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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b) Wodorotlenek zelazowy, Fe(OH), otrzymuje sie jako osad
koloidalny przez dzialanie wodorotlenkéw potasoweéw, amon-
jaku albo weglanéw potasowcow na roztwory soli zelazowych.
W przeciwienstwie do wodorotlenkéow glinu i chromu roz-
puszcza sie on tylko nieznacznie w nadmiarze wodorotlenkoéw po-
tasowcow; dlatego tez straca sig prawie calkowicie. Swiezo
wytracony wodorotlenek Fe(OH); rozpuszcza sie w stezonych
roztworach chlorku zelazowego, FeCl; i tworzy roztwory ko-
loidalne (»peptyzacjac, por. t.1, str. 489). Roztwory te po dializie
daja czyste koloidalne roztwory wodorotlenku zelazowego.
W przeciwienstwie do wodorotlenku zelazawego, wodorotle-
nek zelazowy jest bardzo slaba zasada. Przejawia sie to w tem,
ze, podobnie do wodorotlenku glinowego oraz chromowego,
nie tworzy on weglanu, podezas gdy wodorotlenek zelazawy two-
rzy weglan Fe(CO,), wystepujacy w przyrodzie jako mineral,
zwany syderytem, izomorficzny z kalcytem. Wobec slabo wy-
razonego charakteru zasadowego wodorotlenku zelazowego,
wszystkie sole zelazowe ulegaja w znacznym stopniu hydroli-
zie w wodnych roztworach i wykazuja dzieki temu kwasny
odczyn. Wodorotlenek zelazowy przejawia ponadto w slabym
stopniu charakter kwasowy. Znane sa sole, wodzace sie od

0 :
kwasu Fe/ , bedacego produktem czedciowego odwodnie-

‘OH
nia wodorotlenku zelazowego. Z soli tego typu, wyslepuja-
cych w przyrodzie mozna wskazaé mineral zwany franklini-
tem: Zn(FeO,), i analog jego magnetyt Fe(FeO,), (por. str. 643).

¢) Siarczek zelazowy, Fe,S; rozpada sie podczas ogrzewa-

nia na FeS i (FeS,),, ktory wystepuje w przyrodzie pod nazwa
pirytw. Budowa jego wyraza sie prawdopodobnie wzorem:
S=Fe—S—S—Fe=S. Piryt wystepuje w dwoch odmianach
polimorficznych, jednej zoltej, krystalizujacej w ukladzie
regularnym (wlasciwy piryt), oraz w jasnozoltej, prawie bia-
lej, krystalizujacej w slupach ortorombowych, zwanej marka-
zytem. Piryt stosuje sie, jako materjal wyjsciowy, w fabrykacji
kwasu siarkowego zaréwno metoda komorowa jak i kon-
taktowa.

d) Sole zelazowe sa w roztworach nieznacznie zdysocjowane
na slabo zabarwione jony Fe™. Rozpuszczajac te sole w wo-
dzie, otrzymujemy jednak zazwyczaj roztwory dos¢ silnie za-



barwione na kolor czerwonobrazowy. Zabarwienie to jest wy-
wolane hydroliza tych soli:

Fe™ + 3H,0 = Fe(OH), + 3H',

pod wplywem ktorej powstaje wolny wodorotlenek zelazowy,
tworzacy zawiesine koloidalna, zabarwiona na kolor brazowo-
czerwony. Obecnos$¢ silnych kwasow, np. kwasu azotowego,
wywoluje cofniecie sig¢ hydrolizy, a tem samem odbarwienie
roztworu. Dodanie soli Slill))'ch kwasow, np. octanu soduwego,
wywoluje natomiast wzmozona hydrolize (wskutek usuwania
jonéw wodorowych), a przez to spotegowanie zabarwienia. Tak
samo dziala rowniez ogrzanie roztworu. .
e) Chlorek zelazowy, FeCl; olrzymuje -
sie przez ogrzewanie sproszkowanego zela- *
za w strumieniu suchego chloru w postaci l‘”’
blaszek o zielonkawym odcieniu i meta- 3- - .
licznym polysku. Latwo sublimuje w wyz- %/
szej temperaturze, jest nadzwyczaj hy- 2 o o B
groskopijny i bardzo latwo rozpuszcza sig i .
w wodzie. W temperaturze 20° 100 cz. NS ]
H,0 rozpuszcza 91,8 cz. FeCl, . Rozpuszcza &t :
sie on rowniez w alkoholu, eterze, benze- i

