w przyrzadach astronomicznych i do elektrolitycznego pokry-
wania zwierciadel wkleslych, uzywanych w reflektorach elek-
tryeznych. Pozatem, jak juz poprzednio wspomniano, pallad
stosuje sie jako katalizator w procesach uwodorniania zwiaz-
koéw organicznych. Niektére stopy palladu znajduja zastoso-
wanie w lechnice dentyslycznej.

E. Zwigzki tlenowe. Tlenek palladu, PdO otrzymuje sie
przez hydrolize azotanu palladawego Pd(NO,),. Wytracony na
zimno z roztwordéw soli zapomoca lugéw latwo rozpuszceza sie
w roztworach kwasoéw i zasad, wytracony na gorgco rozpuszcza
sie tylko w kwasach. Trdjilenek palladu, Pd,O, otrzymuje sie
przez elektrolize chlodnych roztworéw azotanu palladawego,
zakwaszonych kwasem azotowym, oraz przez utlenianie tlenku
palladu zapomoca ozonu. Jest to brazowy proszek bezposta-
ciowy. Dwutlenek palladu, PdO, otrzymuje sie zapomoca utle-
niania slabo alkalicznych roztworéw chlorku palladawego PdCl,
ozonem w postaci wodzianu Pd0O,.2H,0. Jest to silny $rodek
utleniajacy.

F. Zwiqzki z chlorowcami. Dwuchlorek palladu (chlorek
palladawy), PdCl, otrzymuje sie przez dzialanie chloru na
pallad. Bezwodny chlorek jest zabarwiony na czerwono. Z roz-
tworéw wodnych natomiast krystalizuje on w postaci czerwono-
brunatnyeh krysztalow wodzianu PdCl, . 2H,0, rozplywajacych
si¢ w powietrzu. W roztworach chlorku palladawego w kwa-
sie solnym wyslepuje zespolony /kwas chloropalladawy,
H,PdCl,. So6l potasowa tego kwasu, K,PdCl, krystalizuje
w brunatno-zéltych krysztalach, izomorficznych z sola pota-
sowa kwasu chloroplatynawego. Brunatny roztwér chlorku pal-
ladawego jest w obecnosci octanu sodu bardzo wrazliwy na
odezynniki redukeyjne: zabarwia si¢ szybko na czarno pod
wplywem gazu Swietlnego, tlenku wegla, wodoru i t. p: 7rdj-
chlorek palladu, PdCly jest zwiazkiem nietrwalym. Cztero-
chlorek palladw (chlorek palladowy), PdCl, istnieje tylko pod
postacia roztworu w wodzie krolewskiej, prawdopodobnie jako
kwas chloropalladowy, H,PdCl;. Znane sa sole tego kwasu,
np. s6l potasowa K,PdCly, krystalizujaca z roztworéw, nasy-
conych chlorem, pod postacia czerwonych krysztalow, ktore
podezas ogrzewania wydzielaja chlor, przechodzac w s6l pota-
sowa kwasu chloropalladawego.

Jodek palladawy, Pdl, straca si¢ z roztworéw soli palladu
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podczas zadania ich roztworem jodku potasowego w postaci
charakterystycznego czarnego osadu, nierozpuszczalnego w wo-
dzie i zasadach, rozpuszczalnego natomiast w nadmiarze roz-
tworu jodku potasowego.

Cyjanek palladawy, Pd(CN), wytraca si¢ z roztwordéw soli
palladu po zadaniu ich roztworem cyjanku rteciowego w po-
staci bezpostaciowego z6lto-bialego osadu, nierozpuszczalnego
w wodzie, trudnorozpuszczalnego w kwasie solnym, roz-
puszczajacego sie natomiast latwo w amonjaku.

Chlorek palladawy daje z amonjakiem szereg chlorkow
amino-palladawych, np. Pd(NH,),Cl,. Jest on nierozpuszczalny
w wodzie i straca sie z amonjakalnego roztworu zapomoca
kwasu solnego. Reakeja ta nadaje sie do oczyszezania palladu,
poniewaz chlorek amino-palladawy rozklada sie podczas
ogrzewania, pozostawiajac gabke palladowa.

o Rl iz,

A. Wystepowanie i@ odkrycie. Iryd wystepuje w przyrodzie
w rudach platynowych w postaci stopow z platyna lub osmem,
jako . zw. irydo-osm. Stop ten wystepuje niekiedy jako sa-
modzielny mineral. Iryd zostal odkryty wraz z osmem w roku
1804 przez Smithon Tennanta i nazwany tak od iris
(=tecza) ze wzgledu na réznorodnosé zabarwien jego soli.

B. Otrzymywanie. Podczas rozpuszczania rud platynowych
w wodzie krolewskiej rozpuszcza sie wickszosé platynowcow,
rozpuszczeniu nie ulega tylko osm i znaczna cze$¢ osmo-irydu.
Z roztworu tego wytraca si¢ zapomoca chlorku amonu platyne
i iryd w postaci chloroplatynianu i chloroirydanu amonu. Roz-
dzielenie tych zwiazkéw mozna osiagna¢ dzieki znacznie
wiekszej rozpuszczalnosci chloroirydanu amonu w wodzie. Inna
metoda polega na tem, Ze gotuje sie le zwiazki z roztworem
chlorku potasu i bardzo rozcienczonym azotynem potasu.
Wskutek tego chloroirydan amonu redukuje sie do tréjchlorku
irydu, ktory przechodzi do roztworu z oliwkowo-zielona barwa,
a podczas zageszczenia przesaczu wydziela sie w postaci
chloroirydynu potasu, K,IrCl;. Mozna réwniez przez slabe
prazenie zamieni¢ mieszanine chloroplatynianu i chloroirydanu
amonu w gabke metalowa, te ostatnia rozpusci¢ w wodzie
krolewskiej i przez odparowanie do temperatury 125° zamienié
kwas chloroirydowy w tréjchlorek irydu, ktéry rézni sie od



pozostalego niezmienionego kwasu chloroplatynowego tem,
ze nie straca sie zapomoca roztworu salmiaku.

