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TABLICA 109.

7] Produkeja gérnicza i hutnicza zelaza w Polsce.

_}') y nduk t g | 1913 | 1926 | 1927 |'1923 | 1929 | 1930 | 1931

w tysigcach tonn

i |
Ruda zelazna. . . || 493| 317 | 546| 699 (iGOi 47?' 285
Surowiec zelazny . |l 055| 327 | 618 684| 704| 478| 347
| |
Stal . . . . . . |[1677| 788 |1244(1438|1 3771 238"[ 037

Zasoby rud zelaznych w Europie, wystepujace na terenach,
dokladniej zbadanych pod wzgledem geologicznym, przedsta-
wiaja si¢ w spos6b nastepujacy:

Zasoby aktualne rud zelaznych, wyrazone w miljonach tonn
zelaza wolnego:

w Niemczech — 1270 w Rosji — 387
w Francji — 1140 w Hiszpanji — 349
w Szwecji — 740 w Austrji — 103
w Anglji ~ 455 w Polsce — 90

Wynika stad, ze Polska nalezy do panstw najubozszych
w rudy zelazne. Posiadamy ponadto tylko rudy niskoprocen-
towe, wymagajace dodatku rud wysokoprocentowych, ktore
moznaby sprowadza¢ ze Szwecji, albo z Nizu Dnieprowego.

4. STOPY ZELAZA Z WEGLEM.

A. Réwnowaga fazowa w ukladach: Zelazo—+wegiel. Stopy
zelaza z weglem stanowia podstawe calej metalurgji zelaza
i stali. Cheac przeto zrozumieé, czem jest wlasciwie zelazo
kowalne oraz stal zwykla i hartowana, nalezy zapoznaé sie
przynajmniej w najogélniejszych zarysach ze stanami réwno-
wag fazowych, wystepujacych w tych ukladach, jak rowniez
z budowa mikroskopowa tych ukladdw.

Wiyniki dotychczasowych badan nad rownowaga fazowa sto-
pow zelaza z weglem wyraza schematycznie zalaczony ponizej
wykres (rys. 176). Z wykresu tego wynika, ze z cieklych roztworow
wegla w zelazie, zawierajacych od 0 do 4% C wydziela sie¢ pod-
czas ich krzepniecia nie czyste zelazo, t.j. y-ferryt, lecz stale
roztwory cementytu w y-ferrycie, czyli krysztaly mieszane,



zwane martenzytem, w ktorych zawartosé¢ wegla wzrasta stop-
niowo od 0 do 2%C. Jednocze$nie temperatura krzepniecia roz-
tworow spada wzdluz krzywej AB' od 1510° do 1120° czyli do
punktu eutektycznego B'. Ze stopow, zawierajacych wiecej niz
2% C, zaczyna sie wydziela¢ jako druga faza stala obok krysz-
talow mieszanych, wolny wegiel, w postaci grafitu. W pun-
kcie eutektycznym B', odpowiadajacym zawartosci 4,2% wegla
w cieklym stopie, stop krzepnie calkowicie na eutektyk, zlo-
zony z martenzytu o zawartoSci 2,1% wegla oraz z grafitu. Ze
stopow cieklych, zawierajacych wiecej niz 4,2% wegla, wydziela
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Rys. 176. Wykres krzepnienia stopéw Fe+C wedlug Roozebooma,

sie naprzod grafit, jako faza stala: temperatura krzepniecia
spada wzdluz krzywej C'B' az do punktu eutektycznego B',
w ktérym obok grafitu zaczyna sie wydziela¢, jako druga faza
stala, martenzyt o zawartosci 2,1%5C. Proces ten trwa dopéty
poki cala ciekla masa nie skrzepnie.
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W ten sposob przebiega proces krzepnigcia stopow zelaza
z weglem podczas powolnego ich ochladzania. Otrzymuje sie
przytem stala mase zwang »surowcem szaryme.

Podczas szybkiego ochladzania cieklych stopow zelaza z we-
glem, proces ich krzepniecia przebiega nieco inaczej. Ze sto-
pow, zawierajacych mniej niz 4,2% wegla, wydziela sie jako
stala masa, podobnie jak w pierwszym przypadku, martenzyt,
zawierajacy do 2,1%C, natomiast wlasciwy punkt eutektyczny
B' zostaje niejako przekroczony i dopiero po osiagnieciu dru-
giego punktu eutektycznego B, odpowiadajacego temperaturze
1100° zaczyna sie wydziela¢, jako druga faza stala, nie gra-
fit,—lecz cementyt, t. j. weglik zelaza o skladzie Fe,C. To
samo odbywa sie réwniez w stopach »nadeutektycznyche, t. j.
zawierajacych wiecej niz 4,2% wegla. Podezas szybkiego ochla-
dzania tych stopéw wydziela si¢ z nich, jako stala faza,—
cementyt, temperatura krzepniecia opada wzdluz krzywej CB
az do punktu eutektycznego B, w ktérym obok cementytu za-
czyna sie wydziela¢ martenzyt. W tych warunkach otrzymuje
sie »surowiec bialy«.

