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silne utleniacze lub utlenianie anodowe, mozna utleni¢ jony Mn?*
do MnO7. Rowniez w fazie stalej MnO latwo utlenia si¢ dwutle-
nem do Mn,0; lub Mn;0,, w obecnosci za$ tlenkéw zasadowych
mozliwe jest jego utlenienie do oksoanionéw, np. MnO3~. Kationy
Mn®* sa w roztworach wodnych niestabilne i szybko ulegaja reak-
cji dysproporcjonacii

2Mn** + yH,0 — Mn** + MnO, - xH,0 + 4H,0*

W reakcjach rozkladu termicznego soli z kationami Mn3* moga
one petni¢ rol¢ utleniaczy, np.:

2MnPO, - Mn,P,0, + %0,

Wiasciwosci utleniajace wykazuje jon Mn3*, ulegajac redukcji do
Mn?*, np. w reakcji tlenku Mn,0, z H, lub w trakcie jego roz-
kladu termicznego

Mn,O; + H, - 2MnO + H,0
3Mn,0, - 2Mn,0, + %0,

Kationy Mn?* i Mn3®* wykazuja rowniez wlasciwosci kwasowe.
W roztworach wodnych kationy Mn?* ulegaja w nieznacznym sto-
pniu hydrolizie, a wyktadnik statej hydrolizy wynosi 10,6. W fazie
stalej oba kationy wiaza wigksza liczbg anionéw, niz w tlenkach czy
zwiazkach fluorowcowych, tworzac odpowiednie kompleksowe
aniony, np. MnO3%~, a nawet MnO§~ czy MnO3~, Mn,0%",
MnBrZ~, MnCl2~.

3.4.6. Zelazowce

3.4.6.1. Ogélna charakterystyka zelazowcow

Do zelazowcoéw zaliczamy pierwiastki bloku dsp o o$miododatnich
rdzeniach — zelazo, ruten, osm. Réwniez do tej grupy nalezy otrzy-
many sztucznie w 1984 roku, niestabilny pierwiastek o liczbie ato-
mowej 108 o dotychczasowej nazwie systematycznej — ,,Unnilok-
tium — Uno” i zalecana obecnie przez ITUPAC nazwa — ,,Hassium
— Hs”. Najstabilniejszy izotop tego pierwiastka o liczbie masowej
265 ma pélokres rozpadu wynoszacy okoto 2 - 10~ sekundy.
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Tablica 64
Charakterystyka rdzeni zelazowcéw (HS — wysoki spin)
Pierwiastek Fe Ru Os
Wiasciwosci
Liczba atomowa 26 44 76
Stabilne izotopy [%] 54 — 5,84 96 — 5,47 184 — 0,018
56 — 91,68 98 — 1,84 186 — 1,59
57217 99 — 12,77 187 — 1,64
58 - 0,31 100 - 12,56 188 — 13,3
101 - 17,10 189 — 16,1
102 - 11,70 190 — 26,4
104 - 18,56 192 - 41,0
Masa atomowa [j.m.a.] 55,847 101,07 190,2
Struktura rdzeni K2LEM® KALBM'SNE | RPLEMIBNIBE
Czgstosé wystgpowania 62000 0,0001 0,005

w skorupie ziemskiej,
masowa [ppm]

Energie jonizacji rdzeni [eV] 234 194
1 151,1 119 98
2 1250 100 84
Energie wigzania 3 99,0 81 68
elektronow przez rdzenie | 4 73,0 63 54
[eV] 5 54.8 46,5 40
6 30,6 30,3 25
7 16,2 16,6 17
8 7,9 T3 8,7
a+
Promienie jonowe M 64,3us
dla Ik = 6 [pm] M2+ T
Promienie atomowe [pm] 126 134 136

Charakterystyka rdzeni tych pierwiastkéw jest podana w tabl. 64.