Irydo-osm, ktéry, jak to juz poprzednio wspomnielismy,
rozpuszcza sig w wodzie krolewskiej w bardzo malym stopniu,
poddaje sie dzialaniu innych odczynnikéw w celu oddzielenia
obu metali. Stapia sie go najpierw z cynkiem a nastepnie za-
daje sie stop kwasem solnym. Wskutek tego cynk rozpuszcza
sig, pozostale zas metale wydzielaja sie w postaci czarnego
proszku. Po odsgczeniu miesza sie¢ go z sola kuchenng
i ogrzewa w strumieniu chloru do temperatury 300-400°,
poczem metale przechodza w chlorki. Roztwér chlorkéw obu
metali zadaje sie roztworem chlorku amonu, ktéry straca
chloroirydan amonu.

C. Wlasnosei fizyczne i chemiczne. Iryd jest to metal
barwy bialej, w stanie rozdrobnionym jest natomiast ciemno-
czarny. Jest on twardszy od platyny, jednak kruchy. Jego
temperatura lopnienia wynosi okolo 2350° ciezar wlasciwy
=22,4. Iryd jest nierozpuszczalny w stanie zbitym, zwlaszcza
po wyprazeniu, w zadnym kwasie, nawet w wodzie kro-
lewskiej, natomiast czern irydowa rozpuszcza sie w lej
oslatniej. Podczas ogrzewania irydu w strumienin chloru po-
wslaja, w zaleznosci od temperatury i stanu rozdrobnienia me-
talu: czterochlorek, trojchlorek, dwuchlorek, a moze tez jed-
nochlorek irydu. Metal zbity odporny jest na dzialanie tlenu
powietrza, czeri irydowa natomiast latwo si¢ utlenia i uzywa
si¢ jako katalizator w procesach utleniania. Rozpuszczanie sie
irydu najlatwiej mozna osiagnaé, ogrzewajac rozdrobniony me-
tal z sola kuchenna w strumieniu wilgotnego chloru. Stop wodo-
rotlenku potasowego z saletra utlenia iryd na tlenek, nastepnie
rozpuszczajacy sie latwo w wodzie krolewskiej. Podczas sta-
piania z saletrg lub nadtlenkiem sodu powstaje tréjtlenek
irydu, ktory wydziela nawet na zimno, z rozcieficzonego kwasu
siarkowego tlen. Stopy platyny z irydem (10-20%) sa twardsze
od platyny i odporniejsze na dzialanie czynnikow chemicznych;
dlatego stosujemy je do wyrobu naczyn, wzorcow i L p.
Iryd wystepuje w zwigzkach jako pierwiastek dwu-, tréj-
i czterowartosciowy. Jest on byé moze szesciowartosciowy
w trojtlenku irydu. W roztworach soli iryd wystepuje nie-
mal wylgcznie w postaci anjonéw zespolonych i wykazuje pod
tym wzgledem duze podobienstwo do kobaltu.
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D. Zastosowania. Iryd uzywa sig do wyrobu termoogniw, do
pirometréw, do wyrobu rur, tyglii 16deczek, odpornych na dzia-
lanie fosforanéw, krzemianow, wegla i wody krolewskiej. Jako
niestopiony proszek sluzy do barwienia na czarno szkla i por-
celany: w tym celu naklada sie na porcelane wodorotlenek
irydu, i poddaje si¢ przedmiot silnemu prazeniu. Stopy irydu
z platyna uzywane sa ze wzgledu na wielka odpornosé¢ do
wyrobu wzorcéw pomiarowych (kilograma, metra, por. t. I,
str. 13), narzedzi chirurgicznych, oraz ostrzy stalowek pior
wiecznych.

E. Zwigzki tlenowe. Tlenek irydu, IrO nie istnieje. Trdjtle-
nek irydu, Ir,0, otrzymuje sie przez dzialanie zasad na roz-
twory chloroirydanu sodowego, Na,lrCl;. Podczas ogrzewania
rozklada sie on z wydzieleniem irydu i daje dwutlenek:

2 O, ="3TrO} =F Tv'.

Dwutlenek irydu, IrO, otrzymuje si¢ przez dluisze ogrzewanie
roztworu chloroirydynu sodowego, NayIrCl; z wodorotlenkiem
potasowym i przepuszczanie przez roztwor tlenu:

9Na,IrCl, + 6KOH = Ir,0; + 3H,0 + 6KCI 4 6NaCl.
2Ir,0, + 0, = 4Ir0, .

Podczas reakeji wydziela sie fjoletowy dwutlenek.

Jezeli roztwor czterochlorku irydu zadaé¢ wodorotlenkiem
potasowym, straca sie naprzod ciemno-czerwony chloroirydan
potasu, K,IrCl;, ktory rozpuszeza sie w nadmiarze wodorotlenku
z oliwkowo-zielona barwa. Podczas ogrzewania roztworu barwa
jasnieje, przechodzi w rézowa i fioletowa, az wreszcie wypada
intensywnie niebieski wodorotlenek Ir(OH),. Zielonawy wodo-
rotlenek Ir(OH), utlenia sie¢ réwniez lalwo na powielrzu na
wyzszy, niebieski tlenek. Od tej zmiany zabarwienia po-
chodzi nazwa metalu. Niebieskie i zielone roztwory $wiezo
straconego dwutlenku irydu w kwasie solnym sa natury ko-
loidalnej. Swiezo stracony dwutlenek irydu rozpuszcza sie
w kwasach, nie rozpuszcza sie nalomiast w zasadach. Troj-
tlenek irydu, [rO, jest to zwiazek nietrwaly, silnie utleniajacy
zwigzki organiczne.

