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FeF, + 4 F, - FeF,

Kationy Fe* i Fe?' wykazuja rowniez wlasciwosci utleniajace.
Znacznie silniejszym reagentem ,,0x” jest tu kation Fe®*, ktéry
latwo moze by¢ zredukowany do jonoéw Fe®*, zarowno w roztwo-
rze wodnym, jak i w fazie statej, np.:

Fed* 4+ 1" - Fe?* + 41,
FeBr; — FeBr, + Y Br,

Natomiast kationy Fe?* o znikomych wlasciwosciach utleniajacych
w roztworach wodnych, w fazie stalej moga by¢ zredukowane do
metalicznego zelaza, np. weglem lub dwuwodorem

FeO + (C, H,) - Fe + (CO, H,0)

Kationy Fe?* i Fe®* w tlenkach wykazuja rowniez wlasciwosci
redukujace i jednocze$nie kwasowe (red-ac), w obecnoéci silnych

. zasad, np. tlenkow pierwiastkow I grupy — Na,O, K,0, moga byé
utlenione przez O, do tlenoanionéw zelaza na wyzszych, az do +6
stopnia utlenienia, np.:

Fe,0; + 3Na,0 + O, — 2Na,FeO,

Wiasciwosci kwasowe kationéw zelaza w roztworze wodnym, ktore
wiaza si¢ z ich podatnoscia do hydrolizy, wyrazaja wykladniki sta-
lych hydrolizy, ktére wynosza odpowiednio dla Fe?* i Fe®*: 6,74
i 2,17. Wyrazne wlasciwosci kwasowe tych jonéw maja réwniez
swoj wyraz w zdolnosci do wigzania wigkszej liczby ligandow tlen-
kowych czy fluorowcowych i w tworzeniu odpowiednich tlenoanio-
néw zelaza(II) i (III) oraz fluorowcoanionéw, np. FeO%~, Fe, 08,
FeO3, FeF3~ itp.

3.4.7. Kobaltowce

3.4.7.1. Og6blna charakterystyka kobaltowcéw

Do kobaltowcow zaliczamy — kobalt, rod, iryd i pierwiastek o liczbie
atomowej 109, otrzymany sztucznie w 1982 roku, w ilosciach ato-
mowych, z dotychczasowa nazwa ,,Unnilenium — Une” i obecnie
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rekomendowang przez IUPAC nazwa ,,Meitnerium — Mt”, P6l-
okres rozpadu izotopu 266 tego pierwiastka wynosi 3,4 - 1073 s,

Kobaltowce maja dziewigciododatnie rdzenie atomowe i charaktery-
zuja si¢ znacznymi wartosciami elektroujemnosci d. Charakterysty-
ka rdzeni tych pierwiastkOw jest podana w tabl. 67.

Tablica 67
Charakterystyka rdzeni kobaltowcéw (HS - wysoki spin)

Pierwiastek Co Rh Ir
Wiasciwosci

Liczba atomowa 27 45 77
Stabilne izotopy [%] 59 - 100 103 - 100 191 - 37,3
193 - 62,7
Masa atomowa [j.m.a.] 58,9332 102,9055 192,22
Struktura rdzeni K*LAM® KALEM'EN® | RALEM'EN*20P
Czestoéé wystepowania 29 0,0001 0,001

w skorupie ziemskiej,
masowa [ppm]

Energie jonizacji rdzeni [eV] 275 228
1 186 147 121
2 158 126 104
A 129 105 88
Energie wigzania 4 102 85 !
elektronéw przez rdzenie | 5 79,3 67 57
[eV] 6 51,3 46 39
7 33,5 31 27
8 17,1 15,9 17,0
9 7,9 75 9,2
3+
Promienie jonowe o 61
dla lk = 6 [pm] o 45,0
Promienie atomowe [pm] 125 134 136

3.4.7.2. Fazy metaliczne i kationy kobaltowcow

W niskich temperaturach fazy metaliczne kobaltowcow maja sieci kry-
staliczne regularne. wewnetrznie centrowane (grupa przestrzenna
Fm3m) o krawedziach komoérek: dla kobaltu (291 K) 354,4 pm,
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rodu (293 K) 389,44 pm i irydu (293 K) 383,88 pm i stechiometrii
komorek Z = 4. Niskotemperaturowa faza metaliczna kobaltu
[2-Co, Coll] ulega w temp. 696 K przemianie w fazg [f-Co, Col]
o sieci heksagonalnej najgestszego upakowania (grupa przestrzenna
P6,/mmc) z krawgdziami komorek: a = 250,53 pm, b = 408,91
pm i stechiometrii Z = 2. W 1394 K faza f-Co ulega przemianie
II rodzaju, przechodzac ze stanu paramagnetycznego w antyferro-
magnetyczny [f'-Co].