3.4.6.2. Fazy metaliczne i kationy zelazowcéw

Fazy metaliczne rutenu i osmu wykazuja typowe sieci heksagonalne
najgestszego upakowania, a metaliczne Zelazo, pod ci$nieniem
0,1 MPa, wystepuje w trzech odmianach krystalicznych — tabl. 65.
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Tablica 65
Charakterystyka krystalograficzna jednopierwiastkowych faz zelazowcéw
Fa:zy Wa.n:mkj Uktad Grupa |Krawedzie komorek
metaliczne pomiaru krystalograficzny | przestrzenna | elementarnych [pm] | Z
a c
Fe (x, II)| 293K, p, . regularny Im3m 286,64
Fe(y, II) | 1185K, p,..m. regularny Fm3im 364,68
Fe(6,1) | 166TK,p_ .. regularny Im3m 293,22

Fe (e, IV [(293 K, 11 GPa)| heksagonalny P6y/mme | 246,1 3952
Ru (293K, p,...) | heksagonalny | P6,/mme | 270,57 | 428,15
Os (293K, p,om) heksagonalny P6;/mme 275 432
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W niskich temperaturach stabilna jest faza [a-Fe, Felll] z wewngtrznie
centrowana, regularna siecia krystaliczna, ktéra w temp. 1042 K
ulega przemianie fazowej II rodzaju, przechodzac ze stanu ferro-
magnetycznego w paramagnetyczny — [«'-Fe, Fe'Ill]. Odmiana o'~
-Fe w temp. 1185 K ulega przemianie w faz¢ [y-Fe, Fell] o sieci
regularnej zewnetrznie centrowanej, a ta z kolei w temp. 1667 K
przechodzi w fazg [6-Fe, Fel] z siecia regularna wewnetrznie centro-
wana. W temperaturze ~293 K i pod ci$nieniem 11-11,5 GPa, faza
a-Fe przechodzi w niemagnetyczna faze [e-Fe, FeIV] z siecia hek-
sagonalna najgestszego upakowania. Przejicie to jest wykorzysty-
wane do kalibrowania celek wysokoci$nieniowych.

Réwniez w tej grupie pierwistkéw stabilne kationy tworzy tylko naj-
lzejszy pierwiastek z I serii dsp — zelazo. W roztworach wodnych
i w jonowych zwiazkach stalych z anionami fluorowcéw i tlenko-
wymi, zelazo tworzy dwa kationy Fe?* i Fe®*. Sygnalizowana jest
rowniez, w roztworach wodnych soli RuCl,, obecno$¢ uwodnio-
nych kationéw Ru(H,0)3+ oraz Ru(H,0)Z", tworzacych si¢ pod-
czas redukcji katodowej wodnych roztworéw RuCl,.

W fazie stalej, w jonowych zwiazkach z anionami fluorowcowymi
FeX,, kationy Fe?* maja /k = 6, z odlegtosciami Fe-X wynoszacy-
mi odpowiednio: 200 pm dla FeF, (struktura typu rutylu), 253 pm
dla FeCl, (struktura warstwowa typu CdCl,), FeBr, i Fel, maja
rowniez sie¢ warstwowa, lecz typu Cdl,. Otrzymane zostaly tez
fluorowcowe polaczenia rutenu i osmu MX, (z wyjatkiem fluor-
kéw), lecz nie sa wyznaczone ich struktury.
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Tlenek zelaza(II), ktory otrzymywany w warunkach ciSnienia atmo-
sferycznego, jest zwiazkiem niestechiometrycznym o zmiennym
sktadzie wahajacym si¢ od FeO, g4 do FeOy o5, ma strukture typu
NaCl z odlegtosciami Fe-O wynoszacymi 217 pm. W zwiazkach
z anionami T2~ pozostalych tlenowcow jest wigkszy udzial wigza-
nia kowalencyjnego i metalicznego. FeS krystalizuje w typie sieci
NiAs, a w pozostalych zwigzkach Zelazowce maja na ogot liczbe
koordynacyjna 4. Wszystkie zelazowce wykazuja rowniez +2 sto-
pien utlenienia w zwiazkach MT, z dwurdzeniowymi anionami tle-
nowcéw T3~ (T — S, Se, Te). Kationy M?* sa w nich otoczone
przez 6 rdzeni T anionéw T3,