Cementyt jest naog6l nietrwaly i ulega samorzutnemu roz-
padowi na grafit i ferryt:

Fe;C ' =—3Fe + 0,

lecz przemiana ta odbywa sie ze znaczna szybkoscia tylko
w wyzszych temperaturach.

Ponizej linij euteklycznych D'B'E', wzglednie DBE stopy ze-
laza istnieja juz tylko w stanie stalym. ulegaja jednak dal-
szym przemianom. Powodem tych przemian jest przedewszyst-
kiem wlasno$é zelaza wystepowania w trzech odmianach po-
limorficznych jako t. zw. y-, §-i a-ferryt, z ktorych tylko jed-
na, o-ferryt stanowi odmiane trwala w temperaturach ponizej
700°. Nadto a-i p-ferryt roznia sie od y-ferrytu tem, ze nie roz-
puszczaja w stanie stalym wegla, a tem samem nie tworza
z nim krysztalow mieszanych. Gdy przeto y-ferryt poczyna
sie w temperaturze 900° zamienia¢ na trwalszy B-ferryt, to
procesowi temu towarzyszy rozklad krysztalow mieszanych,
czyli martenzytu, na czysty @-ferryt oraz na martenzyt, bogat-
szy w wegiel. Dzigki temu temperatura przemiany B-ferrytu
opada wzdluz krzywej FG w sposob analogiczny do obnizania
temperatury krzepniecia cieklych stopow zelaza z weglem.



Krzywa ta wyraza stany rownowagi fazowej, istniejace pomie-
dzy pB-ferrytem a martenzytem. W chwili, gdy temperatura
spadnie do 768° a krysztaly martenzytu osiagna zawartosé
0,58%C, wowczas (-ferryt zaczyna sie zamieniaé¢ na a-ferryt,
a jednoczesnie temperatura tej przemiany zaczyna spadac
wzdluz krzywej GK az do punktu K, odpowiadajacego tem-
peraturze 710°.

7 drugiej strony wraz z obnizaniem temperatury zakrzep-
lego stopu ponizej 1100° czyli ponizej linji eutektycznej DBE,
zaczyna si¢ zmmiejsza¢ rozpuszczalnod$é wegla, wzglednie ce-
mentytu w stalym y-ferrycie w sposob, wyrazony przez krzywa
DMK. Dwie krzywe, GK-—obnizenia temperatury przemiany
g-ferrytu na a-ferryt, oraz DMK, wyrazajaca maksymalng roz-
puszczalno$é wegla w y-ferrycie (czyli sklad martenzytu), prze-
cinaja sie w punkcie K, odpowiadajacym zawartosci 0,9%C
w krysztalach mieszanych i bedacym punktem eutektycznym
roztworow stalych. W punkcie tym znika calkowicie marten-
zyt, przechodzac w mieszanine eutektyczna zlozona z a-fer-
rytu i cementytu, zwana perlitem. Ponizej temperatury 710°
martenzyt nie moze przeto istnie¢. Stop, zawierajacy 0,9% we-
gla, zamienia si¢ calkowicie w perlit, stopy ubozsze w wegiel
— w mieszaniny a-ferrytu z perlitem, a stopy bogatsze w we-
giel —w mieszaniny perlitu z cementytem.

Przemianie martenzytu na perlit towarzyszy wydzielanie
znacznych ilosci ciepla. Wskutek tego w chwili, kiedy tempe-
ratura stopu osiagnie 700° nastepuje (chwilowe) ustalenie sie
temperatury. Zjawisko to zwiemy »rekalescencja zelazac.

Wiadomo wszakze, ze wszelkie przemiany, odbywajace sie
w fazach stalych, przebiegaja zazwyczaj w tempie nader po-
wolnem, zwlaszcza w temperaturach, lezacych znacznie nizej
od temperatury przemiany. Dlatego réwnowaga fazowa, wy-
twarzajaca sic w ukladach niejednorodnych w wysokich tem-
peraturach, daje sie utrwali¢ (»zamrozi¢«) przez nagle ostu-
dzenie tych ukladéw, czyli przez t. zw. »zahartowaniec.