F. Polgczenia z chlorowcami. Dwuchlorek irydu, IrCl,
olrzymuje sie przez ogrzewanie czlerochlorku

2IrCl, = IrCl, + IrCl, + 3Cl.



Tréjehlorek irydu, IrCl, otrzymuje sie przez rozklad chloro-
irydanu amonu (NH,),IrCl; podczas ogrzewania w strumieniu
chloru w temperaturze 440°. Wywodza sie od niego sole typu
Me,IrCl; . xH,0, ktére otrzymuje sie z latwoscig przez redukcje
roztworéw chloroirydanéw zapomoca kwasu szczawiowego:

2MeslrCl; + Me,C,0, = 2MejlrCl; + 2CO,.

S6l sodowa, Na,IrCl;. 12H,0 jest bardzo trwala, s6l potasowa
i amonowa ulegaja natomiast hydrolizie, np:

K,IrCl, 4+ H,0 = K,IrCl,(H,0) -+ HCI.

Barwa soli zalezy od wielkosci krysztalow i zmienia sie od
czarnej, brazowe], zielonkawo-czerwonej, oliwkowo-zielonej
do zielonkawo-zoltej.

Czterochlorek irydu, IrCl, jest to blyszczaca, ciemnobra-
zowa masa krystaliczna. Czterobromel: irydu, IrBr, jest koloru
niebieskiego, czterojodek irydu, lrl,— czarnego.

Przez polaczenie chlorkéw potasowcéw z czterochlorkiem
irydu otrzymuje sie chloroirydany potasowcéw: MeilrCl, , w po-
staci ciemno-czerwonych krysztalow.

G. Zwiqzki zespolone. Iryd wykazuje duze podobienstwo
do kobaltu, zwlaszcza w zdolnosci do tworzenia zwiazkow ze-
spolonych o skladzie podobnym do skladu zwiazkéw kobaltu.
Znamy np. sole

(NH,), (NHyg), (NHy);

lIr(Nl—l,)ﬁ]Gls; Ir X3 Wi X5 e C
NO, (NOy), ~ (NOy),
(NO,),
Ir Na, i inne.
Cl,

llos¢ tych soli jest bardzo wielka. Zasadniczo réznia sie one
od odpowiednich soli kobaltu zabarwieniem: wszystkie nitroko-
baltiaki sa zabarwione intensywnie z6lto, irydiaki natomiast
sq bezbarwne.

6. OSM, Os.

A. Wystepowanie i odkrycie. Osm stale towarzyszy w przy-
rodzie rudom platynowym, wystepuje réwniez jako irydo-osm.
Rudy platynowe z Uralu zawieraja od 0,5—2,2% osmu. Zostal
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on odkryty razem z irydem w roku 1804 przez Smithson
Tennanta w resztkach platynowych i od silnego zapachu
czterotlenku otrzymal swa nazwe (»ispos« = zapach).

B. Otrzymywanie. Podczas rozpuszczania rud platynowych
w wodzie krélewskiej albo podczas zamiany ich w zwiazki
rozpuszczalne zapomoca soli kuchennej i chloru, osm ulatnia
sie pod postacia czterotlenku. Czterotlenek osmu rozpuszcza
sie w kwasie solnym i z roztworu straca sie zapomoca rteci
albo cynku. Po ogrzaniu osadu w strumieniu wodoru otrzy-
mujemy metal pod postacia czarnego proszku. Ze stopow
z cynkiem osm otrzymuje sie przez oddestylowanie cynku
i wyprazenie pozostalosci w tyglu weglowym w plomieniu
tleno-wodorowym jako mase o metalicznym polysku. Dzieki
znacznej lotnosci czterotlenku osmu, daje sie on z latwoscia
otrzymaé w stanie czystym.

C. Wilasnosci fizyczne i chemiczne. Osm posiada w stanie
zbitym barwe niebiesko-biala i metaliczny polysk. Jest on po-
dobny do cynku. W stanie rozdrobnionym natomiast jest on
czarny. Jego temperatura topnienia jest bardzo wysoka, wy-
nosi okolo 2500°, jego ciezar wlasciwy: d = 22,48. Osm jest
wiec najciezszym ze wszystkich pierwiastkow. W zbitych ma-
sach osm nie rozpuszcza sie w kwasach, w stanie bardzo
rozdrobnionym rozpuszcza sie w kwasie azotowym i wodzie
krolewskiej, tworzac czterotlenek. Charakterystyczng cecha
osmu jest gwaltownosé¢ z jaka laczy sie on z tlenem. W sta-
nie bardzo rozdrobnionym laczy sie on z tlenem juz w zwyklej
temperaturze, w temperaturze 200° proces przebiega zywo,
a w 400° osm spala sie. Rozdrobniony osm reaguje réwniez
z fluorem, chlorem, siarka i fosforem. W zwiazkach osm wy-
stepuje jako pierwiastek 2-, 3-, 4-, 6- i 8-miowartosciowy.
W wodnych roztworach znane sa jedynie anjony Os0O,” oraz
OsClL".

D. Zastosowania. Dzieki trudnej topliwosci osm byl daw-
niej uzywany do fabrykacji wlokien do zarowek, pézniej jednak
nie mogl wytrzymaé konkurencji z tantalem i wolframem,
ktore sa znacznie tansze. Obecnie stopy osmu z platyng zna-
lazly zastosowanie w przemysle dzigki swej wielkiej odpor-
nosci. Czterotlenek osmu uzywa sie w mikroskopji do wykry-
wania tluszczow.