B
FeCl,

nie oraz toluenie. Z woda tworzy szereg [ |
zwiazkéw czasteczkowych: Fe,Cl; . 12H,0, Rt TR
Fe,Cl; . 7H,0, Fe,Cl;.5H,0 oraz Fe,Cl;. SRy ————
4H,0, ktorych warunki wystepowania zo- Rys. 183.

staly po raz pierwszy dokladnie zbadane Réwnowagi fazowe po-
do$wiadczalnie i wyrazone graficznie w r. ™itdzy  wodzianami
1892 przez Bakhuis-Roozebooma. T
Badania te posiadaja historyczna donioslosé
z tego wzgledu, ze byly one pierwszem
praktycznem zastosowaniem reguly faz Gibbsa do wyswietle-
nia stanéw réwnowagi chemicznej w ukladach niejednorodnych.
Wodne roztwory chlorku zelazowego otrzymuje sie zazwy-
czaj przez utlenianie chlorku zelazowego chlorem. Roztwory
te $cinaja bialko. Na tem opiera sie stosowanie ich w medy-
cynie do tamowania krwotok6w. Bezwodny chlorek zelazowy
uzywany jest czesto w preparatyce organicznej jako katali-
zator, przysSpieszajacy procesy chlorowania.
- /) Na krotka wzmianke zasluguje ponadto siarczan zela-

jego roztworami w wo-
dzie.



zowy Fe,(SO,)s, otrzymywany przez utlenianie roztwordw siar-
czanu zelazawego zapomoca slezonego kwasu azotowego. Kry-
stalizuje w osmiosScianach i tworzy alun amonowy:

(NH,),S0, . Fe,(SO,), . 24H,0 ,

krystalizujacy w pieknych ametystowych o$mioscianach. Z pun-
ktu widzenia technicznego zasluguje na uwage alun zelazowo-
rubidowy, w przeciwienstwie bowiem do alunu zelazowo-
potasowego daje sie on z latwoscia przekrystalizowaé z wod-
nych roztworéw, nie ulegajac rozkladowi. Na tej wlasnosci
opiera si¢ sposéb oddzielania soli rubidowych od izomorficz-
nych soli potasowych, praktykowany na wielka skale w Stas-
sfurcie.

# g) Anjony rodankéw tworza w zetknieciu z jonami Fe™
rodanek zelazowy, FeCNS, zabarwiony bardzo intensywnie na
kolor krwisty. Zwiazek ten w roztworach wodnych prawie zu-
pelnie nie ulega dysocjacji elektrolitycznej. Dzieki temu, ze
reakcja jego powslawania jest prawie zupelna, stanowi on nad-
zwyczaj czuly odezynnik na obecnosé jonow Fe™. Rodanek
zelazowy rozpuszcza sie w eterze. Podezas wstrzasania roz-
tworu, zawierajacego rodanek zelazowy, z eterem, ten ostatni
zabarwia si¢ rowniez na kolor czerwony. (¥

C. Zwigzki Zelaza szeSciowarto$ciowego. Istnienie zelaza
czterowartosciowego w pirycie FeS, jest malo prawdopodobne.
Przypuszczalnie bowiem sklad pirytu wyraza si¢ wzorem
podwéjnym Fe,S,, w ktérym zelazo jest tréjwartosciowe:
S=Fe—S—S—Fe=S. Natomiast wystepuje zelazo jako pierwia-
stek szesciowarto$ciowy w tak zw. kwasie zelazowym, H,FeO,,
analogu kwasu siarkowego. W stanie wolnym kwas ten nie
zostal wydzielony, znamy jednak jego sole, ktore mozna latwo
otrzymaé, dzialajac chlorem gazowym na zawiesing wodoro-
tlenku zelazowego w roztworze wodorotlenku potasowego,
ogrzanym do 70°. Wodny roztwor K,FeO, otrzymuje sie row-
niez podczas elektrolizy stezonego roztworu wodorotlenku po-
tasowego, jezeli anoda jest lane zelazo. W tych warunkach
elektrolizowany 10ztwor barwi sie na kolor purpurowo-czer-
wony. Podczas odparowywania zawarly w nim Zzelazian potasu
wydziela si¢ w postaci czerwono-czarnych slupow rombo-
wych, izomorficznych z K,S0,,K,CrO, oraz K,MnO,. S6l ta
ulega hydrolizie w wodnych roztworach i powoli rozklada sie
na KOH,Fe(OH), i O,.