Wspomnielismy juz, ze przez szybkie ochladzanie stopio-
nego surowca otrzymuje si¢ t. zw. surowiec bialy, bedacy
konglomeratem martenzytu z cementytem, natomiast podczas
powolnego ochladzania otrzymuje sie surowiec szary, bedacy
konglomeratem martenzytu z grafitem.

Znacznie wazniejsze sa przemiany, ktorym ulegaja w stanie
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stalym stopy zelaza, zawierajace do 2% wegla. Podczas krzep-
niceia tych stopéow wydzielaja sie z nich krysztaly mieszane
wegla z y-ferrytem. Znamy kilka odmian tych roztworéw sta-
I'ych, przechodzacych jedne w drugie: austenit — martenzyt —
troostyt — osmondit — sorbit. Jesli przeto bardzo szybko ochlo-
dzi¢ (czyli »zahartowaé«) stopy zelaza, zawierajace do 2% we-
gla, to otrzymuje sie w zwyklej temperaturze martenzyl, od-
znaczajacy si¢ nadzwyczajna twardoscia. Przez nieco powol-
niejsze chlodzenie mozna otrzyma¢ w zwyklej temperaturze
zamiast martenzylu — troostyt, przez jeszcze powolniejsze
ostudzanie: osmondit lub sorbit; wszystkie te odmiany sa jed-
nak mniej trwale anizeli martenzyt. Wreszcie podczas bardzo
powolnego ochladzania otrzymuje sie zamiast krysztalow mie-
szanych eutektyk perlitowy, czyli mieszanine perlitu z a-fer-
rytem, wzglednie perlitu z cementytem. Sa to stopy migkkie,
plastyczne i kowalne.

Austenit jest prawdopodobnie stalym roztworem cementytu
w y-ferrycie. Troostyt jest przypuszczalnie stalym roztworem
cementytu w 3-ferrycie, austenit zamienia sie bowiem . powoli
na troostyt. Martenzyt jest agregatem austenitu z troostytem.
Powstaje on podczas przemiany pierwszego w drugi. Troostyt
eutektyczny zamienia sie na sorbit, zawierajacy tylko a-ferryt.
Sorbit przechodzi w perlit.

Skutek, podobny do osigganego przez regulacje szybkosci
ochladzania, mozna uzyskaé¢ réwniez przez t. zw. »odpuszcza-
nie«, czyli przez ogrzewanie zahartowanych stopéw do tem-
peratury, lezacej ponizej 710°.

B. Budowa krystaliczcna stopow zelaza z weglem. Rézno-
rodnos¢ wlasnosci fizycznych stopow zelaza z weglem jest
wywolana w znacznym stopniu budowa krystaliczna poszezegol-
nych skladnikéw oraz réznorodnoscia zgrupowania tych sklad-
nikéw. Dlatego dane o stanach réwnowagi fazowej nalezy
przynajmniej pokrétce uzupelni¢ wiadomosciami o strukturze
krystalicznej i wlasnosciach poszczegolnych skladnikéow su-
rowca i réznych gatunkow stali.

Glownym skladnikiem tych stopow jest czyste zelazo, wy-
stepujace w trzech réznych odmianach alotropowych, jako
L. zw. a-, @- oraz y-ferryt. Z tych odmian, jak juz wiadomo,
t-ferryt posiada wlasnos¢ rozpuszczania w stanie stalym we-
gla i tworzenia krysztaléow mieszanych, zwanych martenzytem.



Otéz ferryt, w szczegdlnosci a-ferryt, trwaly w zwyklej
temperaturze, wykazuje budowe krystaliczna, ktéra wystepuje
na szlifach pod mikroskopem pod postacia grubych ziaren,
ograniczonych nieprawidlowemi wielobokami. Te krysztaly
ferrytu sa do$¢ plastyczne i ulegaja z latwoscia odksztalcaniu;
to tez stopy, zawierajace mniej niz 1% wegla, w ktorych prze-
waza wolny a-ferryt, daja sie z latwoscia obrabia¢ mecha-
nicznie, zwlaszcza w temperaturze kilkuset
stopni. Stanowia one w niezahartowanym sta- |
nie t. zw. zelazo kowalne. /