E. Zwiqzki tlenowe. Tréjtlenek osmu, Os,0, otrzymuje sie



w postaci czarnego proszku przez ogrzewanie chloroosminu
amonu z soda w strumieniu dwutlenku wegla. Dwutlenek
osmu, 0sO, otrzymuje sie przez redukcje czterotlenku OsO,
w alkalicznych roztworach zapomoca silnych $rodkéw reduku-
jacych, np. wodzianu hydrazyny. Mozna go réwniez otrzymac
przez dzialanie alkalij i alkoholu na roztwory chloroosmianu
amonu, (NH,),0sCl;, w postaci wodzianu OsO,.2H,0. Wodzian
ten rozpuszcza sie w stezonym kwasie solnym i siarkowym,
pozatem tworzy latwo koloidalne roztwory wodne, zabarwione
na kolor ciemno-niebieski. Koloidalny roztwér dwutlenku osmu
jest jednym z najskuteczniejszych katalizatoréw procesu roz-
kladu dwutlenku wodoru, poniewaz jeszcze ilosci 107 g wy-
woluja dostrzegalne wydzielanie sie tlenu. Wodzian dwutlenku
osmu jest zabarwiony na czarno, podczas suszenia w tempe-
raturze 100° przechodzi w niebiesko-czarny bezwodny dwu-
tlenek. Podczas suszenia nalezy jednak zachowaé pewne $rodki
ostroznosci, poniewaz rozklada sie on latwo w sposéb wybu-
chowy. Czarne produkty redukcji czterotlenku osmu zapo-
moca substancyj organicznych zawieraja réowniez dwutlenek
osmu.

Przez stapianie osmu z wodorotlenkiem potasowym i azo-
tanem potasu i nastepnie lugowanie stopu woda otrzymuje
sie¢ osmian potasu, K,0s0,.2H,0. Podczas dzialania roztworu
wodorotlenku potasowego na czterotlenek osmu w obecnosci
alkoholu (ktory dziala redukujaco) wytracaja sie réwniez
trudnorozpuszczalne krysztaly osmianu potasu barwy ciemno-
fjoletowo-czerwonej. Czterotlenek osmu, OsO, otrzymuje sie
przez ogrzewanie zwiazkéw osmu (np. K,0s0,) ze stezonym
kwasem siarkowym i trojtlenkiem chromu (kwasem chromo-
wym) w kolbie destylacyjnej, oraz przepuszczanie przez te mie-
szanine powolnego strumienia tlenu. Powstajacy podezas tego
czterotlenek osmu przedestylowuje do odbieralnika. Bardzo
rozdrobniony osm utlenia sie juz w powieltrzu na czlero-
tlenek. Podczas tego procesu wystepuje niekiedy zjawisko
samozapalenia sie. W celu otrzymania czterotlenku ogrzewa
si¢ rozdrobniony osm w kuliste] rurze w strumieniu tlenu,
przyczem wiekszos¢ powstajacego czterotlenku osmu osiada
w polaczonej z nia kuli, chlodzonej lodem, resztki za$, por-
wane przez strumien tlenu, absorbuje sie w roztworze amon-
jaku lub alkoholowym roztworze wodorotlenku potasowego.
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Czterotlenek osmu krystalizuje w blado-z6ltych, prawie bez-
barwnych krysztalach ukladu jednosko$nego. topiacych sie
w temperaturze okolo 100°. Jest on lotny juz w zwyklej tem-
peraturze, pary za$ jego, o zapachu podobnym do tlenku chloru,
sq trujace i wywoluja silne zapalenie oczu. W wodzie cztero-
tlenek osmu rozpuszcza sie, wykazujac reakcje obojetna.
7 zasadami nie tworzy on soli, dopiero w obecnosci $rodkéw
redukujacych, np. alkoholu, powstaja osmiany, o ktérych juz
wyzej wspomniano. Czterotlenek osmu bywa przeto nieslusznie
nazywany kwasem nadosmowym. Posiada on budowe nor-
malna, a nie nadtlenows, jak to dawniej przypuszczano. Dziala
on bardzo silnie utleniajaco. Podczas utleniania powstaja niz-
sze tlenki, ktore daja sie latwo zamieni¢ w czterotlenek przez
dzialanie tlenu lub chloranéw. Zwiazki organiczne, a zwlaszcza
tluszcze, redukuja czterotlenek osmu do czarnego dwutlenku.
Na tem polega uzywanie czterotlenku osmu w mikroskopji do
wykrywania tluszezoéw. Przys$piesza on tez katalitycznie proces
syntezy amonjaku z pierwiastkow.

F. Zwiqzki z chlorowcami. Dwuchlorek osmu, OsCl, otrzy-
muje sie przez ogrzewanie tréjchlorku w prézni do tempera-

tury 600° 20sCl; = 0sCl, -} OsCl,.

Powstajacy czterochlorek osmu ulatnia sie. 7rdjehlorek osmu,
OsCl; powstaje przez dzialanie chloru na osm w temperaturze
1050°. Czterochlorek osmu, OsCl; powstaje w sposéb podobny
do tréjchlorku; jest to czarna masa o wygladzie metalicznym.
Wywodza sie z niego sole kwasu szesciochloroosmowego
H,0sCl;. So6l sodowa tego kwasu otrzymuje sie latwo przez
ogrzewanie metalicznego osmu, zmieszanego z chlorkiem sodu,
w strumieniu chloru. Sole te sgq zabarwione na kolor czer-
wony do brunatno-czerwonego i przewaznie dobrze krysta-
lizuja.