® D. Sole zespolone selaza. Zelazo tworzy liczne sole zespo-
lone, w ktorych wchodzi w sklad anjonu. Znane sg sole pod-
woOjne zaréwno 2-wartosciowego, jak i 3-warlosciowego zelaza
z solami potasowcow np. Me'(FeCly), Me'(FeCl,) i Mey(FeCl).
Podwojne sole siarczanu zelazowego z siarczanami potasow-
cow zalicza sie do grupy alunow, np. alun zelazowo-amonowy,
NH,Fe(SO,),.12H,0 i alun zelazowo-potasowy, KFe(SO,),.
12H,0.

Zespolone cyjanki, maja liczne zastosowanie w praktyce la-
boratoryjnej oraz technicznej. Dzialajac cyjankiem potasu na
roztwory soli zelazawych oraz zelazowych olrzymuje sie z6l-
tawe osady cyjankow zelazawego, lub zelazowego, klére sa bar-
dzo nietrwale. Osady te rozpuszczaja sie w nadmiarze od-
czynnika, tworzac tewale cyjanki zespolone. Zolty zelazocyjanelk
potasu K Fe(CN);.3H,0 otrzymuje sie przez dzialanie nad-
miaru t.y]anl\u potasu na roztwory soli zelazawych, np.:

6KCN + FeSO, = K,Fe(CN), + K,SO,

Krystalizuje on w cytrynowo-z6ltych slupach jednoskosnych,
latworozpuszcezalnych w wodzie (w 20° 25,1 g soli w 100 g
H,0). Dawniej otrzymywano go technicznie przez stapianie
odpadkéw zwigzkéw organicznych (np. kewi zwierzecej, skad
nazwa niemiecka »Blutlaugensalz«) z opilkami zelaza oraz z po-
tazem i ogrzewanie tych stopow do temperatury czerwonego
zaru. Powslaje przytem cyjanek potasu oraz KFeS,, ktore
w obecnosci wody reaguja ze soba, tworzac soél K,Fe(CN);.
Obecnie do wyrobu zelazocyjanku uzywa sie przewaznie masy,
sluzacej do oczyszczania gazu Swietlnego. Masa ta zawiera
koloidalny wod?mllenek zelazawy 1 pochlania z gazu C,N,,
HCN oraz S. Zelazocjanek potasu ulega podczas prazenia
rozkladowi wedlug réwnania:

K,Fe(CN), = 4KCN + FeC, + N,.

Na tym rozkladzie »pyrogenetycznyme polegalo dawniej tech-
niczne otrzymywanie cyjanku potasu. Rozcienczony kwas siar-
kowy rozklada zelazocyjanek potasu na siarczany potasu i ze-
laza oraz wolny kwas pruski:

K,Fe(CN), + 3H,S0, = 2K,SO, + FeSO, + 6HCN,
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stezony za$ kwas siarkowy utlenia wydzielajacy sie kwas
pruski wedlug réwnania:

2HCN + H,S0, + 2H,0 = (NH,),S0, + 2CO.

Z roztworami soli zelazowych zelazocyjanek potasu tworzy
trudnorozpuszczalny zelazocyjanek zelazowy Fei"[Fe' (CN),l, -
Jest to piekny barwnik blekitny, odkryty w r. 1704 przez
Diesbacha, zwany blekitem pruskim. Jest on odporny na
dzialanie $wiatla (nie plowieje) i stosuje sie dotychczas jako
cenna farba mineralna. Blekit pruski rozpuszcza sie w roz-
tworach kwasu szczawiowego. Roztwory te znane sa jako
atrament niebieski. Znany jest réwniez wolny kwas zelazo-
cyjanowodorowy, H,Fe(CN);, tworzacy bezbarwne krysztaly, ule-
gajace latwo rozkladowi.

