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,”.



# D. Alun chromowy. 7. mieszanin roztwordéw, zawieraja-
cych siarczan tréjwartosciowego chromu oraz siarczan potasu,
krystalizuje so6l podw6jna, KGCr(SO,), . 12H,0, izomorficzna
z alunem glinowym, KAI(SO,), . 12H,0. Te s6l podwéjna zwiemy
»alunem chromowyme«. W przemysle uzyskuje sie ja, jako
produkt poboczny w wielu reakcjach utlenieunia, do ktérych
uzywa si¢ dwuchromianu potasu, jako srodka utleniajacego,
Z roztworu krystalizuje alun chromowy w wielkich o$mio$cia-
nach prawidlowych, zabarwionych na kolor ciemnofjolkowy.
Wodne roztwory tej soli posiadaja rowniez zabarwienie fjol-
kowe, podczas ogrzewania zmieniaja jednak barwe na zielona,
wskutek powstawania soli zespolonych, omowionych wyzej. =

® W alunie chromowym potas moze by¢ zamieniony na
inne jednowartosciowe metale, np. Na, Rb, Cs, Tl, NH, oraz
zasadowe rodniki. Wszystkie te aluny sa izomorficzne. ¥

E. Zespolone sole amino-chromowe. Przez dzialanie amonja-
kiem na roztwory soli chromowych albo przez utlenienie
amonjakalnych roztworéw soli chromowych tlenem powietrza
otrzymuje si¢ t. zw. sole amino-chromowe, w ktérych chrom
wystepuje w polaczeniu z pewna iloscia czasteczek amonjaku
jako zespolony katjon albo zespolony anjon. W solach tych
mozna latwo zastapi¢ czasteczki amonjaku czasteczkami in-
nych slabych zasad, np. etylenodwuaminy (NH, .CH,.CH,.NH,),
mocznika, pirydyny i nawet wody.

Znamy wiele typow tego rodzaju soli amino-chromowych,
rézniacych si¢ zaréwno zabarwieniem, jak i zachowaniem che-
micznem. Najwazniejsze z nich odpowiadaja nast¢pujacym
wzorom ogélnym, uwidoczniajacym sposéb ich dysocjacji elek-
trolitycznej. A —oznacza czasteczki amonjaku, X'— jednowar-
tosciowe rodniki kwasowe w rodzaju Cl, Br, J, OH', NO/,,

za§ M' — jednowarto$ciowe metale:

luteosole . . . [CrA;" X, — z0lte

roseosole . . . [CrAH,0"]X'; — pomaranczowe
purpureosole . . [CrA,X"IX, — karminowo-fjoletowe
purpureosole . . [CrA H,0.X"|X',— fjoletowo-czerwone
czteroaminowe . . [CrA X, X'

tréjaminowe . . [CrA X,)°

dwuaminowe . . [CrA, X, M

jednoaminowe . . [CrAX,”]M,

chromokwasowe . [CrX;”]M’,
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Rozmaito$é¢ tych soli jest bardzo wielka, tembardziej, ze
wykazuja one zjawiska izomerji. Pr6cz przytoczonych zespo-
low jednordzeniowych, zawierajacych jeden atom chromu
w czasleczce, istnieja réwniez sole z zespolonemi jonami
wielordzeniowemi, zawierajacemi 2 i 3 atomy chromu.

ZWIAZKI CHROMU SZESCIOWARTOSCIOWEGO.

A Otrzymywanie. Zwiazki 2-i3-wartosciowego chromu prze-
chodza przez utlenianie chemiczne lub elektrochemiczne w pola-
czenia 6-wartosciowego chromu. Na drodze chemicznej proces
utleniania odbywa sie zazwyczaj przez stapianie soli chroma-
wych lub chromowych z zasadami (NaOH, CaO, Na,CO,) oraz
$rodkami silnie utleniajacemi, jak KNO,, KClIO,. W technice
dwuchromiany otrzymuje sie bezposrednio z chromitu FeO.
Cr,0; przez prazenie jego mieszanin z wapnem palonem CaO
w piecach plomiennych, dopdéki cala masa nie zabarwi sie¢ na
z6Ito. Wskutek prazenia Cr,0, utlenia sie¢ na Cr0O,!, ktory z CaO
daje chromian CaCrO,. Otrzymany stop luguje sie nastepnie
kwasem siarkowym, przyczem chromian zamienia si¢ na dwu-
chromian CaCr,0, , ktéry wraz z Fe,(SO,), przechodzi do roz-
tworu, pozostawiajac w osadzie gips. Z roztworu straca sie ze-
lazo zapomoca kredy, jako wodorotlenek Fe(OH);, a zawarty
w roztworze dwuchromian wapnia, CaCr,0, zamienia sie droga
podwoéjnej wymiany z siarczanem potasu na dwuchromian
PORSOWY: " QaCry0, +K,50, — G480, + K,Cr,0,,
ktory krystalizuje podezas odparowywania roztworu.

Na drodze mokrej zamiana soli chromawych i chromowych
na chromiany odbywa sie w roztworach alkalicznych przez
utlenianie ich zapomoca chloru, bromu lub dwutlenku wo-
doru, w roztworach kwasnych za$ przez utlenianie zapomoca
nadsiarczan6éw lub chloranéw.