Na tworzeniu sie dwujodku osmu, OslJ, polega ciemno-
szmaragdowo-zielone zabarwienie, wywolywane przez dodanie
czterotlenku osmu do roztworéw jodku potasu po zadaniu
mala iloscia kwasu solnego.

7. PLATYNA, Pt
A. Odkrycie i wystepowanie. Platyna zostala odkryta przez
Hiszpanéw w roku 1735 w piasku zlotonosnym rzeki Kolumbji
w Ameryce Srodkowej. Poniewaz z wejrzenia przypominala



ona srebro, a byla w owym czasie malo ceniona, nazwano ja
pogardliwie »platina« czyli sreberkiem. Wattson uznal ja
w roku 1750 za odrebny pierwiastek, Wollaston za$ opra-
cowal w roku 1828 sposéb otrzymywania platyny kowalnej
z gabki platynowej. St. Claire-Deville i Debray wpro-
wadzili w roku 1837 platyne do przemyslu i opracowali
sposob stapiania jej w plomieniu dmuchawki tleno-wodo-
rowej.

W przyrodzie platyna wystepuje niemal wylacznie w stanie
rodzimym. Rodzimki platyny sa wlasciwie jej stopami z in-
nemi metalami, np. zelazem, irydem, rutenem, palladem,
miedzia, rodem i niklem. Towarzyszy im czesto zloto. Naj-
charakterystyczniejsza domieszka rodzimkow platyny jest ze-
lazo, wyslepujace w ilosci 4-17%. W tym stosunku miesza
sig ono z platyna zupelnie i nadaje jej wlasno$ci magne-
tyczne. Oprocz zelaza rodzimki zawieraja niekiedy znaczne
ilosci irydu (np. irydowa platyna: 56% Pt, 28% Fe i 4% Ir, lub iryd:
20% Pt, 77% Ir), drobne ilosci niklu, dochodzace do 1,5% oraz
wigksze lub mniejsze ilosci palladu (np. platyna palladowa:
73-74% Pt, 0,1-0,9% Ir, 8-21% Pd). Platyne rodzima spotyka sie
zwykle w postaci drobnych ziaren lub blaszek, rzadziej—
wiekszych bryl. Wystepuje ona w postaci drobnych ziaren
zazwyczaj w skalach pierwotnych, zawierajacych perydoty,
dyozyty, porfiryty, oliwiny, pirokseny i inne mineraly. Dzieki
procesowi kruszenia i wietrzenia tych skal pierwotnych pod
dzialaniem wody i innych czynnikéw atmosferycznych platyna
przeszla do rozsypisk, skladajacych sie z gruzu i piasku,
dzieki za$ wielkiemu ciezarowi wlasciwemu nagromadzila sie
wraz ze zlotem, magnetytem, chromitem, cyrkonem, korun-
dem i innemi zwiazkami w korytach rzek czynnych lub za-
niklych. Obecnie otrzymuje sie ja niemal wylgcznie z tych
wystepowan pochodzenia wtérnego. Zrozumiale jest, ze pro-
dukcja platyny zalezy w pewnej mierze od ilosci opadow.
Obecnie eksploatuje sie platyne na Uralu (Nizni-Tagilsk, Bie-
siersk, Kurzwinsk, Niewjansk), w Brazylji, Kolumbji, Meksyku,
na Borneo, z piaskow zlotonosnych Kalifornji i Kanady.
W roku 1916 odkryto w Andaluzji (Hiszpanji) platyne w zlo-
zach piroksenitu, zawierajacego do 3 gr Pt w 1 m®.

Dla ilustracji przytaczamy ponizej sklad procentowy ro-
dzimkéw platyny, pochodzacych z réznych miejscowosei.
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TABLICA 114

Pt ‘ Fe Ir Pd ‘ Ru | IrOs | Cu Au | Ag
2 Uralu . . [76,40(11,70| 4,30 1,:.0!0,30\ 0,50 !.,10l 0,40| —
2 Kalifornji. 85,50/ 6,75 1,05 | 0,65 | 1,00 | 1,10, 1,40/ 0,70
z Oregonu . | 51,45 4,35 0,40 | 0,15 | 0,65 37,30, 2,15 0,85 —
z Guajany | '
francuskiej . ;42,(} — | - | — i —

B. Otrzymywanie. Platyne otrzymuje sie, podobnie jak
wickszo§¢ platynowceow, z platyny rodzimej, bedacej, jak to
juz poprzednio wspomnieli§my, stopem platyny, zawierajacym
opréez innych metali zwykle 70-80% Pt. Piaski, zawierajace
platyne rodzima, poddaje sie naprzéd wzbogaceniu zapomoca
przemywania (szlamowania) woda, a nastepnie oddziela sie
zloto i srebro przez amalgamacje, czyli przez traktowanie
rtecia. Srednia wydajno$é wynosi okolo 6 g na tonne piasku,
niekiedy tylko dochodzi do 260 gr. Otrzymana w ten sposéb
surowa platyna idzie do handlu. Aby otrzymaé¢ czysta platyne
zadaje sie platyne surowa woda krélewska, ktéra rozpuszcza
wszystkie metale z wyjatkiem osmu i irydo-osmu. Nastepnie
roztwor odparowuje sie i ogrzewa pozostale chlorki metali do
125% w ten sposéb zamienia sie czterochlorek irydu w tréj-
chlorek i chlorek palladowy —w palladawy, aby po6zniej nie
wytracily sie one z roztworu po zadaniu go roztworem chlorku
amonu. Wysuszony osad, zawierajacy chlorki metali, zadaje
sie woda, a nastepnie roztworem chlorku amonu: wowczas
wylrgeca sie z roztworn platyna w postaci chloroplatynianu
amonu: (NH,),PtCl;. S6l te ogrzewa sie po odsgczeniu i prze-
myciu stopniowo do czerwonego Zzaru, przyczem ulega ona
rozkladowi:

(NH,),PtCl, = Pt + 2NH, + 2HCI + 2Cl, .