Przez utlenienie wodnych roztworéw zelazocyjanku potasu
zapomoca chloru:

2K ,Fe(CN), + Cl, = 2K,Fe¢(CN), + 2KCl,
lub tez przez utlenianie elektrolityczne:
2K ,Fe(CN), + O + H,0 = 2K ;Fe(CN); + 2KOH

otrzymuje sie czerwony Zelazicyjanek potasu, KFe(CN);,
krystalizujacy w ciemno-czerwonych slupach jednoskosnych,
latworozpuszezalny w  wodzie (w 20° 100 g H,0 rozpuszcza
30,3 g soli). Roztwory tej soli daja z nadmiarem soli zelaza-
wych niebieski osad: Fey|Fe'"(CN),], zelazicyjanku zelazawego,
zwany blekitem Turnbulla lub blekitem paryskim i stosowany,
podobnie jak blekit pruski, jako mineralna farba niebieska.
Wyodrebniono réwniez kwas zelazicyjanowodorowy, HyFe(CN),
w postaci bialych, nietrwalych krysztalow.

% Zespolone cyjanki zelaza, zawierajace tylko pig¢ grup cyja-
nowych, szoste zas miejsce koordynacyjne zajete przez inna
grupe kwasowa, znane sa pod nazwa »prusydozwigzkéw« Naj-
bardziej znany jest nitroprusydek sodu, Na,[Fe(CN),(NO)]. 2H,0,
otrzymywany przez dzialanie kwasu azotowego na zelazocyja-
nek potasu. Zwiazek ten krystalizuje w czerwonych rombach
i jest latworozpuszezalny w wodzie i alkoholu. Nitroprusydek
sodu barwi sie na kolor fjolkowy w obecnosci jonow S” i SH'.
Jest on wiec uzywany jako odczynnik na te jony. [¥



6. KO B A LT, Co:

A. Historja. Zwiazki kobaltu znane sa od najdawniejszych
czasOw. Starozytni Egipcjanie uzywali ich do barwienia szkla
na kolor niebieski, a fabryki saskie wylwarzaly od poczatku
XVI-go stulecia smalte, czyli niebieska farbe mineralna, otrzy-
mywana przez stapianie prazonej rudy kobaltowej z krze-
mionka oraz potazem. Nazwa kobaltu wywodzi sie od niemieckiego
slowa »Kobold«, oznaczajacego »chochlika«. Przezwisko to na-
dawano kruszcom kobaltowym z tego powodu, ze otrzymy-
wano z nich metal, ktéory pomimo swego ponetnego wygladu,
przypominajacego srebro, nie byl szlachetny. Metaliczny ko-
balt otrzymal po raz pierwszy w r. 1733 Brandt ze Sztok-
holmu.

B. Wystepowanie. W przyrodzie kobalt wystepuje nie-
mal wylacznie pod postacig siarczkéw, arsenkoéw, arseno-
siarczkéw 1 antymonosiarczkow, kiére stale towarzysza krusz-
com niklu oraz zelaza. Z rud jego najwazniejsze: smaltyn
CoAs,, krystalizujacy w szescianach ukladu prawidlowego
i wystepujacy w zylach kruszcowych w Saksonji, Szwarcwal-
dzie i na Wegrzech. Nadto kobaltyn CoAsS, krystalizujacy
rowniez w postaciach ukladu regularnego i tworzacy wraz
z pirytem, chalkopirytem i magnetytem zloza w lupkach krys-
talicznych. Jest to najbogatsza ruda kobaltowa, wystepujaca
w duzych ilosciach w Kanadzie (Ontario).

C. Otrzymywanie i zastosowanie. Metaliczny kobalt otrzy-
muje sie przez odtlenianie tlenku kobaltu wodorem w tempe-
raturze 200° lub weglem w temperaturze bialego zaru. Meta-
liczny kobalt nie znalazl dotychczas szerszego zastosowania
praktycznego: rudy kobaltowe przerabia sie prawie wylacznie
na tlenek Co,0,, uzywany do barwienia szkla na kolor nie-
bieski oraz barwienia glazur i emalij.