B. Glownym zwiazkiem G-wartosciowego chromu jest bez-
wodnik chromowy, CrO,. Jest to bezwodnik nieznanego w sta-
nie wolnym kwasu chromowego, H,CrO,, analogicznego do
do kwasu siarkowego. Bezwodnik CrO; otrzymuje sie przez
dzialanie na stezone roztwory chromianéw lub dwuchromia-
now stezonym kwasem siarkowym w nadmiarze. Podczas ochla-
dzania wykrystalizowuje z tych mieszanin bezwodnik chro-
mowy w postaci karminowo-czerwonych igiel, bardzo hygro-



skopijnych, latworozpuszczalnych w wodzie (100 g H,0 roz-
puszcza w 15°—166 g CrO,, w 99°—207 g CrO,). Mozna go
otrzyma¢ réowniez innemi sposobami, np. przez dzialanie woda
na szesciofluorek chromu:

CrF, + 3H,0 = CrO, + 6HF
lub Cr0O,Cl, + H,0 = CrO; + 2HCI .

We wszystkich tych reakcjach wydziela sie z roztworu bez-
wodny CrO,, kilory nie tworzy z woda trwalego polaczenia.
Topi si¢ on w temperaturze 196° a sublimuje w 250°. W wyz-
szych temperaturach ulega z latwoscia dysocjacji termicznej:

2Cr0; = Cr,0; + 30,

polaczonej z wydzielaniem wolnego tlenu. 7 tego wzgledu
jest to jeden z majsilniejszych $rodkéw utleniajacych, bardzo
czesto stosowany zaréowno w praklyce laboratoryjnej, jak
i w technice,

W zetknigeiu z kwasami tlenowemi wydziela on réwniez
wolny tlen, np.:

2Cr0; + 3H,50, = Cr,(SO,); + 2H,0 + 30.

Dlatego mieszaniny bezwodnika chromowego z kwasami, tu-
dziez mieszaniny chromianéw i dwuchromianéw z nadmiarem
kwasu siarkowego uzywa sie w praktyce laboratoryjnej, jako
silne Srodki utleniajgce. Jesli np. do mieszaniny dwuchro-
mianu potasu, K,Cr,0, ze stezonym kwasem siarkowym dodaé
alkoholu, to utleni si¢ on na aldehyd octowy, wydzielajacy
charakterystyczny zapach, a roztwor zabarwi sie na kolor zie-
lony pod wplywem powstajacych soli chromowych.

C. Chromiany. Jako bezwodnik kwasowy, CrO, tworzy z za-
sadami kilka szeregéw soli, a wige: chromiany ogolncrro Lypu
MeiCrO, d\uullronuan_y MeiCr,0. ltD]LhI‘OIIll‘lll} MesCr,O,,
czterochromiany MeiCr,0,,. Chromiany MeiCrO, ktybtaluu]q
z roztworéw obojetnych lub alkalicznych zazwyczaj w z6ltych
krysztalach, izomorficznych 2z odpowiedniemi siarczanami.
Tylko chromiany potasowcéw oraz magnezu sa latworozpusz-
czalne w wodzie, chromiany wszystkich innych metali sa
trudnorozpuszezalne, zwlaszeza cytrynowo-z6lty chromian baru
BaCrO, (w 100 g H,0—0,00035 g BaCrO, w 18°), brazowo-
czerwony chromian srebra Ag,CrO, (0,0025 g w 100 g H,0
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w 18%), pomaranczowo-z6olty chromian olowiawy PbCrO, (0,00002
g w 100 g H,O w 18"), ktéry jest najtrudniej rozpuszczalny.
Chromiany rozpuszczalne sa w wodnych roztworach nieco zhy-
drolizowane, hipotetyczny kwas chromowy, H,CrO, jest bowiem
kwasem slabym. Wielochromiany otrzymuje sie z latwoscia
z chromianéw i CrO,. Wystepuja one stale w zakwaszonych roz-
tworach chromianéw, zadanych CrO,, z roztworow wydzielaja
si¢ z latwoscia w postaci krystalicznej. Z wielochromianow naj-
wazniejsze sa dwuchromiany MeiCr,0,, sole kwasu dwuchro-
mowego HO—CrO,—0O—CrO,—OH, ktéry jest nieco silniejszy
od kwasu chromowego.

# Kwas chromowy tworzy naogél sole nierozpuszczalne.
Przez dodanie chromianu potasu do roztwordw, zawierajacych
sole strontu lub baru, powstaja osady chromianéw. Najtrud-
niej rozpuszcza si¢ chromian baru, BaCrO,, nierozpuszczalny
w slabych kwasach, podezas gdy chromian strontu, SrCrO,
rozpuszcza sie w slabych kwasach. Z tego wzgledu sole baru
daja osad nietylko po dodaniu obojetnego roztworu K,CrO,,
ale réwniez pod wplywem kwasnego roztworu K,Cr,0,. Sole
strontu natomiast nie daja osadu z dwuchromianem potasu,
K,Cr,0;. Sole wapnia nie dajq osadu ani z chromianem, ani
z dwuchromianem, poniewaz chromian wapnia CaCrO, roz-
puszcza sie wodzie. Porzadek rozpuszczalnosci chromianow
wapniowcow wynika z podanych ponizej cyfr:

I litr wody rozpuszcza: 1,45.10" mola CaCrO, (20°);

5,9.10" mola SrCrO, (18°%);
1,13.10° mola BaCrO, (18°). ®

# Azotan srebrowy straca zaréwno z roztworu chromianéw
jak 1 dwuchromianéw czerwony osad chromianu srebra:
CrO,"” + 2Ag" = Ag,CrO,
Cr,0," + 4Ag" + H,0 = 2Ag,CrO, +2H" .
® Roztwory soli olowiawych stracaja z roztworéw chromia-
néw i dwuchromianéw chromian olowiawy, PhCrO, w postaci
z6ltego osadu:

CrO,”+ Pb" = PbCr0,
Cr,0," + 2Pb” + H,0 = 2PbCrO,+2H".