— 20,6 |18,2 18,4
| |

W ten sposéb otrzymuje sie luzna, szara mase, zwana gabka
platynowa. Gabke te prasuje sie, stapia w plomieniu tleno-
wodorowym lub piecu elektrycznym i odlewa. Tak otrzymana
platyna zawiera stale niewielkie ilosci irydu, ktéry czyni ja
twardsza ale zarazem i bardziej krucha. Roztwor, pozostaly
po oddzieleniu platyny, przerabia sie w celu otrzymania in-
nych platynowcow.



C. Produkcja i cena.

TABLICA 115.

B Produkecja platyny.

| 1913 | 1923 1926
ol o | R TR ——
Rosja. . .| 7775 | 92,8 1182 | 34,5 | 2883 | 47,6
Kolumbja . | 647 5,6 1504 | 43,9 174144282
Kanada . . 207 0,2 486 | 14,2 608 | 10,0
St. Zjedn. .| 321 0.4 108 3,2 347 5,7 B

® Cena platyny byla poczatkowo bardzo niska, poniewaz
nie umiano znalezé zastosowania dla tego szlachetnego me-
talu. Kiedy zostaly odkryte zloza platyny na Uralu i rozpo-
czeta zostala ich eksploatacja, rzad rosyjski zaczal uzywaé
tego metalu do bicia monety. Jednakze ruble platynowe nie
zyskaly zaufania publicznodci ze wzgledu na ich matowy wy-
glad i byly przez nig pogardzane. Wskutek tego rzad widzial
sie¢ zmuszony do wycofania platynowych rubli z obiegu. [

TABLICA 116.

£l ; Ceny platyny.

Rok Cena Rok Cena
—_—— : —_
1893 1275 mk za kg | 1914 6000 mk za kg

1900 2400 - | 51949 20240 is
1904 25560 m 1921 9000 -
1906 4800 5 | 1928 11000 &
1908 2800 ! 1931 2784 23
1910 5300 A — — 3

% W tym czasie mniej wiecej Tentelewska fabryka chemiczna
w Petersburgu zaczela stosowaé platyne do operacyj chemicz-
nych, w szczegélnosci do wyrobu parownic platynowych, slu-
zacych do wyparowywania kwasu siarkowego. Zapotrzebowa-
nie na platyne wzroslo znacznie w kofcu XIX stulecia
w zwiazku z rozwojem elektrochemji, poniewaz w przemysle
elektrochemicznym zaczeto woéwezas stosowaé elektrody pla-
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tynowe do elektrolizy chlorkéow alkalij, do otrzymywania nad-
siarczanu i t. p. celéw. Podczas wielkiej wojny europejskiej
i rewolucji rosyjskiej cena platyny znéw wzrosla w zwiazku
z zaprzestaniem eksploatacji tego metalu na Uralu i w Syberji.
W ostatnich latach cena platyny znéw spadla. (¥

D. Wilasnosci chemiczne i fizyczne. Platyna jest koloru
szaro-bialego o metalicznym polysku. Jest ona ciagliwa i bar-
dzo kowalna, daje sie walcowaé na cienkie blaszki i wyciagaé
w cienkie druty. Niewielki dodatek irydu czyni ja twardsza
i bardziej odporna na dzialanie czynnikéw chemicznych,
zwigksza jednak zarazem jej kruchosé. Twardos¢ platyny jest
zblizona do twardo$ci miedzi i réwna sie 4, temperatura top-
nienia wynosi 1764°, a ciezar wlasciwy 21,4. Platyne mozna
otrzymaé nietylko w stanie metalicznym, ale rowniez w postaci
»gabki« lub »ezerni«. »Gabka platynowac« jest to szara, gab-
czasta masa, ktéra otrzymuje si¢ przez prazenie chloroplaty-
nianu amonu. Przez stopienie, a lakze przez kucie w tempe-
raturze jasnego zaru daje sie ona zamieni¢ na metaliczna
mase. »Czern platynowa« otrzymuje sie najlatwiej przez re-
dukcje 10% roztworu chlorku platynowego, PtCl, zapomoca
aldehydu mrowkowego w obecnosci wodorotlenku sodowego.
Po 12 godzinach odsacza sie wydzielony osad i przemywa sie
woda, dopéki platyna nie zacznie przechodzi¢ przez saczek
w postaci czarnej cieczy. Nastepnie usuwa sie wode z osadu
przez rozlozenie go na porowatej glinie i suszy czarny pro-
szek w prozni nad pieciotlenkiem fosforu. Czern platynowy
mozna réwniez otrzymaé przez redukcje roztworéw chlorku
platynowego zapomoca metalicznego cynku lub alkalicznego
roztworu cukru gronowego. Platyna jest odporna na dzialanie
wszyslkich kwasow, z wyjatkiem wody krélewskiej; nadgry-
zaja ja natomiast stopione wodorotlenki potasowcéw, azotany,
siarczki, tiosiarczany, cyjanki, chromiany, seleniany, nadtlenki,
a takze fosforany i krzemiany w obecnosci wegla. Sam wegiel,
laczac sie z platyna, sprawia to, ze platyna staje sie lamliwa.
Chlorki litu i magnezu dzialaja na platyne, wywolujac jej
krystalizacje. Z metalami i krzemem platyna tworzy w tem-
peraturze czerwonego zaru stopy, kt(’)rych temperatury top-
nienia sg znacznie nizsze, co bywa czesto przyczyng przeta-
piania si¢ naczyn platynowych.