D. Wilasnosci fizyczne. Kobalt jest metalem srebrzysto-bia-
Iym o silnym polysku metalicznym. Jest on bardzo ciagliwy
i daje sie wyciaga¢ w nadzwyczaj cienkie druciki. Wykazuje
on wlasno$ci paramagnelyczne w jeszcze silniejszym stopniu
niz nikiel, traci jednak te wlasno$é¢ w temperaturze 1150°.

E. Zachowanie si¢ chemiczne. Kobalt jest odporniejszy od
zelaza na dzialanie tlenu powietrza. W zwyklej temperaturze
nie rdzewieje na powietrzu. Natomiast drobno sproszkowany
metoda redukeji tlenku CoO wodorem w temperaturze 2502

4
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wykazuje, podobnie do innych metali, wlasnosci pyroforyczne.
Dwutlenek azotu NO, dziala nan juz w zwyklej temperaturze,
tworzac polaczenie Co,(NO,). Sproszkowany kobalt, ogrzewany
z tlenkiem wegla w temperaturze 150-200° pod ciSnieniem
okolo 100 atmosfer, tworzy krystaliczny karbonylek Co(CO),,
topiacy sie w 42-46° i ulegajacy rozkladowi. Rozcienczony kwas
azotowy prawie zupelnie nan nie dziala, natomiast kwas solny
i siarkowy dzialaja nan, aczkolwiek powoli, stezony kwas azo-
towy za$ rozpuszcza go energicznie. Wzgledem roztworow
wodorotlenku potasu zachowuje sie odpornie nawet w wyzszej
temperaturze.

W zwigzkach kobalt wystepuje jako pierwiastek 2- oraz
3-warlosciowy: proste zwiazki kobaltu tréjwartosciowego sa
jednak naog6l nietrwale. Trwale sa natomiast niektore sole
podwdjne, np. aluny kobaltowe oraz sole zespolone np. kobal-
ticyjanki K,[Co(CN),], i bardzo liczne sole kobaltiaminowe. Po-
zatem wykazuje on wyzsza wartosciowo$é w dwoch kwasach:
kobaltawym H,CoO, oraz kobaltowym H,CoO,, ktérym wypa-
daloby przypisa¢ nastepujaca budowe:

B0 H—O 0
5Co=0 oraz ; Co/
H—0" Hes@ 4 iNg

F. Jony Co”. Wystepujace w roztworach soli kobaltawych
katjony dwuwarto$ciowe Co” posiadaja zabarwienie rézowe,
jony kobaltowe Co™ natomiast sa zielone. Saq one jednak bar-
dzo nietrwale i ulegaja w wodnych roztworach rozkladowi
pod wplywem anjonu wody:

2Co™ + 20H" = 2Co" + H,0 +'0.

Dlatego mozna je otrzymaé jedynie w $rodowisku kwas-
nem. Ta nietrwalos¢ jonoéw kobaltowych Co™ sprawia, ze
zdradzaja one silna tendencje tworzenia zespolonych katjonow
oraz anjonow, np.:

[Co(CN),]"s  [Co(NO,); | | Co(NHy),|™ i t. p.

W roztworach soli kobaltawych zachodzi ciekawe zjawisko
polegajace na tem, ze po zadaniu ich roztworem kwasu sol-
nego lub roztworami chlorkéw litu, wapnia i t. p., barwia sie
one na niebiesko. Zjawisko to jest prawdopodobnie wywolane



rowniez tworzeniem si¢ zespolonych anjonéw |CoCl]" lub
|CoCl,]".

G. Zwiqzki kobaltawe. Ze zwiazkéw tych najwazniejszy jest
tlenel: kobaltawy CoO. Jest to szaro-zielony proszek, otrzy-
mywany przez dzialanie pary wodnej na rozzarzony metal lub
tez przez prazenie weglanu kobaltawego CoCO; w atmosferze
azotu. Rozpuszcza sie on z latwoscia w kwasach, tworzac sole
kobaltawe. Wyprowadza sic od niego wodorotlenek kobaltawy
J0(OH),, ktory otrzymuje sie zazwyczaj przez dzialanie wo-
dorotlenku potasu na gorace roztwory soli kobaltawych w po-
staci rézowego osadu. Przez dzialanie wodorotlenku potasu
na zimne roztwory soli kobaltawych otrzymuje sie natomiast
osady soli zasadowych, np.

cl
CoCl, + KOH = KCI + Co¢
| NOH.

a) 7 soli kobaltawych zasluguje na wzmianke: chlorek ko-
baltawy CoCl,, otrzymywany przez dzialanie chloru na sprosz-
kowany metal, lub tez przez rozpuszczanie metalicznego ko-
baltu w kwasie solnym. W stanie bezwodnym jest on nie-
bieski, w stanie uwodnionym roézowy.