Chromian olowiu uzywany jest jako farba mineralna koloru



z6ltego albo pomaranczowego (zaleznie od stezenia i tempe-
ratury roztworu) w malarstwie. Z roztworow alkalicznych
straca sie osad czerwony, ktorego sklad chemiczny-——zgodnie
z badaniami K. Jablczynskiego—odpowiada soli zasadowej:
Pb,(OH),CrO,. Jest on znany w malarstwie pod nazwa »cy-
nobru chromowegoc«. Przez mieszanie farby zéltej z czerwona
otrzymuje sie farbe pomaranczowa. [

D. Dwuchromiany. Najbardziej rozpowszechniony jest dwu-
chromian potasowy, K,Cr,0;, otrzymywany na wielka skalg
technicznie z chromitu. Krystalizuje on bardzo dobrze z kwas-
nych roztworéw w postaci czerwonych krysztaléw pryzmatycz-
nych, ktorych rozpuszczalnosé w wodzie wzrasta bardzo
szybko wraz temperatura (100 g H,O rozpuszeza w 0° 4,43 g
soli, a w 100°—50,5 g). S6l ta topi si¢ bez rozkladu (¢, = 325°),
ale powyzej temperatury topnienia rozklada si¢ wedlug row-

il 2K,Cr,0, = 2K,Cr0, + Cr,0, + 30,

wobec czego dziala w tych warunkach jako srodek silnie
utleniajacy. Podobnemu rozkladowi ulega ona réwniez pod
dzialaniem stezonego kwasu siarkowego na goraco:

K,Cr,0, + 4H,80, = K,S0, + Cry(S0,), + 4H,0 + 30;

dlatego reztwory dwuchromianu potasu w stezonym kwasie
siarkowym dzialaja silnie utleniajaco nawet w zwyklej tempe-
raturze. W praktyce laboratoryjnej sa one uzywane do oczysz-
czania powierzchni naczyn szklanych od przylegajacej do nich
powloki tluszczowej.

Dwuchromiany znalazly zastosowanie praktyczne do garbo-
wania skor zwierzecych, t. zw. garbowania chromdwego.
Wskutek tego $wiatowa produkeja fabryczna dwuchromianéw
jest dos¢ znaczna i stale sie wzmaga.

E. Zwigzki chromylu. Od hipotetycznego kwasu chromo-
wego H,CrO, wywodza sie rozne pochodne, z ktérych na uwage
zasluguja przedewszystkiem pochodne chlorowe, a mianowicie
t. zw. chlorek chromylu, CrO,Cl,; jest to dymiaca ciecz czer-
wona, otrzymywana przez destylacje dwuchromianu sodu,
Na,Cr,0, z chlorkiem sodu oraz 2z dymigcym kwasem
siarkowym:

Na,Cr,0, + 4NaCl + 3H,S0, = 2Cr0,Cl, + 3Na,S0, + 3H,0.
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Woda rozklada ten zwiazek i wydziela CrO,:
Cr0,Cl, + 2H,0 == Cr0,(OH), + 2HCl == CrO, + H,0 +2HClI.

Jest on, podobnie do fosgenu, COCI, oraz tlenochlorku fos-
forn, POCI,, istotnym chlorkiem kwas$nym, co pierwszy stwier-
dzil w r. 1837 nasz rodak prof. Filip Walter.

Poza chlorkiem chromylu istnieje jeszcze produkt posred-
niego chlorowania, t.zw. kwas chlorochromowy, CrO,Cl(OH),
od ktérego wywodza sie chlorochromiany Me!(CrO,Cl], odkryte
przez Peligota w r. 1833. Chlorochromian potasu K[CrO,Cl],
zwany powszechnie sola Peligota, otrzymuje si¢ w postaci
duzych czerwonych krysztaléw przez dzialanie stezonego kwasu
solnego na nasycone roztwory dwuchromianu potasu:

K,Cr,0, + 2HCl = 2KCICrO, + H,0.

ZWIAZKI SIEDMIOWARTOSCIOWEGO CHROMU.

W r. 1847 Barres wil zauwazyl wystepowanie ciemnoniebie-
skiego zabarwienia podczas dzialania dwutlenku wodoru na roz-
twory chromianéw; zabarwienie to przypisal on powstawaniu
wyzszego tlenku chromu, Cr,0,. Reakcja ta jest tak czula, ze za-
pomoca dwuchromianu potasu mozna wykry¢ w roztworze obec-
nosé 1/30000 do 1/40 000 czesci dwutlenku wodoru. Pézniejsze
badania Riesenfelda wykazaly, ze, zaleznie od odezynu $rodo-
wiska (kwasnego lub zasadowego) oraz od temperatury, otrzy-
muje sie, dzialajac dwutlenkiem wodoru na chromiany, rézne
produkty. A wiec dzialajac dwutlenkiem wodoru w temperatu-
rze 0° na slabo alkaliczne roztwory chromianéw, otrzymuje sie
czerwonobrazowe roztwory nadchromianow typu MeiCrO, :

2Cr0," + TH,0, + 20H" = 2CrO,"" + 8H,0. I

Dzialajac natomiast dwutlenkiem wodoru w zwyklej tempe-
raturze na slabokwasne roztwory dwuchromianéw, otrzymuje
sie¢ fjoletowe lub niebieskie roztwory nadchromianéw typu
MeH,Cr0O,, wzglednie MeCrO,

Cr0,” + 5H,0, = 2H,Cr0,'+ 3H,0, 1 lub
HCrO,' = CrO,' + H,0, . il

W obecnosci nadmiaru jonoéw H wystepuje bardzo inten-
sywne zabarwienie niebieskie, wlasciwe wolnemu kwasowi
nadchromowemu HCrO,, ktory jest latworozpuszczalny w eterze.