W roztworach wodnych znane sa uwodnione kationy kobaltu: Co?*
i Co®* oraz rodu Rh®** iirydu Ir®**. W fazie stalej typowe zwiazki
jonowe na +2 stopniu utlenienia kobaltowcow, z anionami fluoro-
weow, tlenkowymi i siarczkowymi, tworzy gléwnie kobalt. W lite-
raturze sa sygnalizowane fluorowcowe polaczenia rodu i irydu, lecz
nie sa dobrze scharakteryzowane i brak jest danych odnosnie do ich
struktur. We wszystkich zwiazkach CoX, kationy Co** maja koor-
dynacje o$mioscienna z odleglosciami Co-X wynoszacymi odpo-
wiednio: w CoF, (struktura typu rutylu) 201-206 pm i CoCl, (stru-
ktura warstwowa) 251 pm, CoBr, i Col, maja rowniez struktury
warstwowe. W tlenku kobaltu(Il) o strukturze typu NaCl, odleglo-
$ci Co-O wynosza 213 pm.

Siarczki, selenki i tellurki kobaltowcow na + 2 stopniu utlenienia maja
struktury typu NiAs, w ktérych kationy M?* maja otoczenie o$-
mio$cienne, a oSmiosciany wiaza si¢ przez przeciwlegle trojkatne
$ciany, z utworzeniem liniowego ukladu rdzeni ...M-M-M..., czesto
o odleglosci mniejszej niz w fazach metalicznych, nadajac zwiaz-
kom metaliczny charakter. Takie liniowe uktady oktaedréw sa po-
laczone w sie¢ przestrzenna poprzez aniony T2~, z ktérych kazdy
jest powigzany z szeScioma kationami M?* tworzacymi pryzme try-
gonalng — rys. 154. Inaczej mozna ujaé t¢ strukture jako uklad
skondensowanych warstw o stechiometrii MX,. W CoS i RhTe
odlegtosci M-T wynosza odpowiednio 233 i 270 pm, a odlegtoéci
M-M wynosza 257 i 283 pm.

Polaczenia kobaltowcow na +3 stopniu utlenienia z fluorowcami
MX, oraz Rh,0; i Rh,S; mozna uznaé réwniez za w znacznym
stopniu jonowe. We wszystkich polaczeniach MX, (kobalt tworzy
jedynie fluorek) kationy M** maja o$mio$cienne otoczenie aniono-
we z odleglodciami wynoszacymi odpowiednio: w MF, (wszystkie
te fluorki maja struktury typu ReO,) Co-F 189 pm, Rh-F 198 pm
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O Rys. 154. Otoczenie kationoéw
O Co** w CoS

i Ir-F 201 pm, w RhX, (warstwowe struktury) Rh-Cl 229-231 pm,
Rh-Br 242-246 pm, w IrCl; 4 x 231 i 2 x 239 pm. W tlenku
i siarczku rodu(IIl) kationy maja rowniez koordynacje o§mioscien-
n3a, a odleglosci Rh-O i Rh-S wynosza 203205 pm i 231-240 pm.

Charakterystyka fizykochemiczna faz metalicznych kobaltowcow jest
podana w tabl. 68.

Sposrdd faz metalicznych kobaltowcdw najsilniejsze whasciwoéci redu-
kujace (red) wykazuje faza metaliczna kobaltu. Jedynie metaliczny
kobalt roztwarza si¢, w wodnych roztworach kwasow mineralnych,
utleniany przez kationy wodorowe

Co + 2H,0" - Co** + H, + 2H,0

Réwniez w bezposrednich reakcjach z dwufluorowcami, dwutlenem
czy siarka tworzy jonowe zwiazki dwufluorowcowe CoX, (X — F,
Cl, Br, I), tlenek CoO i siarczek CoS. Sproszkowany rod reaguje
z tymi reagentami podobnie, z utworzeniem jednak polaczen na
+3 stopniu utlenienia — RhX,, Rh,0, i Rh,S,. Metaliczny rod
i iryd, ktérych nie utleniaja kwasy utleniajace, a nawet woda kro-
lewska, utleniaja si¢ latwiej w obecnoéci silnych reagentow kwaso-
wych, np. rod utlenia si¢ w wyniku stapiania na powietrzu metalu
z NaHSO,. Utlenianie metalicznego irydu zachodzi latwiej w obe-
cnosci silnych zasad, np. przez stapianie z Na,0,, NaOH czy
w mieszaninie NaOH i KClO;. Najsilniejsze wiasciwosci reduku-
jace i kwasowe (red-ac) wykazuje metaliczny iryd, dzigki stabilnosci
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zwiazkow na wyzszych stopniach utlenienia. Utlenianie sproszko-
wanego metalu dwutlenem prowadzi do utworzenia dwutlenku iry-
du IrO,, w znacznym stopniu kowalencyjnego, a dwufluorem, czas-
teczkowego IrF ¢ (temp. wrzenia 326 K).