Drugi najwazniejszy skladnik stopow zelaza
stanowi cementyt, czyli weglik zelaza o skla- - \

dzie Fe,C. Wykazuje on rowniez pod mikro- A

skopem budowe gruboziarnista. Od ferrytu
rozni sie jednak wielka twardoscia, dochodzaca
do 6, oraz odpornoscia na dzialanie kwaséw. Wystepuje on
tylko w stopach, zawierajacych wigcej niz 0,95% C. NajezesScie]
ukazuje sie pod postacia blaszek (w perlicie) lub igiel krysta-
ol licznych, wystepujacych pod-
,S> = \) ﬁcﬁﬁgﬁ czas polerowania jako relief
r\ C =s="=" | bezbarwny o silnym polysku.
j\ﬂ w\‘:} .Nasl.qpny zasac%niczy skla.d-
Q { m& nik stopéw ubogich w wegiel
)FHO e (do 2%) stanowia sla.le roz-
twory wegla w ferrycie, czyli
zw. krysztaly mieszane,
wystepujace w kilku réznych
odmianach. Jesli stal, ogrzana powyzej 900° szybko zaharto-
waé przez gwaltowne ostudzenie w wodzie lodowatej, to otrzy-
mamy w zwyklej temperaturze krysztaly mieszane ty-ferrytu
z weglem (cementytem), ktorych rozklad na a-ferryt i perlit,
wzglednie na perlit i cementyt zostal zahamowany. Wyglady
takiej stali zahartowanej zarysowuja sie pod mikroskopem jako
jednorodne zespoly igiel, ukladajacych sie rownolegle do bokow
rownobocznego tréjkata (rys. 179 i 180). Igly te, zwane mar-
tenzytem, sa bardzo twarde i powodujg twardos$¢ stali zaharto-
wanej. Krysztaly mieszane, zawierajace maksymalna ilos¢ roz-
puszczonego wegla (do 2%), zwa sie kordenitem i wykazuja
budowe krystaliczng, podobna do budowy martenzytu, lecz nie
sq tak twarde. W stali, zawierajacej 1,1%5C, ogrzanej powyzej

Rys. 177. Ferryt.

Rys. 178. Cementyt:
a)ziarna poligonalne; b) fragmenty w stali.
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1000° i zahartowanej przez szybkie ochlodzenie, wystepuja

krysztaly mieszane pod postacia t. zw. austenitu, nie posiada-
jacego widocznej struktury krystalicznej.

Stopy zelaza, zawierajace 0,95% C, powoli ochladzane, tworza

eutektyk, zwany perlitem, wykazujacy na szlifach jednorodna

pife budowe blaszkowata oraz polysk masy

% F perlowej (rys. 181). Dzieki tej jednorod-

nosci budowy zelazo perlitowe jest bar-

dzo wytrzymale na ciagnienie, a przytem

@/ z latwoscia daje sie hartowaé przez ogrza-

7’ nie powyzej 700° i raptowne ochlodzenie.

To tez zelazo perlitowe, zawierajace okolo

1 %C, stanowi najlepszy materjal do wy-
robu stali narzedziowej.

Zelazo perlitowe, ogrzane powyzej tem-
peratury eutektycznej i szybko (lecz niezbyt gwaltownie)
ochlodzone, wykazuje budowe jeszcze bardziej jednorodng
i subtelna niz perlit, z trudnoscia widoczna pod mikroskopem.
Ten utwor przejsciowy pomiedzy wlasciwym perlitem a mar-
tenzytem zostal nazwany sorbitem.

Ostatni skladnik stopow zelaza stanowi wegiel, ktory pod-
czas bardzo powolnego ochladzania stopéw, zawierajacych po-
wyzej 2% wegla, wydziela sie w postaci blasz-
kowatego grafitu, np. w surowcu szarym.

Podczas szybkiego ochladzania takich stopow \g

zawarty w nich wegiel pozostaje zwiazany

z zelazem jako cementyt, np. w surowcu /
bialym. W cementytowych stopach zelaza,

zawierajacych powyzej 1,8%C, ogrzewanych
przez czas dluzszy do temperatury 1000,
zawarty w nich cementyt rozklada sie, wy-
dzielajac wolny wegiel grafitowy. Z powyzszego przegladu
skladnikow weglowych stopéw zelaza wynika:

1) ze Zelazo kowalne sklada sie z a-ferrytu i perlitu,

2) ze stal zahartowana zawiera roézne odmiany martenzytu,
niehartowana za$ sklada sie z a-ferrytu i perlitu, wzglednie
z o-ferrytu i cementytu,

3) ze surowiec zelazny sklada sie z martenzytu i cementytu,
lub martenzytu i grafitu albo z perlitu i cementytu.

Rycina 182 zawiera mikrofotografje wygladow stali odpuszczo-
nej o roznej zawartosci wegla (od 0,8%C do 1,6%C). Stal taka

Rys. 179
Martenzyt: skupienia
wlékien martenzytu.