Bardzo ciekawe jest zachowanie sie platyny wzgledem wo-



doru. W zwyklej temperaturze platyna prawie zupelnie go nie
absorbuje, natomiast wraz ze wzrostem temperatury absorbcja
wodoru stale sie zwieksza az do temperatury topnienia. Roz-
twor wodoru w platynie zawiera rozpuszczony wodor w sla-
nie atomowym. Wskutek tego wodér dyfunduje przez platyne
w znacznym stopniu juz w temperaturze 600°.

Platyna rozdrobniona, np. czern platynowa absorbuje row-
niez znaczne ilosci wodoru i aktywuje go (w tym przypadku
mamy do czynienia z absorbcja powierzchniowa). Na
tem polega stosowanie platyny, jako katalizatora, w procesach
uyodorniania. Dziala ona réwniez jako katalizator w wielu
innych procesach chemicznych, np. w procesie rozkladu dwu-
tlenku wodoru.

Platyna jest metalem szlachetnym, wykazuje bardzo male
elektropowinowactwo i jest niezdolna do odebrania ladunku
elektrycznego innym jonom. W zwiazkach wystepuje ona jako
pierwiastek 2-, 3-, 4- i przypuszczalnie 6-ciowartos$ciowy
(w PtOy). Wskutek malego elektropowinowactwa wykazuje ona
sklonno$¢ do tworzenia zwigzkéw zespolonych.

E. Zastosowania. Plalyna znajduje zastosowanie gléwnie
w dentystyce oraz w zlotnictwie do opraw kamieni szlachet-
nych. Pozatem stosuje si¢ ja w laboratorjach chemicznych do
wyrobu tygli, parownic, drutéw i elektrod, w przemysle che-
micznym zas$ do budowy parownic do stezania kwasu siarko-
wego, do otrzymywania zwigzkéw fluoru i do wyrobu elektrod;
w roznych procesach chemicznych stosuje sie ja jako substancje
kontaktowa (np.w fabrykacji kwasu siarkowego metoda kontak-
towa w postaci azbestu platynowanego). Dzieki temu, ze platyna
posiada ten sam spo6lczynnik rozszerzalnosci cieplnej co szklo,
daje si¢ ona latwo wtapia¢ w szklo, i dlatego tez byla do
niedawna powszechnie stosowana do wyrobu przepustéow
przewodéow przez szklo w przemysle zaréwkowym. Obecnie
zastapiono ja znacznie tanszemi stopami zelaznemi (zelazo
chromowe). Ze zwiazkow platyny so6l potasowa kwasu chloro-
platynawego, K,PtCl, uzywana jest w fotografji (platynotypji),
chloroplatynin baru, BaPt(CN),—w roentgenoskopji. Oprocz
tego znalazly zastosowanie stopy platyny z innemi metalami,
jak np. z irydem, rodem i innemi. Wskutek wynajdywania
coraz nowych zastosowan platyny cena jej w ostatnich kilku-
dziesieciu latach wzrosla kilkakrotnie.
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F. Zwiqzki platyny. Platyna tworzy z tlenem cztery zwiazki,
a mianowicie PtO, Pt,0,, PtO, i PtO;,.

a) Tlenek platynawy, PO otrzymuje sie zazwyczaj przez
gotowanie roztworu dwuchlorku platyny lub soli potasowej
kwasu chloroplatynawego K,PtCl, z roztworem wodorotlenku

sodowego:  pioy 4 9NWOH — POH), + 2NaCl;

wodorotlenek platynawy wyltraca sie w postaci czarnego osadu.
Wodorotlenek ten z trudnoscia daje sie calkowicie obezwod-
nié, zamienia sie bowiem latwo na tlenek.

Podobnie przez zadanie roztworéw kwasu chloroplatynawego,
H,PtCl, metalicznym sodem i kwasem octowym otrzymuje sie
kwas platynawy, H,Pt(OH),, rozpuszczalny w zasadach i kwa-
sach. Podczas ogrzewania traci on wode, zamieniajac sie¢ w pla-
tyne metaliczna: PLO.3H,0 — PtO — PL

b) Péltoratlenek platyny, Pt,0, otrzymuje sie w postaci
brazowego osadu koloidalnego przez dzialanie sody na
roztwor trojchlorku platyny. Przypuszczalnie tworzy sie
w tej reakeji wodorotlenek platyny, Pt{OH),. Jest on latwo-
rozpuszczalny w stezonych lugach oraz w stezonym kwasie
solnym, z ktérym tworzy kwas pigciochloroplatynowy H,PtCl,,
rozkladajacy sie na kwas cztero- i szesciochloroplatynowy.

¢) Dwutlenek platyny, PtO, otrzymuje sie przez gotowanie
kwasu szesciochloroplatynowego. H,PtCl; z nadmiarem wodo-
rotlenku potasowego. Po zakwaszeniu kwasem octowym
otrzymujemy jasno-z6lty osad o skladzie PtO,.4H,0. Zwiazek
ten jest zwany rowniez kwasem platynowym: przypisuje mu
sie wzor H,Pt(OH);, poniewaz rozpuszcza sie w roztworach za-
sad i daje sole typu Me;Pt(OH),. Rozpuszcza sie on réwniez
w kwasach. Podczas suszenia cze$¢ wody ulatnia sie z niego,
powstaje PtO,.2H,0, a wreszcie PtO,.H,0, ktory nie daje sie
calkowicie odwodni¢:

1000 4200 S 1500 3000
Pt0O,.4H,0 — P10O,.2H,0 — P10O,.H,0 — P1O —> Pt
Jednowodzian dwutlenku platyny, PtO,.H,0 nie rozpuszcza
sig w kwasach, a nawet w wodzie krélewskiej.

d) Tréjtlenek platyny, PtO; otrzymuje sie przez anodowe
utlenianie roztworu wodzianu dwutlenku platyny w wodoro-
tlenku potasowym i wydziela sie w zlocisto-blyszczacych plat-
kach, zawierajacych wodorotlenek potasowy; przez zadanie ich



rozcienczonym kwasem octowym otrzymuje sig trojtlenek pla-
tyny w postaci czerwono-brazowego osadu. Tréjtlenek pla-
tyny jest silnym $rodkiem utleniajacym, utlenia np. chloro-
wodoér do chloru, wydziela tlen z roztworéw nadmanganianu
potasowego i t. p.