Na tej zmianie zabarwienia polega istota L. zw. atramentu
sympatycznego. Atrament ten, zawierajacy roztwor chlorku
kobaltawego, nie pozostawia po sobie na papierze widocznych
$ladéow. Po slabem ogrzaniu papieru, w ten sposob zapisa-
nego, pociggniecia piéra niebieszcezeja i daja sie odezytac.

Chlorek kobaltawy tworzy z woda dwa polaczenia czyli wo-
dziany: CoCl,.6H,0 oraz CoCl,.2H,0.

b) Siarczan kobaltawy, CoSO,.7H,0, krystalizuje w slu-
pach jednoskoénych; otrzymuje sie przez rozpuszczanie w kwa-
sie siarkowym metalicznego kobaltu lub weglanu kobaltawego.

¢) Azotan kobaltawy, Co(NO,),.6H,0 réowniez jednoskosny
otrzymuje sie¢ przez rozpuszcezanie weglanu kobaltawego
w kwasie azotowym.

d) Weglan kobaltawy, CoCO, jest najwazniejsza sola ko-
baltawa, sluzy bowiem do otrzymywania wszystkich innych
soli tego metalu.

e) Wreszcie krzemian kobaltawy, Co,S510, jest to proszek
niebieskawo-fioletowy, otrzymywany przez kilkogodzinne pra-
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zenie mieszaniny tlenku kobaltawego i chlorku kobaltawego
z bezpostaciowa krzemionka do lemperatury czerwonego zaru.
Podwdjne krzemiany potasowcowo-kobaltawe: Na,CoSiO, oraz
K,CoSiO, stanowia barwiacy skladnik smalty, niebieskiej farby
mineralnej, stosowanej w ceramice.

H. Zwiqgzki kobaltowe. Najwazniejszy z nich jest tlenek lo-
baltowy Co,0,, olrzymywany przez oslrozne prazenie azolanu
kobaltawego jako brazowo-czarny proszek. Przez utlenianie
alkalicznych roztwor6ow soli kobaltawych otrzymuje sie uwod-
niony tlenek o zmiennej zawartosci wody. Tlenek ten roz-
puszcza sie w kwasach, wydzielajac wolny tlen, powstajgce
poczatkowo jony Co™, jako nietrwale, przechodza bowiem
w jony Co”, utleniajac wode.

Tlenek kobaltawy CoO, ogrzewany powoli na powietrzu do
wyzszych temperatur, zamienia sie naprzéd na Co,O,, nastep-
nie na Co,0,, a ten ostatni rozpada sie w temperalurze bia-
lego zaru zpowrotem na CoO. Powstajacy podczas tego
ogrzewania przejsciowy tlenek Co,0,, krystalizujacy w czar-
nych o$mioscianach o polysku metalicznym, mozna rozpatry-
waé, podobnie do magnetytu Fe,O,, jako tlenek obojetny
o charakterze soli, a mianowicie jak kobaltyn kobaltawy:

0=Co—OH  HO O,
-+ O 3

= ~Co
0O=Co—OH HO 0=Co—0"

Do zwiazkéw kobaltowych naleza bardzo liczne sole zespolone.

ZWIAZKI ZESPOLONE KOBALTU,

% Kobalt posiada jeszcze w wyzszym stopniu, niz zelazo
i nikiel zdolnos$é¢ tworzenia zwiazkow zespolonych. W zwigz-
kach tych kobalt wystepuje zaréwno w postaci zespolonych
katjonow (w polaczeniu koordynacyjnem z amonjakiem i in-
nemi zasadami), jakotez w postaci zespolonych anjonéw (w po-
laczeniu z anjonami kwaséw), —zaréwno w postaci 3-wartos-
ciowej, jakotez 2-wartoSciowej. [¥