Nadchromiany sa zwiazkami bardzo nietrwalemi, rozpadaja
sie szybko, zwlaszcza w nieco wyzszej temperaturze. W roz-
tworach alkalicznych zamieniaja si¢ one zpowrotem na chro-

W OAA 2Cr0,"" + H,0 = 2Cr0," + 20H' + 70,
w roztworach kwasnych za$ na sole chromowe:
CrOy'"+ 6H" = Cr*"+ 50 + 3H,0.

Riesenfeld przypisuje kwasom nadchromowym budowe
nadtlenowa i wyraza ja nastepujacemi wzorami:

0 0 JOOHY O LO—0H
O>CP{FOH, >cﬁ%}{nL >cé4}{m
o’ 0 “OH 0 “O—OH
niebieskie czerwone
HCrO, H,CrO, H,CrO,

3. MOLIBDEN, Mo.

A. Historja. Znajomo$¢ molibdenu i jego zwigzkéw siega
konca XVIII wieku. Wr. 1778 Scheele otrzymal podezas utle-
niania mineralu, zwanego molibdenitem (MoS,), kwas molib-
denowy, z ktorego Hjelm wydzielil w r. 1782 sam pierwiastek.
Dokladniejsze zbadanie molibdenu i jego zwiazkow chemja
zawdzigcza przedewszystkiem badaniom Berzeliusa.

B. Wystepowanie, otrzymywanie i zastosowania. Gléwnym
kruszcem molibdenowym jest t. zw. molibdenit, MoS,, przypo-
minajacy z wygladu poczesci grafit, poczesci zas oléw. Stad
tez pochodzi jego nazwa poliBdos — kruszec olowiowy. Wyste-
puje on pod postacia gietkich blaszek, tlustych w dotknieciu,
towarzyszacych najczesciej rudom cynowym (w Czechach,
Saksonji, Kornwallu, Syberji i Kanadzie). Pozatem molibden
wystepuje jeszcze jako wulfenit, PbMoO, w z6ltoszarych
heksagonalnych krysztalach o tlustym polysku. Wystepuje on
w Karyntji, Meksyku i Pensylwanji.

C. Molibden metaliczny oraz jego sole otrzymuje sie tech-
nicznie glownie z molibdenitu, ktory podczas prazenia zamie-
nia si¢ na bezwodnik molibdenowy, MoO,, latworozpuszczalny
w roztworach amonjaku. Bezwodnik molibdenowy redukuje si¢
badz wodorem w wysokiej temperaturze, badz tez metoda
aluminotermiczna. Molibden znalazl gléwne zastosowanie przy
wyrobie t. zw. stali molibdenowej.
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D. Wilasnosci fizyczne i charakter chemiczny. Molibden jest
srebrzysto-bialym kruchym metalem, kowalnym w wyzszych
temperaturach; topi sie w temperaturze 2250 — 2300°.

Jest on odporny na dzialanie czynnikow atmosferycznych,
w wyzszych temperaturach jednak latwo sie utlenia. Chlorowce,
zwlaszeza fluor, chlor i brom dzialaja nan do$¢ energicznie,
a kwasy tlenowe, np. azotowy i siarkowy rozpuszczaja go.

Molibden wystepuje w zwiazkach chemicznych, jako pier-
wiastek 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, oraz 7-miowarto$ciowy. Dwu- oraz
czterowartosciowos$é molibdenu w zwiazkach typu MoX, i MoX,
jest jednak niepewna, zwlaszcza, ze gestosci pary wymienio-
nych zwigzkéw nie odpowiadaja tym prostym wzorom czas-
teczkowym. Wiadomosci nasze o jonach molibdenu sa dotych-
czas niepewne, wszystkie bowiem proste sole molibdenu ule-
gaja w wodzie hydrolizie, co dowodzi, ze molibden posiada
slaba tendencje do wystepowania w stanie jonowym. Nato-
miast w wyzszych stopniach utlenienia molibden posiada
w wysokim stopniu tendencje do lworzenia anjonéw, w szcze-
go6lnosci za§ anjonéw zespolonych.

E. Zwiqzki dwuwartosciowego molibdenu. Zaliczamy do nich
przedewszystkiem polaczenia z chlorowcami, np. MoCl,, MoBr,
i Mol,. Chlorek molibdenawy, MoCl, otrzymuje sie zazwyczaj
przez ogrzewanie chlorku molibdenowego MoCl; w strumieniu
dwutlenku wegla. Jest to proszek bezpostaciowy, dos¢ lotny.
Gestos¢ jego pary odpowiada wzorowi potréjnemu, wobec
czego watpi¢ nalezy, czy chlorek molibdenawy jest istotnie

Cl
pochodna molibdenu dwuwarto$ciowego: ;\10<Cl, czy lez mo-

libdenu trojwartosciowego i czterowartosciowego:

al
al | cl
Mo—Mo—Mo{ .
cl | cl
cl

F. Zwiqzki tréjwartosciowego molibdenu. 7, polaczen tego
typu znane sa MoCly, MoBry, Mo,0,, Mo,S, it.p. A Ze sa one
izomorficzne z odpowiedniemi zwiazkami chromowemi, przeto
zdaje sie nie ulega¢ watpliwosci, ze w zwigzkach tych molib-
den wystepuje jako pierwiastek trojwartosciowy.



G. Zwiqzki czlerowartosciowego molibdenu. Znane sg pola-
czenia tego rodzaju jak MoCl,, MoS, oraz MoO,. Ten ostatni
otrzymuje sie przez redukcje MoO, zapomoca wodoru, nie po-
siada wlasno$ci zasadowych. Cigzary czasteczkowe Lych zwiaz-
kéw nie zostaly dotychczas oznaczone, wobec czego pozostaje
roOwniez otwarta sprawa czterowartosciowosci molibdenu.