Rys. 180.
Martenzyt .



sklada sie tylko z faz, znajdujacych sie w stanie réwnowagi
w zwyklej temperaturze, a wiec z perlitu (ciemne czesci)
i z cementytu (jasne czesci).
5. CHEMICZNE ZACHOWANIE SIE ZELAZA.

Zelazo laczy sie bezposrednio ze wszystkiemi metaloidami,
z wyjatkiem azotu i wodoru. W temperaturze 1200° azot dziala
powoli na zelazo, wodér za$ rozpuszcza sie w niem dos$é ob-
ficie w stanie atomowym. Zupelnie suchy tlen
nie dziala na zelazo w zwyklej temperaturze.
Natomiast w stanie wilgotnym, zwlaszcza
w obecnosci dwutlenku wegla, wywoluje on
powolne utlenianie zelaza, znane pod nazwgq

rdzewienia. Na wytlumaczenie tego procesu
utworzono wiele hipotez. Wedlug jednych Rys. 181.
istota procesu rdzewienia ma polegaé¢ na two- Perlit:
rzeniu sie weglanu zelazawego, ktéry utlenia DPlaszki cementytu
B . - - ; . w perlicie.
sie na nietrwaly weglan zelazowy, rozkladaja-

cy sie jednoczesnie na tlenek
zelazowy:

2FeCO, + 0 = Fe,0, +2CO, .

Wedlug innej hipotezy,
glowna role w procesie rdze-
wienia odgrywa tlen oraz
woda: jako pierwszy produkt
utleniania ma powstawac tle-
nek zelazawy FeO oraz dwu-
tlenek wodoru H,0,, ktére
w dalszym ciagu dzialaja na
siebie wedlug réownan:

9Fe0+H,0, — Fe,0,+H,0.

1,25C 1,63 C W temperaturze czerwo-
9 2t a . . . - .
- Rys, 182, Stal odpussozona: nego zaru zelazo utlenia sie
ciemny — perlit, jasny — cementyt. . .
w tlenie powietrza bezpo-
srednio na tlenek Fe,Oy, zwany zendra. W tej samej tempera-
turze zelazo rozklada rowniez wode, tworzac ten sam tlenek:

2Fe + 3H,0 = Fe,0, + 3H,.

637
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W technice wyzyskano to zachowanie sie zelaza w wyzszych
temperaturach do otrzymywania wodoru.

Zelazo jest mmiej szlachetne od wodoru i rozpuszcza sie
z latwoscia w kwasach rozcieniczonych, wydzielajac z nich wo-
dor. Natomiast kwasy stezone, zwlaszeza azotowy oraz siar-
kowy nie dzialaja nan, podobnie stezone lugi. Dzieki temu
zelazo lane, bogalsze w wegiel, znalazlo szerokie zastosowa-
nie w technice chemicznej, jako dogodny materjal do budowy
naczyn i aparatur chemicznych, w ktérych przebiegaja takie
procesy, jak np. sulfonowanie, nitrowanie it.p. Zwlaszcza pod
dzialaniem bardzo stezonego kwasu azotowego (c. wi. 1,56)
zelazo przechodzi w stan pasywny, polegajacy na tem, ze nie
reaguje z kwasami rozcienczonemi i nie wydziela miedzi z roz-
tworéw jej soli. Niektérzy chemicy tlumacza ten stan bier-
no$ci wytwarzaniem si¢ na powierzchni zelaza Scisle don przy-
legajacej blony tlenku, ktéra ma zabezpiecza¢ metal od dzia-
lan chemicznych (por. str. 545).

% Sproszkowane zelazo laczy sie zaréwno w temperaturze
pokojowej, jak i w wyzszych temperaturach bezposrednio
z tlenkiem wegla, tworzac zwiazek, zwany pieciokarbonylkiem
zelaza. Jest to bladozolta ciecz, silnie zalamujaca Swiatlo i po-
siadajaca sklad Fe(CO),. Ciecz ta krzepnie w —20° wrze
w 102,7° posiada ciezar wlasciwy 1,494 (w 0°) i rozpuszcza
si¢ latwo w rozpuszczalnikach organicznych, w wodzie nato-
miast jest zupelnie nierozpuszczalna. Pieciokarbonylek zelaza
spala sie w powietrzu na tlenek Fe,Oy, na sloncu za$ rozklada
sie powoli, wydzielajac 9-ciokarbonylek zelaza, Fe,(CO),
w postaci z6ltych plytek. Rozklad pieciokarbonylu zelaza
w wysokiej temperaturze prowadzi do czterokarbonylku zela-
za, Fe(CO),, wydzielajacego si¢ w postaci ciemno zielonych
krysztalow.