Zwiazki z wyr6znialnymi jonami tworzy jedynie Zelazo na trzecim sto-
pniu utlenienia. W fluorowcowych polaczeniach FeX, (nieznany
jest Fel,) kation Fe** ma lk = 6 z odleglociami Fe-X wynoszacy-
mi odpowiednio: w FeF, (struktura typu ReO,) 192 pm, w FeCl,
(struktura warstwowa) 237 pm. Rowniez w duzym stopniu jonowe
sa zwiazki RuF, i RuCly, lecz juz w RuBr,, ktory ma strukture
fancuchowa, wystgpuja dimery Ru,Br, utworzone przez polaczenie
sciana osmioSciandw RuBr, z dodatkowym wigzaniem Ru-Ru
-0 dlugosci 273 pm. Dimery te lacza sie przez Sciany w lancuchy,
w ktorych odleglosci Ru-Ru réznych dimeréw wynosza 312 pm.
Struktury Rul,, oraz znanych potaczen osmu — OsCl;, OsBr,
i Osl;, nie sa dokladnie zbadane.

Wiasciwosci redukujace (red) w reakcjach wykazuje tylko Zzelazo, two-
rzace najaktywniejsze fazy metaliczne wsrod zelazowcow i majace
ujemne warto$ci potencjatéw normalnych. Metaliczne zelazo utle-
nia si¢ w kwasach mineralnych do kationéw Fe?*, wydzielajac
dwuwodor, a w bezposrednich reakcjach z O,, F,, Cl,, Br, i I,
tworzy jonowe zwiazki z kationami Fe?* lub Fe®*: FeO lub
Fe,0,, FeF,, FeCl,, FeBr, i Fel,.

Charakterystyka fizykochemiczna faz metalicznych zelazowcdw jest
podana w tabl, 66.

Fazy metaliczne rutenu i osmu wykazuja praktycznie tylko wlasciwo-
§ci redukujace i kwasowe (red-ac). Lite metale sa odporne na dzia-
lanie wielu reagentow chemicznych. Nie reaguja z kwasami mine-
ralnymi, nie roztwarza ich woda krélewska, w reakcji ze stezonym
HNO, metaliczny osm utlenia si¢ do OsO,. Metale te reaguja ze
stopionymi wodorotlenkami w obecnosci utleniaczy, takich jak
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— 0,3, Na,0,, czy KClO,, utleniajac si¢ do RuO%~ i H,0s0%".
Sproszkowane metale utleniaj si¢ tlenem do tlenkéw RuO, i OsO,,
a dwufluor utlenia je do RuF i OsFg. Metaliczny osm moze byé
utleniony, pod ci$nieniem 0,4 MPa w temp. 873 K, nawet do OsF.,.

Tablica 66
Charakterystyka fizykochemiczna jednopierwiastkowych faz zelazowcéw
T— Pierwiastek Fe Ru Os
Wiasciwosci
faz metalicznych
Gestoéé [g-em?] 7,87 12,37 22,6
Temperatura topnienia [K] 1808 2583 3327
Temperalura wrzenia [K] 3023 4173 5300
Praca wyijscia [eV] 431 4,6 4,7
Energia sieci krystalicznej [kJ-mol™!] 405,5 670 730
Przewodnictwo elektryczne 10,3 13,15 12,31
w temp. 300 K [MS'm~1]
Potencjal normalny [V] M"*/M° Fe?* —0,44 | Ru(lI) +0,38
Fe™ —0,036
Przenikalnoé¢ magnetyczna [kg~!-m?|| ferromagnetyk| +537-107° | +6,5-107*°
Przewodnictwo cieplne 80,2 116,3 87,6
w temp. 300 K [Wm™ 1K™
Cieplo wiaciwe ¢, [J-mol™!-K™'] 25,1 24,1 24,7
Entropia [J-mol~"- K™ 27,3 28,5 32,7

Kationy Fe?" wykazuja silne wlasciwosci redukujace, fatwo utleniajac
si¢c do Fe®*. W roztworach wodnych, szczegblnie w Srodowisku

alkalicznym, utlenianie Fe?* zachodzi pod wplywem O,

2Fe?** + 1,0, + H,0 - 2Fe®** + 20H~

Stale, jonowe zwiazki zelaza(II) rowniez latwo utleniaja si¢ do zwia-

zkow zelaza(III), np.:

2Fe0 + %0, - Fe,0,
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1
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