# Znane sa wiec sole podwdjne chlorku kobaltawego, siar-
czanu kobaltawego, azolynu kobaltawego it.p. z odpowiedniemi
solami potasowcow, ktore w roztworze wodnym tworza zespo-
lone anjony np. CoCly', CoCl,” i t. d. &

(% Najbardziej znane i trwale sa zespolone cyjanki i rodanki



2-warto$ciowego kobaltu, posiadajace podobny sklad i wlas-
nosci, jak Zelazocyjanki i Zelazorodanki. Przez rozpuszczanie
cyjanku kobaltawego w cyjanku potasu otrzymujemy po wypa-
rowaniu roztworu fjolkowe krysztaly kobaltocyjanku potasu,
K,[Co(CN);]. W wodnym roztworze so6l ta latwo ulega utle-
nieniu, polaczonemu czesto z wydzielaniem wodoru; wskutek
utleniania powstaje kobalticyjanek, zawierajacy kobalt 3-war-
tosciowy: K [Co(CN);]). 5

B Kobaltorodanek amonu, (NH,),|Co(SCN),].4H,0 otrzymuje
sie przez dodanie rodanku amonu do roztworu soli kobalta-
wej, wstrzasanie z mieszaning alkoholu amylowego z eterem
i wyparowanie roztworu. Wydziela sie on wowezas w postaci
dlugich blekitnych igiel dwéjlomnych, rozpuszezalnych w ace-
tonie. Reakcje ta stosuje sie czesto do stwierdzenia obecnosci
kobaltu.

® Trojwartosciowe sole kobaltu sa zaréwno w wolnym sta-
nie, jak i w roztworach nietrwale i dlatego malo znane. Sole
zespolone 3-warto$ciowego kobaltu sa natomiast bardzo trwale
i daja sie przechowywaé. Odrézniamy dwojakiego rodzaju
sole zespolone kobaltu: takie, w ktérych kobalt stanowi czesé
zespolu wjemnego, t. j. anjonu,—i takie, w ktorych kobalt
stanowi czes¢ zespolu dodatniego, czyli katjonu. ¥

™ Do pierwszej kategorji zaliczamy kobalticyjanki, np. ko-
balticyjanek potasu, K;[Co(CN);], posiadajacy sklad podobny do
zelazicyjanku potasu, K [Fe(CN);]. Zwiazek ten powstaje z ko-
balto-cyjanku potasu, K,[Co(CN);] przez utlenienie w obecnosci
powietrza. [l

i Podobny sklad posiada kobalti-azotyn potasu, K,[Co(NO),],
ktory powstaje z soli kobaltawych przez dodanie azotynu po-
tasu w obecnosci nadmiaru kwasu octowego. Sol ta jest trudno-
rozpuszczalna w wodzie i dlatego wydziela sie z roztworu
w postaci mikroskopijnych krysztalow. Powstawanie tej soli
jest czulym odczynem zaréwno na jony kobaltowe, jak i po-
tasowe. [

® Sole zespolone 3-warto$ciowego kobaltu z amonjakiem
i z organicznemi zasadami, w ktorych kobalt wchodzi w sklad
zespolonego katjonu, sg nader rozmaite. Przypominaja one
wlasnosciami i skladem zespolone sole chromu czyli chro-
miaki, opisane w rozdziale XIII (por. str. 573). Sq one znane pod
nazwa kobaltjakow i zostaly ujete przez Wernera poraz
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pierwszy zapomoca zbudowanej przezen teorji wartosci koor-
dynacyjnych. Sole te posiadaja bardzo charakterystyczne jas-
krawe zabarwienia, ktorym zawdzieczaja swe nazwy. [#

% Najlatwiej otrzymuje si¢ zwiazki szescio-aminowe 3-war-
toSciowego kobaltu, L. j. zawierajace po 6 czasteczek amonjaku
w 1 czasteczce soli zespolonej. Sa one zabarwione na kolor
pomaranczowy 1 posiadaja z tego powodu nazwe »luteo-solic.
Chlorek szescioamino-kobaltowy, [Co(NH,)]Cl, otrzymuje sie
przez przepuszczanie powietrza w ciggu kilku godzin przez
roztwor chlorku kobaltawego w amonjaku. Sél ta dysocjuje na
cztery jony podlug réwnania:

[ Co(NH,), ]Cly = [Co(NH,), | + 3CL.
W solach zespolonych tej kategorji czasteczki amonjaku moga

by¢ zastapione stopniowo zaréwno: a) przez czasteczki obo-

(B3 TABLICA 111.