% Pigciokarbonylek zelaza laczy sie z tlenkiem azotu i two-
rzy bardzo energiczny zwiazek, posiadajacy sklad Fe(NO),,
zwany czteronitrozylkiem Zelaza. [¥

# Pigciokarbonylek zelaza uzywa sie jako domieszka do
benzyny samochodowej w celu unikniecia stukania motoru
oraz jako produkt wyjsciowy do otrzymania chemicznie czys-
tego zelaza.

# Budowa zwiazkéw zelaza z tlenkiem wegla nie zostala



dotad calkowicie wyswietlona. Prawdopodobnie daje si¢ ona
ujaé zapomoca wzorow:

SGD—1CO OGO
| oraz Fel 5CO
\Co cO \CO—CO0” ®

Zelazo tworzy trzy szeregi zwiazkow, w ktorych wystepuje
jako pierwiastek dwu-, tréj- oraz szescio-wartosciowy. Zwigzki
zelaza dwuwartosciowego zwa sie zwiazkami zelazawemi. Sole
zelazawe sa w stanie bezwodnym bezbarwne, w stanie uwod-
nionym zielone, w roztworach zas w malym stopniu zhydro-
lizowane; latwo utleniaja sie w zwyklej temperaturze tlenem
powietrza. Zwiazki zelaza trojwartosciowego, zwane Zelazowe-
mi, zwlaszcza sole, sa naog6l koloru czerwonego lub rdzawo-
brazowego. W wodnych roztworach sa silnie ?hydrollzo“ane.
Wreszcie od zelaza szesciowartosciowego Fe'' wyprowadza
sie hipotetyczny tlenek TFeO; oraz kwas zelazowy H,FeO,,
analog kwasu siarkowego.

A. Zwiqzki zelazawe: Ze zwiazkow zelazawych najwazniej-
szy jest tlenek zelazawy, FeO, otrzymywany zazwyczaj droga
posrednia, przez prazenie szczawianu zelaza bez dostepu po-

wielrza: CEO‘.FG — FeO + CO + C-Op

lub tez przez redukcje tlenku Fe,O, zapomoca tlenku wegla
w temperaturze 500°. Jest to aksamitno-czarny proszek o wlas-
nosciach pyroforycznych. Ogrzany do 1000° przechodzi w od-
miang polimorficzna, znacznie trwalsza i odporniejsza na dzia-
lanie tlenu powietrza.

a) Od tlenku zelazawego wywodzi sie wodorotlenek Fe(OH),.
Powstaje on w postaci trudnorozpuszczalnego, zielonkawo-
bialego galaretowatego osadu przez dzialanie wodorotlenkéw
potasowcow na roztwory soli zelazawych w wodzie. Podobnie
do wodorotlenkéw magnezu oraz manganu, wypiera on amo-
njak z jego soli. Dlatego wodorotlenek potasu w obecnosci
nadmiaru soli amonowych nie straca calkowicie wodorotlenku
zelazawego z roztworéw jego soli. Z tych samych wzgledow
wodorotlenek amonowy réowniez nie straca calkowicie wodo-
rotlenku zelazawego. W zetknicciu z powietrzem wodorotle-
nek zelazawy utlenia si¢ szybko na wodorotlenek zelazowy.
Uzywa sie go z tego wzgledu, jako silnego srodka redukcyjnego
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w technice chemicznej, np. do redukcji indyga. Poniewaz wo-
dorotlenek zelazawy jest zasada $redniej mocy, wodne roz-
twory jego soli sa tylko w malym stopniu zhydrolizowane.

b) Analogiczny do tlenku jest siarczek, FeS, wystepujacy
w przyrodzie jako mineral troilit. Syntetycznie przygotowuje
sie go przez stapianie zelaza z siarka w odpowiednim sto-
sunku wagowym i uzywa w laboratorjach chemicznych do
otrzymywania siarkowodoru.

c¢) Sole zelazawe. Sole te sa w wodnych roztworach w znacz-
nym stopniu zdysocjowane na bladozielone jony Fe*. Wobec
znacznej mocy wodorotlenku zelazawego, jako zasady, ulegaja
one tylko wnieznacznym stopniu hydrolizie. Jony Fe™ z latwoscia
utleniaja sie na jony Fe™ zapomoca chloru, kwasu azotowego
oraz tlenu powietrza. Podczas utleniania tlenem w roztwo-
rach obojetnych, powstaja trudnorozpuszczalne sole zasadowe
koloru brazowego, np.:

2Fe" + 4CI' + 1/, 0, = Cl,Fe—O—FeCl,,

natomiast w roztworach kwasnych tworza si¢ normalne sole
zelazowe:

9Fe” + 6CI' 4 1/,0, + 2H' = 2Fe™ + 6CI' + H,0.