H. Zwiqzki pieciowartosciowego molibdenu. 7. pochodnych
molibdenu pieciowarto$ciowego znany jest nieco dokladniej
pigciochlorek, MoCl,, otrzymywany przez bezposrednie dziala-
nie chloru na sproszkowany molibden (w temperaturze niezbyt
wysokiej). Wystepuje on w postaci czarnych krysztaléw, topi
sie w 194° i wrze w 268° rozklada sie calkowicie woda. Przez
stracanie roztworoéw zespolonych soli MoCl; z chlorkami po-
tasowcow zapomoca wodorotlenkéw polasowcoéw otrzymuje sie
pieciotlenek, Mo,0,, pozbawiony wlasnos$ci zasadowych.

l. Zwiqzki szesciowartos$ciowego molibdenu. 7. pochodnych
chlorowcowych tego typu zasluguje na uwage szesciofluorek
MoF;, otrzymywany syntetycznie z pierwiastkéw w postaci
bezbarwnych krysztalow. Topi sie w 17° 1 wrze w 35°% Od
chlorowcowych pochodnych molibdenu 6-cio, zaréwno jak i 5-cio
i trojwartosciowego wywodza sie liczne szeregi zespolonych
soli chlorowcowych, np.:

2KCl . MoCl, = K,MoClI,
3KCl. MoCl; = K,MoCl,
2KCl. MoCl, = K,MoCl,
2KCl . MoCl, = K,MoCl,.

J. Najwazniejsza pochodna szesciowarto$ciowego molibdenu
jest bezwodnik molibdenowy, MoOy, otrzymywany zazwyczaj
przez prazenie molibdenianiu amonowego:

(NH,),Mo0, = 2NH, + H,0 + MoO,

w postaci delikatnych blaszek, latwo sublimujacych i trudno-
rozpuszcezalnych w wodzie.

K. 7. bezwodnika wywodzi sie kwas molibdenowy H,MoO,,
analogiczny do H,CrO,, H,SO,, H,SeO, i tp., ktérego sole sa
dos¢ trwale. Nadto wyprowadza sie zen szereg kwasow izo-
wielomolibdenowych, ogélnego wzoru Ha, . (M0O,)u. (M0Oy)n.
Tak np. dla n =1 znany jest nastepujacy szereg soli kwaséw
wielomolibdenowych.

J. Zawidzki. Chemja nieorganiczna, t. I1. 36
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MeiMo, O, . . . dwumolibdeniany
MeiMo,Oy . . . trojmolibdeniany
MeiMo,0,; . . . czteromolibdeniany
MeiMo,0,, . . . o$miomolibdeniany

Dla n =25, m =7 otrzymujemy paramolibdeniany wzoru
Mej,Mo,,0,,, ktérych typowym przykladem jest paramolibde-
nian amonu, (NH,),,Mo,,0,,, uzywany jako odczynnik w anali-
zie chemicznej. W tych kwasach w miare wzrostu czasteczki
zespolonego anjonu wzrasta naogél tendencja do tworzenia
soli ze slabemi zasadami, czyli innemi slowy wzrasta moc
kwasu. Tak np. normalny molibdenian amonowy (NH,),Mo0O, jest
bardzo nietrwaly, podczas gdy paramolibdenian (NH,),,Mo,,0,,
jest zwiazkiem bardzo trwalym.

Anjony kwasu molibdenowego MoO,” oraz dwumolibdeno-
wego Mo,0,” wykazuja ponadto wybitng tendencje do tworze-
nia zespolonych anjon6éw 2z innemi kwasami mineralnemi,
a mianowicie do tworzenia t.zw. zlozonych wielokwasow, kto-
rych sklad chemiczny wyraza sie wzorami ogélnemi:

Hya.o [R*(M0,0, )] . 28 HO
H s0.2a[R?(M0,0,)y(OH), ] . xH, 0,

w ktorych R—oznacza np. Te, P, As, Si, Ti, Zr, B, Al, Cr,
Fe i inne, zas n— maksymalna wartosciowosé¢ tych pierwiast-
kow. Z heterokwasow tych wazniejsze sa nastepujace:

H,[Si(Mo,0;),] . 28H,0 kwas krzemowo-molibdenowy
H,[P(Mo,0;),].28H,0 kwas fosforo-molibdenowy.

Kwasna s6l amonowa kwasu fosforo-molibdenowego skladu
(NH,);H, P(Mo,0,), — jest w wodzie bardzo trudnorozpuszczalna
i bywa stosowana do ilo$ciowego oznaczania kwasu fosforo-
wego w rozpuszczalnych fosforanach.

Bezwodnik molibdenowy MoO, rozpuszcza sie nietylko w roz-
tworach zasad, ale i w roztworach silnych kwasow, np. kwasu
solnego i azotowego, z ktéremi tworzy chlorowcokwasy, jak
np. CL(OH)MoQO,.

@ L. Siarkowodor straca z zakwaszonych roztworéw molib-
denianow tréjsiarczek molibdenu, MoS, w postaci ciemnobru-
natnego osadu, latworozpuszczalnego w siarczku amonu
i w siarczkach potasowcow. Tréjsiarczek molibdenu tworzy
latwo roztwory koloidalne. 5



% Jego rozpuszczalno$¢ w siarczkach potasowcow polega
na powslawaniu tiomolibdenianiéw, ktore lalwo rozpuszczaja
sie w wodzie i posiadaja zdolnos¢ krystalizacji. Kwasy roz-
kladaja tiomolibdeniany i wydzielaja zpowrotem tréjsiarczek
molibdenu:

(NH,),MoS, + 2HCI = MoS, + 2NH,Cl + H,S. ®

® M. Blekit molibdenowy. Przez redukcje kwasu molibde-
nowego albo zakwaszonego roztworu jakiegokolwiek molibde-
nianu zapomoca dwutlenku siarki, siarkowodoru i innych
$rodkéw odtleniajacych otrzymuje sie¢ koloidalny roztwor, za-
barwiony na kolor ciemnoblekitny. Zabarwienie roztworu po-
chodzi stad, ze zawiera on osad L zw. blekitu molibdenowego.
Sklad tego osadu nie jest ustalony. Prawdopodobnie stanowi
on mieszaning trojtlenku molibdenu, MoO, z nizszemi tlen-
kami, powstalemi przez redukcje. Blekit molibdenowy uzywany
jest jako barwnik w farbiarstwie tkanin ze wzgledu na jego
zdolnos$¢ adsorpeyjna wzgledem wlékna roslinnego. [

N. Pochodne siedmiowartosciowego molibdenu. Bezwodnik
MoO, tworzy z dwutlenkiem wodoru kwas nadmolibdenowy
HMoO,, znany w stanie wolnym w postaci wodzianu: HMoO, .
2H,0, wydzielajacego sie w malych zoltych krysztalach. Od
kwasu mnadmolibdenowego, ktérego budowa wyraza si¢ praw-

dopodobnie wzorem H-—0-—Mo=0, wywodzi si¢ szereg do-
N0

brze zdefinjowanych soli.

4. WOLFRAM, W.

A. Historja i wystepowanie: Wolfram zostal odkryty przez
Scheelego w r. 1781 w minerale, zwanym wolframitem lub
tungstenem. Od nazwy tego mineralu pochodzi nazwa lung-
sten, uzywana na okreslenie tego pierwiastka we Francji
i Anglji. Metaliczny wolfram zostal poraz pierwszy olrzymany
przez hiszpanskiego chemika D’Elkujara w r. 1783. W przy-
rodzie wolfram jest malo rozpowszechniony. Wystepuje on
wylacznie pod postacia soli kwasu wolframowego H,WO,
w roznych mineralach, z ktorych najwazniejsze sa: szelit CaWO,,
spotykany w granitach i gnejsach, dalej wolframit lub tung-
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sten (Fe.Mn)WO, skladajacy sie czarnych krysztaléw miesza-
nych FeWO, i MnWO,, o polysku diamentowym, wreszcie
hubneryt MnWO,. Gléwne zloza rud wolframowych znajduja
sic w Stanach Zjednoczonych, w Argentynie, Boliwji oraz
w Australji. Produkcja rud wolframowych wynosila w r. 1901 —
okolo 600 tonn, w r. 1913 wzrosla do 9800 tonn.

B. Otrzymywanie i zastosowania: W celu otrzymania wol-
framu z jego rud stapia si¢ naturalne wolframiany naprzéd
z soda. Tworzy sie wowezas latwo rozpuszczalny wolframian
sodowy Na,WO,. Z wodnych roztworéw wolframianéw kwasy
stracaja trudnorozpuszczalny bezwodnik WO,. Ten ostatni pod
dzialaniem amonjaku zamienia sie na s6l amonowa, ktora, w celu
usuniecia obeych domieszek, poddaje sie kilkakrotnemu prze-
krystalizowaniu z goracej wody, a nastepnie prazeniu. Otrzymany
w ten sposob czysty WO, redukuje si¢ nastepnie badz wo-
dorem w wyzsze] temperaturze, badz tez sodem. Dosé czysty
metal otrzymuje si¢ réowniez metoda aluminotermiczna lub tez
przez redukcje weglem w piecach elektrycznych.

Metaliczny wolfram znalazl gléwne zastosowanie przy wy-
robie stali specjalnej (narzedziowej) oraz wlékien do zarowek
elektrycznych. Zastosowanie do wyrobu stali narzedziowej po-
lega na tem, ze stal chromowa, zawierajaca do 30% chromu,
staje sie po dodaniu niewielkich ilo$ci wolframu bardzo twarda,
traci przytem kruchos$¢ i nie odhartowuje sie w temperaturze
600°. Ze stali wolframowo-chromowej wyrabia sie Swidry
wiertarek oraz noze obrabiarek, uzywane do obrébki metali
(stal samohartujaca sie).

C. Zaréwki. Pierwsze zaréowki elektryczne posiadaly wlékna
platynowe. W r. 1878 Edison zastosowal poraz pierwszy
wlokna weglowe, dajace silniejsze swiatlo. W r. 1898 Auer
von Welsbach zastosowal do tego celu wlokna osmowe,
w r. 1903 Bulton tantalowe, Just wolframowe. Obecnie za-
rowki wolframowe wyparly z uzycia wszelkie inne, ze wzgledu
na wielka oszczednosé pradu, jaka sie przy ich uzywaniu daje
uzyskaé. Gdy bowiem zarowki weglowe dawaly na 1 watt zu-
zytego pradu $wiatlo o sile 0,65 Swiec, osmowe o sile 0,7 swiec,
to male zar6wki wolframowe daja $wiatlo o sile 0,9 do 1,2
$wiec, a duze zarowki nawet o sile 2 $wiec. Ponadto zaréwki
wolframowe pracuja przecietnie przeszlo 1000 godzin, podczas
gdy weglowe wytrzymywaly zaledwie 500 godzin. W samych



tylko Stanach Zjednoczonych zamiana zaréwek weglowych na
wolframowe dala oszczedno$é 400 miljonéw dolaréow rocznie.