G. Zwiqzki z chloroweami. Platyna tworzy z chlorem dwu-,
troj- oraz czterochlorek.

a) Dwuchlorek platyny (chlorek platynawy), PtCl, otrzymuje
sie przez dzialanie chloru na gabke platynowa w temperatu-
rze 250° albo tez przez ogrzanie kwasu chloroplatynowego do
temperatury 240°. Jest to brazowy proszek, nierozpuszczalny
w wodzie. Podczas ogrzewania w strumieniu tlenku wegla
tworzy on zélte zwiazki, odpowiadajace wzorom: PtCl,.CO,
PtClL, . 2C0, 2PtCl,.3CO. Zwiazki te ulegaja hydrolizie w ze-
tknieciu z woda. Trojchlorek fosforu réowniez przylacza sie do
dwuchlorku platyny, tworzac zwiazki o skladzie PtCl,.PCl,,
PtCl, . 2PCl,, 2PtCl, . PCl,.

Dwuchlorek platyny rozpuszeza sie w kwasie solnym, two-
vzac kwas chloroplatynawy (czterochloroplatynowy), H,PtCl, .
S6l potasowa tego kwasu, K,PtCl, mozna otrzymaé przez roz-
puszczenie dwuchlorku platyny w roztworze chlorkn potasu
w postaci ladnych rubinowo-czerwonych krysztalow.

b) Tréjchlorek platyny, PICly otrzymuje si¢ przez ogrze-
wanie dwuchlorku w strumieniu chloru w temperaturze 330°
lub przez ogrzewanie kwasu chloroplatynowego w strumieniu
chloru w temperaturze 435°. Jest lo czarno-zielony proszek,
ktory rozpuszeza sie w wodzie, tworzac zwiazek H,PtClL0.

c¢) Czterochlorek platyny (chlorek platynowy), PtCl, otrzy-
muje si¢ przez ogrzewanie kwasu chloroplatynowego w stru-
mieniu chloru w temperaturze 350°, jako czerwono-brunatny
proszek. Gdy temperatura osiaga 435° powstaje czarno-zie-
lony tréjchlorek, a w 580° — brazowy dwuchlorek platyny.
Jesli roztwor platyny w wodzie krolewskiej odparowaé kilka-
krotnie do sucha z kwasem solnym, otrzymuje sie kwas chlo-
roplatynowy (szesciochloroplatynowy), H,PtCl; w postaci zo6l-
tych krysztaléw. Rozpuszeza sie on latwo w wodzie, alkoholu
i eterze. Chloroplatyniany amonu, potasu, rubidu i cezu sa
trudnorozpuszczalne, s6l sodowa i litowa rozpuszczaja sie na-
tomiast latwo. Kwas chloroplatynowy tworzy z roztworem azo-
tanu srebra sol srebrowa Ag,PtCl;, ktéra podezas ogrzewania
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z woda nie rozklada sie na chlorek srebra i czterochlorek
platyny, lecz daje kwas dwuhydroksyczterochloroplatynowy,
H,(PtCl1,0) . 4H,0, czyli H,PtCl,(OH),, ktérego sole potasowcowe
zamieniaja sie w cieple i na $wietle na sole kwasu platyno-
wego. Czterochlorek platyny zachowuje sie zatem podobnie
do chlorku zlotowego, przylacza bowiem czasteczke wody,
tworzac kwas dwuzasadowy.

d) Z innych zwiazkéw platyny zasluguje na uwage cyjanek
platynawy, PYCN),. Otrzymuje sie go w postaci z6ltego osadu
przez zadanie roztworu kwasu chloroplatynawego roztworem
cyjanku rteciowego. Rozpuszcza sie on w cyjanowodorze
i w roztworach cyjankow, tworzac sole typu MesPt(CN),, do-
brze krystalizujace i wykazujace wspaniala fluorescencje. Naj-
wazniejsza z tych soli jest eyjanoplatynin baru, BaPt(CN),,
stosowany do uwidoczniania promieni katodowych, roentgenow-
skich oraz promieni o i § pierwiastkow promieniotworezych.

e) Zespolone sole platyny. Platyna wykazuje, podobnie jak
kobalt i chrom, tendencje do tworzenia zespolonych anjondéw
i katjon{)w np:

'n Pt(SO ) ]N(lJ! M
OH \ {Olh Oll
3)‘.’

t Na,, IPt(Cg()_l)gl Na, lub
o), -
(N, (NH,),
[Pt(Nl'ls)G ]Cl‘,. Pt Cl,, [Pt ClL
Cl, Cl,

O zwigzkach zespolonych platyny pomoéwimy obszerniej na
str. 686.

8. PRZEROBKA KRUSZCOW PLATYNOWYCH.

.~ [1) rozpuszcza sie w wodzie kro-
2 '—.E'é lewskiej — pozostalosé Os i iry-
g = do-osm
2 5 | 2) odparowujesiedosuchaw110°
= 27| 3) rozpuszcza w wodzie i zadaje
i NaNO, + Na,CO; w 70° — wytrgcaja sie metale

obce jak Cu, Fe
i inne
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