W przyrodzie proces utleniania soli zelaza dwuwartoscio-
wego na sole zelaza tréjwartosciowego dokonywa sie przez
pewne bakterje wstegowe, odkryte w r. 1888 przez Wino-
gradskiego, wystepujace bardzo czesto w trzesawiskach.
stawach, jeziorach, zrédlach zelazistych oraz zelaznych ru-
rociagach wodociagowych.

d) Chlorek Zzelazawy, FeCl, otrzymuje sie przez ogrzewa-
nie sproszkowanego zelaza w strumieniu suchego chlorowo-
doru. Krystalizuje on pod postacia bialych blaszek, latwo su-
blimujacych w temperaturze czerwonego zaru. W temperatu-
rach powyzej 1300° para chlorku zelazawego wykazuje gestosé
normalna, odpowiadajaca prostemu wzorowi FeCl,, w tempe-
raturach nizszych zas gestosé¢ pary odpowiada wzorowi pod-
wojnemu Fe,Cl,. Wodne roztwory chlorku zelazawego otrzy-
muje sie przez rozpuszczanie zelaza w rozcienczonym kwasie
solnym, w nieobecnosci powietrza. Na powietrzu utleniaja sie
one bardzo szybko wedlug réwnan:



Cl
4FeCl, + 0, + 2H,0 — 4FeZ-Cl

“OH
,Cl
3FeZ~Cl —= 2FeCl, + Fe(OH),.
~OH

Jeszcze szybciej odbywa sie utlenienie zapomoca H,0,, KNO,
oraz KMnO,.

Naog6l wszystkie zwigzki zelazawe latwo utleniaja sie na
zwiazki zelazowe. Procesom tym towarzyszy wydzielanie znacz-
nych ilosci ciepla, jak wynika z nastepujacych wartosci ciepla
tworzenia:

TABLICA 110.

FeO . . . 657 Kal \/yFe,O . . 98,8 Kal. | Réznica . 33,1 Kal.
Fe(OH), . . 683 , Fe(OH); . . 95,6 |, PRE R A S L
FeClbaq . . 1001 FeCGlyaq = 422801, R RS g Rl
Fe(NOyj, aq . 119,0 , Fe(NO;);aq . 3143 ,, SRR L 1
Fe(SO, aq . 2349 ,, 1/,Fey(SO,),aq 326,0 ,, 3 Phiep pias s AL

e) Z soli zelazawych zasluguje ponadto na wzmianke siar-
czan Zelazawy, FeSO,.7H,0, zwany witrjolem zelaznym.
W przyrodzie wystepuje on jako produkt utleniania pirytu,
laboratoryjnie olrzymuje sie przez rozpuszczanie zelaza w roz-
cienczonym kwasie siarkowym. Tworzy blado-zielone krysz-
taly jednoskosne lub rombowe, izomorficzne z MgSO,.7H,0,
ZnS0,.7H,0 i t. p. Wodne roztwory utleniaja sie szybko tle-
nem powietrza na zasadowy siarczan zelazowy:

OH
2FeSO, + O + il._,O = 2Fel
: N(s0,)

Jeszcze szybeiej utlenia sie on roztworem KMnO, w $rodo-
wisku kwasnem:

10FeSO, + 2KMnO, + 8H,S0, = 5Fe,(SO,); +
+ K,SO, + 2MnSO, + 8H,0.
Reakcja ta ma szczeg6lne znaczenie w chemji analitycznej,
na niej opiera si¢ bowiem manganometryczna metoda miarecz-

kowego oznaczania jonow dwuwartodciowego zelaza, Fe”. Oprocz
siarczanu  siedmiowodnego istnieje jeszcze s6l cztero- oraz
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jednowodna. Siarczan zelazawy tworzy z siarczanami potasow-
cow sole podwoéjne. Najwazniejsza z nich jest t.zw. s6l Mohra,
(NH,),Fe(SO,),.6H,0, ktéra trudno utlenia sie w powietrzu
i dlatego bywa uzywana jako odczynnik w analizie miareczko-
wej. Siarczan zelazawy, podobnie do wszystkich soli zelaza-
wych, dziala odtleniajaco. W technice stosuje sie on do re-
dukeji indyga, do redukeji nitrozwiazkéw na aminy i t. p.
Roztwory jego rozpuszczaja znaczne iloSci tlenku azotu NO
i tworza z nim nietrwale polaczenia czasteczkowe, zabarwione
na kolor ciemno-brazowy. Zwiazek ten o przypuszczalnym
skladzie (FeNO).SO,, rozklada si¢ podczas ogrzewania i wy-
dziela wolny tlenek azotu. Witrjol zelazawy stosuje sie w prak-
tyce, jako slaby srodek dezynfekcyjny, do konserwowania
drzewa, jako zaprawa w farbiarstwie oraz do fabrykacji atra-
mentéw garbnikowych. To ostatnie zastosowanie polega na
tem, ze tworzy on z roztworami garbnikéw garbnikan zelazawy,
ktory, utleniajac sie na powietrzu, daje czarny nierozpuszczalny
garbnikan zelazowy.