Szerokie zastosowanie przy wyrobie zaréowek zawdziecza woll-
ram przedewszystkiem wysokiej temperaturze topnienia, wy-
noszacej 3350° Pozatem jego opor elektryczny wzrasta szybko
wraz z temperatura. W temperaturze 0° opor wlasciwy wolf-
ramu wynosi 5,12 oméw, w temperaturze 2000° wzrasta do
71,1 omo6éw. Ponadto wlékna wolframowe rozpylaja sie w wy-
sokiej temperaturze w znacznie mniejszym stopniu niz we-
glowe. Te wlasno$ci wolframu metalicznego pozwalaja ogrze-
waé wlokna oporowe do temperatur znacznie wyzszych anizeli
weglowe, wobec czego osiaga sie silniejsze ich §wiecenie, a tem
samem zupelniejsza zamiane energji elektrycznej na Swietlna.

Pierwsze trwale i dostatecznie cienkie wlokna wolframowe
zaczela wyrabia¢ berlinska fabryka Pintscha, ktérej udalo
si¢c wyprodukowa¢ cieniutkie krysztalki wolframu metaliczne-
go, dlugie na dziesigtki metrow. Nastepnie nowojorska Ge-
neral Electric Company opracowala sposob otrzymywania wol-
framu kowalnego. Sproszkowany wolfram poddaje sie¢ naprzéd
ci$nieniu 5000 atmosfer w celu otrzymania zen porowatych
laseczek, ktore przepala sie poczatkowo w atmosferze wodoru,
a nastepnie ogrzewa elektrycznie prawie do temperatury topnie-
nia. Laseczki te poddaje sie nastepnie dlugotrwalemu automa-
tycznemu kuciu, poczem uzyskuja one taka spoistosé i kowalnosé,
ze daja sie mechanicznie wyciaga¢ na drut grubosci 0,01 mm.

Obecnie $wiatowa produkcja wolframu przekracza juz 5000
tonn rocznie.

D. Wilasnosci fizyczne i chemiczne. Wolfram, olrzymany
przez redukcje WO;, jest stalowo-szarym proszkiem. Wolfram
kuty posiada budowe krystaliczna, jest bardzo twardy (twardosé
7,5), w wysokiej temperaturze ciagliwy, zle przewodzi elek-
tryeznosé. W zwyklej temperaturze jest dosé¢ oporny na dzia-
fanie tlenu powietrza; podczas prazenia utlenia si¢ na WO,.
W zwyklej temperaturze tylko fluor dziala nan dos$¢ ener-
gicznie, inne chlorowce zaczynaja nan dziala¢ dopiero w tem-
peraturach wysokich. Z mocnych kwasow tylko kwas azotowy
dziala nan dos¢ slabo, a woda krolewska utlenia na WO,.

W zwiazkach chemicznych wolfram wystepuje, podobnie jak
molibden, jako pierwiastek 2-, 4-, 5-, 6- i 7-miowartosciowy.
O katjonach wolframu dotychczas nic pewnego niewiadomo.
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Ze zwigzkow wolframu 2-; 4- i S-ciowarloSciowego znane s

polaczenia z chlorowcami np. WCL,, WBr,, WI,, WCI,, WJ,,
WCI, oraz WBr,. Z polaczen tlenowych znane sa tlenki: WO,
oraz W,0,, ten ostatni stanowi glowny skladnik t. zw. »ble-
kitu wolframowego«.
E. Ze zwiazkow 6-ciowartosciowego wolframu zasluguje na
uwage szesciofluorek, WF;. Zwiazek ten, pomimo wielkiego cie=
zaru czasteczkowego (298), jest gazem, skrapla siec w tempe-
raturze 19,5° i krzepnie w -+ 2,5°. Najwazniejszym ze zwiaz-
kow 6-wartosciowego wolframu jest bezwodnik, WO,, proszek
cytrynowo-z6lty, nierozpuszczalny w kwasach. Stopiony z wo-
dorotlenkami potasowcow, tworzy wolframiany ogélnego typu
Me',WO,, latworozpuszczalne w wodzie. Poza temi solami
normalnemi kwasu wolframowego istnieja réwniez sole kwa-
sow  wielowolframowych, Parawolframiany typu ogoélnego
Me', ;W,,0,, . nH,0 otrzymuje sie w picknych krysztalach, jesli
roztwory wolframianéw zobojetniaé¢ silnemi kwasami i nastep-
nie odparowywaé. Istnieja réowniez kwasy wielowolframowe
zlozone, z ktorych zasluguje na uwage: kwas fosforowolfra-
mowy H.P(W,0,),;.28H,0, kwas krzemowolframowy H.Si(W,0.); .
28H,0, uzywany jako odczynnik na alkaloidy, oraz kwas borowolf-
ramowy H,B(W,0,);.28H,0, ktore wystepuja w postaciach izo-
morficznych. '

Wreszcie wspomnie¢ nalezy o t.zw. bronzach wolframo-
wych, otrzymywanych przez prazenie mieszanin soli izowielo-
wolframowych z WO, w strumieniu wodoru i wykazujacych
pickne zabarwienia o polysku metalicznym, dlatego tez stoso-
wanych jako farby mineralne. Sklad ich wyraza sie ogélnym
wzorem Me,(WO,),. Najwazniejsze z nich sa nastepujace:
Na,W,0,, — barwy niebieskiej, Na,W,0,—barwy czerwonej,
Na,W,0,, — barwy fjoletowej, Na,W,0,, oraz Na,W,0, — bar-
wy zlocisto-zoltej.

T

.. HERSAN, U:

A. Historja i wystepowanie: Uran zostal odkryty w r. 1789
przez Klaprotha w t. zw. blendzie smolistej. Klaproth
uwazal jednak tlenek uranu UO, za sam pierwiastek i dopiero
Peligot wykazal w r. 1841, ze jest to polaczenie tlenowe,
ktoremu przypisal wzér UO. Wreszcie Mendelejew dowiddl,
ze sklad tego tlenku wyraza sie wzorem UQO,.



