéow soli fjoletowej cala
ilo§¢ jonow SO,” straca sie chlorkiem barowym jako siarczan.
Roztwory te, ogrzane do temperatury 100° przechodza w sol
zielong [Cr,(H,0),(SO,);], ktora nie daje reakcji na jony SO,”.
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