f) Z innych soli zelazawych zasluguje jeszcze na uwage
weglan zelazawy, FeCO, wystepujacy w przyrodzie jako mi-
neral zwany syderytem, izomorficzny z kalcylem. Posiada on
pierwszorzedne znaczenie w hutnictwie zelaza, jako cenna
ruda. W zetknigciu z powietrzem i wilgocig ullenia si¢ on
bardzo szybko na wodorotlenek zelazowy:

9FeCO; + O + 3H,0 — 2Fe(OH), + 2CO,.

W wodach, zawierajacych dwutlenek wegla, rozpuszeza sie
jako kwasny weglan:
_ ,0—CO—0H
FeCO; + H,CO; = I"e-'\
0—CO—OH

i w tej postaci wystepuje w tak zw. wodach zelazistych.

g) Nie wyjasniono dotychczas budowy tlenku Fe,O,, stano-
wigcego przejscie od FeO do Fe,O,. Tlenek ten wystepuje
w duzych iloSciach jako mineral, zwany magnetytem i krysta-
lizuje w czarnych osmioscianach, posiadajacych wlasnosci
magnetyczne. Tworzy si¢ on réwniez podczas silnego ogrze-
wania zelaza w powietrzu, jako L. zw. zendra. Jest o naj-
trwalszy z tlenkow zelaza. Dopiero podczas prazenia utlenia



si¢ on bardzo powoli na Fe,O,. Tlomaczy sie to tem, ze gdy
podezas utleniania FeO na Fe,O, wydziela sie 25,7 Kal.:

FeO + !/,0 = 1/, Fe,0, + 25,7 Kal,

to podczas dalszego utleniania Fe O, na Fe,O, wydziela sie
zaledwie 6,9 Kal:

1/;Fe,O; + 1/, 0 = 1/, Fe,O4 + 6,9 Kal,

czyli innemi slowy zmiana zasobu wewnetrznej energji che-
micznej podczas utleniania Fe O, jest niewielka. Tlenek Fe O,
jest bardzo odporny na dzialanie odczynnikéw chemicznych
i nawet w stezonym kwasie azotowym rozpuszcza sie bardzo
nieznacznie. Uwazaja go za sél zelazowa kwasu H,FeO, i przy-
pisuja mu nastepujaca budowe:

OH  HO :
Feol’ edn 0\
~OH HO NON
by e S Fe+4H,0.
~OH HO~/ 07/
Fe/ Fel _/
NOH  HO' NO

Prawdopodobniejsze jest jednak, ze jest on sola zelazowq
kwasu: O.=Fe—OH, o budowie nastepujacej:

Fe,O, —> Fe(FeO,), — O=Fe—0—Fe—0—Fe=0.

B. Zwiqzki Zzelazowe. a) 7e zwiazkéw zelaza 3-wartoscio-
wego najbardziej rozpowszechniony w przyrodzie jest tlenek
zelazowy, Fe, Oy, wystepujacy jako t.zw. hematyt, albo zelaziak
czerwony. Laboratoryjnie otrzymuje sie go z latwoscia przez
prazenie azotanu zelazowego, Fe(NO,), lub siarczanu, Fe,(SO,);.
Technicznie otrzymuje sie go jako produkt uboczny podczas
prazenia pirytow w procesie fabrykacji kwasu siarkowego
(caput mortuum). Po silnem wyprazeniu jest on w kwasach
powoli rozpuszczalny. Wazna jest jego zdolnos$é katalitycznego
przenoszenia tlenu. Na tem polega jego zastosowanie w kon-
taktowym procesie fabrykacji kwasu siarkowego jako kataii-
zatora, ktory zastepuje czesciowo azbest platynowany. Tlenek
zelazowy stanowi cenna rude zelazna, pozatem uzywa si¢ go
do polerowania powierzchni metalicznych oraz jako czerwona
farbe mineralna (czerwien paryska).
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