W przyrodzie uran wystepuje w calym szeregu rzadkich
mineraléw promieniotwoérezych, z ktéorych wazniejsze: uranit
Fe,UO, oraz blenda smolista (U, Pb,),(UOy),, albo (UO,.2U0,).
(PbUO,), zawierajaca do 95% U,O,, wyslepuja w nieco wickszych
ilosciach w Czechach, Saksonji, Kornwallu oraz Nowej Kaledo-
nji. Jest ona glownem Zrodlem otrzymywania radu.

B. Otrzymywanie i zastosowania. W technice otrzymuje sieg
uran w sposob nastepujacy: rudy uranowe stapia sie naprzéd
z soda 1 saletra, otrzymane slopy przemywa woda, zadaje sil-
nemi kwasami, np. solnym, azotowym lub siarkowym, i ogrze-
wa do wrzenia. Cala ilo$é¢ uranu przechodzi wowezas do roz-
tworu, ktéry utlenia si¢, a nastepnie zadaje nadmiarem sody
i ogrzewa do wrzenia. W tych warunkach zawarte w roztwo-
rze glin i zelazo wytracaja si¢ jako tlenki Fe,O, oraz Al,O,,
a w roztworze pozoslaje uran w postaci uranianu sodowego.
Po odsaczeniu roztwér zobojetnia sie i ogrzewa do wrzenia,
przyczem caly UQ, straca sie jako zélcien uranowy Na,U,O,.

Uran metaliczny otrzymuje sie z czterochlorku UCI, przez
dzialanie nan sodem lub potasem, lub tez przez elektrolize
soli Na,UCI;. Pozatem otrzyma¢ go mozna z dwutlenku UO,
przez redukeje magnezem lub glinem.

Zwiazki uranowe uzywane sa w wiekszych ilo$ciach w tech-
nice do barwienia szkla i porcelany.

C. Wlasnosci. Uran jest bialym metalem o polysku srebrzy-
stym, daje sie polerowaé oraz hartowaé. Jest on bardzo twar-
dy. W stanie sproszkowanym ogrzany w powielrzu, zapala sig
w temperaturze 170° w wyzszej za$ temperaturze rozklada
wode.

® Uran, podobnie do innych chromowcéw, posiada zdolnosé
tworzenia zwiazkéow 2-, 3-, 4-, 5-, 6- i 7-miowartosciowych,
tylko zwiazki 4-rowartosciowe i 6-ciowarto$ciowe sa jednak
trwale i dokladniej zbadane. %

CZTEROWARTOSCIOWE ZWIAZKI URANU.
® A. Dwutlenek uranu, UO, otrzymuje sie zapomoca odtle-
nienia tréjtlenku uranu w strumieniu wodoru podezas ogrze-
wania. Jest to czarny proszek, latwo zapalajacy sie w powie-
trzu. Poniewaz dwutlenek uranu bardzo trudno ulega dalsze-
mu odtlenieniu, przeto uwazano go przez dlugi czas za pier-
wiastek. W istocie dwutlenek uranu wchodzi, jako taki, w sklad
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wielu soli, zwanych solami uranylowemi, i posiadajacych ogol-
ny wzor: UO,X,, w ktorym X oznacza l-wartoSciowy anjon.
W solach tych dwutlenek uranu tworzy dwuwartosciowy ka-
tjon (UO,)”, zwany »uranylem«. [

# B. Przez prazenie tlenkow uranu, zmieszanych z weglem,
w strumieniu chloru otrzymuje sie mieszanine chlorkow, z kto-
rej przez destylacje daje sie wydzieli¢ czterochlorek uranu,
UCI, w postaci ciemnozielonych krysztaléw o punkcie topnie-
nia 567° i o punkcie wrzenia 618°, Czterochlorek uranu roz-
puszcza sie w wodzie, ulega jednak podczas rozpuszczania
calkowitej niemal hydrolizie. (¥

® C. Cazterofluorek uranu, UF; powstaje bezposrednio z pier-
wiastkow. Jest to zielony proszek, nierozpuszczalny w wodzie,
topiacy sie powyzej 1000°. (¥

® D. Siarczan czterowarlosciowego uranu, U(SO,), . 4H,0 po-
wstaje przez rozpuszezanie dwutlenku uranu w nadmiarze kwasu
siarkowego. Z kwasnego roztworu wydzielaja sie ciemnozie-
lone rombowe platki. So6l ta rozpuszcza sie¢ w wodzie, ulega
jednak hydrolizie i wydziela po uplywie pewnego czasu osad
zasadowych soli.

® Siarczan czterowartosciowego uranu utlenia sie latwo na
siarczan uranylu. Odwrotnie przez odtlenienie soli uranylowych
zapomoca wodoru in statu nascendi otrzymuje sie siarczan 4-war-
tosciowego uranu. W roztworze, zawierajacym jony H",istnieje
wiec rownowaga pomiedzy jonami: UO,” i U™

U0, +2H '+ H, = U*" + 2H,0. (4

# W roztworach takich daje si¢ wiec zawsze oznaczy¢ pewien
potencjal utleniajaco-odtleniajacy (por. str. 409). Na szczegélna
uwage zasluguje fakt, stwierdzony przez Baura i Title-
stada, ze potencjal utleniajacy soli uranylowych zalezy od
$wiatla: pod wplywem naswietlenia potencjal wzrasta. Title-
stad skonstruowal na tej zasadzie fotoogniwo, posiada-
jace nastepujacy sklad:

P{U(SO,), + (U0,)SO,] — [U(S0,), + (UO0,)SO,IPt.

roztwor oswietlony roztwor ciemny

% W fotoogniwie tem platyna, pograzona w oswietlonym
roztworze, jest anoda, platyna za$, pograzona w ciemnym roz-
tworze, jest katoda. Napiecie tego fotoogniwa po naswietleniu
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