Tablica 68
Charakterystyka fizykochemiczna jednopierwiastkowych faz kobaltowcéw
Pierwiastek Co Rh Ir
Wtasciwosci
faz metalicznych
Gestobt [g-em ™3] 8,85 12,5 22,56
Temperatura topnienia [K] 1768 2239 2683
Temperatura wrzenia [K] 3143 ~4000 4403
Praca wyjicia [eV] 4,41 4,75 4,7
Energia sieci krystalicznej [kJ -mol™'] 430 578 641,5
Przewodnictwo elektryczne [MS-m™'] 16,02 22,17 18,87
Potencjat normalny [V] Co?* —0,27 | Rh** +0,8 | Ir** +1,0
M+ /M° Co** +04
Przenikalno$¢ magnetyczna [kg™! m? | ferromagnetyk | +1,36:107% | 41,67-107°
Przewodnictwo cieplne [W-m™1 K] 100 150 148
Ciepto wiasciwe ¢, [J-mol™'-K™1] 24,8 25,0 25,10
Entropia molowa [J-mol ™!+ K ~] 30,0 31,5 35,5

Wystepujace w  roztworach wodnych uwodnione kationy
— Co(H,0)¢" i bedacy z nim w réwnowadze Co(H,0)3* oraz
Co(H,0)3", Rh(H,0)3" i wystgpujacy w silnie kwasnych roztwo-
rach chloranowych(VII) — Ir(H,0)2*, praktycznie wszystkie sa po-
zbawione wiaSciwosci redukujacych, a Co?™ mozna utlenié, stosu-
jac silne utleniacze, np. OCI~ w §rodowisku alkalicznym

Co* + OCI™ + 40H" + H,0 - 2Co(OH)y, + CI-

tak wigc Co®™ w tej reakcji wykazuje juz cechy reduktora i kwasu
(red-ac). Cechy te wykazuja wszystkie kationy kobaltowcow, szcze-
golnie w fazie stalej. Reakcje tlenkéw CoO czy Rh,0, z udzialem
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tlenk6w silnie zasadowych i silnych utleniaczy, prowadza do utwo-
rzenia tlenosoli tych pierwiastkow z podsieciami anionowymi na
ich wysokich stopniach utlenienia, np. CoO%~, CoO}~, RhO3".

Wszystkie te kationy maja natomiast cechy utleniaczy (ox), z ktérych
najsilniejszym jest Co®*, fatwo redukujacy si¢ do Co?* (potencjat
normalny Co®*/Co?* wynosi 1,83 V). Pozostate kationy maja stab-
sze, lecz wyrazne wlasciwosci utleniajace i moga byé zredukowane
elektrolitycznie lub z uzyciem reduktoréw, do faz metalicznych.
Funkcje reduktoréw w takich reakcjach moga peini¢ aniony zwigzku
o cechach redukujacych. Mozliwa jest rowniez redukcja do nizszych
stopni utlenienia tych pierwiastkéw w obecnosci drobin kompleksu-
jacych, ktoére stabilizuja nizsze, nawet ujemne stopnie utlenienia.

Kationy Co?*, Co3*, Ir®* wykazuja rowniez whasciwosci kwasowe,
ktore sa przyczyna ich hydrolizy w roztworach wodnych. Wyktad-
nik stalej hydrolizy jonéw Co?* ma wartoéé 8,90, a tréjdodatnie
jony kobaltu i irydu silnie hydrolizuja. W fazie stalej i w roztwo-
rach, silne wilasciwosci kwasowe kationéw kobaltowcow sa przy-
czyna tworzenia si¢, w wyniku wigzania prostych anionow, np. tle-
noanionéw Co0%~, CoO;, CoO§~, Co03 ", IrO3, czy fluorowco-
anionéw CoCl%2~, CoF2~, RhF?™.

3.4.8. Niklowce

3.4.8.1. Ogblna charakterystyka niklowcow

Do niklowcow zaliczamy pierwiastki bloku dsp — nikiel, pallad i platy-
ne. W 1994 roku zostal otrzymany sztucznie, w ilosci zaledwie kilku
atomoéw, pierwiastek szostego okresu o liczbie atomowej 110,
o tymczasowej nazwie — ,,Ununnilium — Uun”.

Pierwiastki tej grupy, o dziesigciododatnich rdzeniach, wykazuja duze
wartosci elektroujemnosci d, wigzac trwale czgsc elektronow w or-
bitalach d. Charakterystyka rdzeni tych pierwiastkow jest podana
w tabl. 69.

3.4.8.2. Fazy metaliczne i kationy niklowcow

Fazy metaliczne niklowcéw krystalizuja w ukladzie regularnym naj-
gestszego upakowania z krawedziami komoérek elementarnych wy-
noszacymi: 352,38 pm dla niklu (298 K), 388,24 pm dla palladu