Klasyfikacja soli aminokobaltowych, amino-akwo-kobal-
towyechiamino-acido-kobaltowych.

a b ¢ d e f g
{NH); 1 (NH;), 1 (NHg); T
1. [Co(NH,);]"* | | Co Co Co ] — | — |[CoH,0)]
(H,0) (H,0), (H,O),
[(NHg)s 1™ [ [(NHgly T |[(NHg)y T |[(NHg), T
2. |Co Co(H,0) Co(H,0), Co(H,0), —ili= =
X . e X X
[(NH,), B (NHg)y 7T | [(NHg). T "
3. | Co [Qoq‘H,Oj] | [go:}l,O},] - — | - =
.x!t N gy o k'!
[(NH,)y ]
4. | Co — — A A (LB L
| X, :
(NH,), T
5. | Co — — — i e =
% o
(H,0)7"”
6. - Co — — g L
X,
7. [CoX,)" — — st =l lli==is L

W powyiszej tablicy X oznacza jednowartosciowy anjon (np. NO,, OH,
Clit p) BB



Jetne, np. H,0, albo b) przez anjony kwaséw, np. NO,’, Cl’,
CN" i t. p. W tym ostatnim przypadku podstawienie kazdego
jednowartosciowego anjonu na miejsce czasteczki NH,
zmuiejsza ladunek katjonu o jednosé. Przez stopniowe pod-
stawianie czasteczek wody lub rodnikow kwasowych otrzymu-
jemy wigc szereg kobaltjakow o roznych ladunkach katjonu,
ktére przytaczamy w ponizszej tablicy, opartej na tych samych
zasadach, co tablica chromiakéw, podana na str. 576 i 577.

% Kobaltjaki wykazuja, podobnie do chromiakéw duzo izo-
merow. lzomerja optyczna zwiazkéw nieorganicznych byla
zreszta odkryta przez Wernera na przykladzie kobalt-
jakow. [#

7SN SRR S B PN

A. Historja. Nikiel znany byl od najdawniejszych czaséw
w Chinach, gdzie uzywano go do wyrobu stopu, zwanego »pock-
fang«, podobnego do srebra, skladajacego sie z niklu, miedzi
i cynku. W Europie zostal on odkryty poraz pierwszy przez
Cranstedta w r. 1751 w nikielinie i uznany za nowy pier-
wiastek. Metalurgja niklu, rozpoczeta w r. 1824, rozwinela sie
na wigksza skale dopiero pod koniec XIX w. z chwilg odkry-
cia obfitszych zlozy rudy niklowej w Nowej Kaledonji.

B. Wystepowanie. W stanie rodzimym nikiel wystepuje
tylko w meteorytach, ktoére zawieraja od 2 do 8 % Ni. Ze
zwiazkow niklu wystepuja w przyrodzie przewaznie polacze-
nia ze svebrem, arsenem i antymonem. Wazniejsze z tych mi-
neralow: mileryt NiS, wystepujacy w krysztalach nitkowatych,
chloantyt NiAs,, nikielin NiAs, bedacy jedna z wazniejszych
rud niklowych, gerdorfit NiAsS, wreszcie ulmanit NiShS.
Rudy te wystepuja w Europie w gérach Kruszcowych, w Styrji,
Saksonji, Harcu oraz w Szwecji, a pozatem w Kanadzie. Pod
wzgledem technicznym najwazniejsza ruda niklowa jest gar-
nieryt, podwéjny krzemian niklu i magnezu: 2NiO.2MgO.
3810, .6H,0, wystepujacy w wiekszych ilosciach w Nowej Ka-
ledonji oraz w Oregonie. Doniosle znaczenie posiadaja row-
niej kanadyjskie zloza pirytu magnetycznego, zawierajace do-
mieszke siarczku niklu.

C. Otrzymywanie i zastosowania. W laboratorjum nikiel
metaliczny otrzymuje sie zazwyczaj przez redukcje tlenku NiO
wodorem w wyzszej temperaturze, lub tez przez redukcje
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