Iugowane przez dluzszy czas wrzaca woda, traci od 1 do 4%
swych skladnikow. Najodporniejsze na dzialanie wody okazaly
sie szkla, zawierajace glinke, czyli tlenek glinu.

Odpornos¢ szkiel na dzialanie rozcienczonych wodnych roz-
tworow kwasow i zasad jest w zwyklej temperaturze wicksza
niemal, niz wzgledem czystej wody. W temperaturze 100° roz-
twory kwasow, zwlaszeza kwasu solnego, dzialaja natomiast
bardzo silnie na szklo, wylugowujac je.

Najbardziej odporne na dzialanie czystej wody i wodnych
roztwordw kwaséw i zasad sa pewne gatunki naczyniowego
szkla jenajskiego, posiadajacego nastepujacy sklad procentowy:

Si0, ALO, ZnO BaO B0,
665 35 40 12  14.

Szklo jenajskie jest w wodzie prawie nierozpuszezalne. Kazde
szklo naczyniowe mozna zreszta uodporni¢ na dzialanie wody
przez poddanie go jednogodzinnemu lugowaniu zapomoca pary
wodnej.

Wiasnosci fizyczne. 7 wlasnosci fizyeznych szkiel najwaz-
niejsze sa: twardos¢, rozszerzalnosé cie[}llla oraz  przezro-
czystosé. Twardosé szkiel uzytkowych waha sie w granicach
od 5 do 7, czyli miedzy twardos$cia apalytu i kwarcu. Wspol-
czynnik linjowy rozszerzalnosci cieplnej szkiel jest dosyé
znaczny, wynosi bowiem dla szkiel pospolitych okolo 7,5.107" |
a dla szkla jenajskiego 2.107" — 5107°, czyli rozszerzalno$é
szkla jenajskiego jest bliska rozszerzalnosci gliny palonej.
Wskutek tej znacznej rozszerzalnosci cieplnej wszystkie ga-
tunki szkiel, ogrzane do temperatury 100° lub nieco powy-
zej 100° i nastepnie szybko ochlodzone przez zanurzenie do
zimmej wody, pekaja i rozpryskuja sie.

Pod wzgledem przezroczystosci wiekszosé zwyklych szkiel
uzytkowych jest niemal calkowicie bezbarwna, a ich zdolnosé¢
pochlaniania promieni swiatla bialego jest prawie réwna zeru.
Pochlaniaja one natomiast zaréwno promienie ultraczerwone,
jak i ultrafioletowe. Zakladom jenajskim udalo sie jednak otrzy-
maé gatunki szkiel optycznych niemal tak przezroczystych
wzgledem promieni ultrafioletowych—jak czyste szklo kwarcowe.

NIENASYCONE ZWIAZKI KRZEMU.

B W r 1921 Kautsky oltrzymal przez dzialanie rozcienczo-
nym roztworem kwasu solnego w spirytusie na krzemek
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wapnia CaSi, stala substancje, krystalizujgca w szesciokatnych
plaskich tabliczkach. Zwiazek ten, posiadajacy sklad odpowia-
dajacy wzorvowi Si;O;H;, otrzymal nazwe krzemoksenu.
Powslaje on podczas reakeji:
3CaSi, +6HCI+3H,0 = 3CaCl, + Si;O,H; +3H,.
Dokladne badania chemiczne doprowadzily do wniosku, ze
zwiazek ten posiada budowe pierscieniowq:
SiH O

l[Si/\ .

/ Sill

(8]

I

s
SN /|

sim O
Zwigzek ten, cho¢ jest niewatpliwie w wysokim stopniu
spolimeryzowany, cechuje wybitna zdolnos¢ do reakeyj,
w szezeg6lnosei jest on bardzo silnym $rodkiem odtleniajacym.
Na powietrzu zapala sie sam przez sie, rozklada tez wode, wy-
dzielajac z niej wodor. Jako ostaleczny produkt utleniania po-
wstaje zawsze kwas krzemowy. [
% Wodér krzemoksenu dosyé lalwo daje sig zastapi¢ przez
chlorowce, jak to wynika np. z nastepujacych reakcyj:
Si;,O,H; +J, = Si;O;H,J+HJ (w benzenie),
Si,O,H; +3Br, = Si;O,H,Br, +3HBr (w benzenie)
Si,O,H, +HBr = Si;O,H,Br+H, (w suchym stanie).
Zwiagzki chlorowcowe krzemoksenu sa intensytwnie zabarwione
na kolor z6lty lub zielony, zaleznie od ich skladu. Reaguja one
energicznie z woda, amonjakiem oraz aminami alifatycznemi
i aromatycznemi, np.:

Si;O4H;Br+H,0 = Si;O,H,(OH)+HBr lub
Si;O,H,Br, +6NH; = Si;O;Hy(NH,), +3NH,Br .
Powstale przytem zwiazki sa intensywnie zabarwione, wykazuja
silna fluorescencje i Swieca jasnem $wiatlem podczas utle-

SiH

niania. ¥
ZWIAZKI KRZEMU Z SIARKA.

Krzem tworzy z siarka dwa polaczenia o skladzie chemicz-
nym: SiS, oraz SiS. Dwusiarczek krzemu SiS, otrzymu-
jemy przez stopienie bezpostaciowego krzemu z podwdjna



ilogcia siarki; krystalizuje on w bezbarwnych iglach, posiada-
jacych charakterystyczny polysk. Woda rozklada dwusiarczek
krzemu na kwas krzemowy oraz siarkowodoér:

SiS, +3H,0 = H,Si0, +2I,S.

Siarczek krzemu SiS otrzymujemy przez ogrzewanie
mieszaniny krzemku zelaza z siarka. Jest to czarna masa, kiora
w temperaturze powyzej 1000° ulega przemianie i staje sie
z0lta.

ZWIAZKI RKRZEMU Z WEGLEM.

Ze zwiazkow krzemu z weglem najwazniejszy jest weglik
krzemu SiC. Krystaliczna odmiana tego weglika, zwana kar-
borundem, otrzymuje sie bezposrednio przez dzialanie we-
gla na krzem w temperaturach od 1200 do 14000 lub tez przez
stapianie mieszaniny wegla z krzemionka w piecach elektrycz-
nych. Technicznie otrzymuje sie karborund sposobem elektro-
termicznym przez stapianie mieszaniny koksu z piaskiem, do
ktorej dodaje si¢ nieco glinki oraz soli kamiennej.

Karborund krystalizuje w tabliczkach heksagonalnych, nie-
mal tak twardych, jak diament (twardo$é¢ jego=9.5). Dzieki
temu rysuje on z lalwoscia stal oraz rubiny. Ze wzgledu na
wielka twardosé stosuje sie go do wyrobu tarcz szlifierskich
ramiast szmerglu. Jest to zwiazek nadzwyczaj odporny na
dzialanie czynnikéw chemicznych. Nie utlenia si¢ nawel w tem-
peraturze plomienia dmuchawki wodorowej, a wolny chlor
dziala nan tylko powierzchownie nawet w temperaturze 600°.
Nie dziala nan réwniez mieszanina kwasu siarkowego z fluoro-
wodorowym. Stopione wodorotlenki potasowcow rozkladaja go
natomiasl na mieszaning krzemianoéw oraz weglanow pota-
SOWCOW.

Przez stopienie mieszaniny piasku z rozdrobnionym koksem
oraz trocinami drzewnemi otrzymuje sie mieszaning réznych
zwigzkow teno-weglowych krzemu, zwana »siliteme, ktorej
glownym skladnikiem jest, jak sie zdaje, tlenoweglik
krzemu Si,C,0. Mieszanine te otrzymujemy na duza skale
metodami fabrycznemi; stosuje si¢ ja do wyrobu naczyn ognio-
tewalych, odpornych zaréwno na dzialanie kwasow jak i zasad,
a takze na dzialanie metali stapianych oraz gazéw plomiennych.

J. Zawidzki. Chemja nicorganiezna, 38
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3. GERMAN Ge.

Wystepowanie  odkrycie. Trzeci z wegloweow, german
Ge nalezy do pierwiastkow bardzo rzadkich, wyslepujacych
tylko w nielicznych mineralach, w szczegolnosei w argyrody-
cie oraz kaufieldycie, posiadajacych sklad chemiczny wyraza-
jacy sie wzorem 4As,S.GeS,.

Odkrycia germanu dokonal niemiecki chemik Cl. Winkler
w r. 1885 w argyrodycie freiberskim. Odkrycie to jest bardzo
wazne i ciekawe z tego wzgledu, ze istnienie germanu zostalo
przepowiedziane juz w . 1871 przez rosyjskiego chemika
Mendelejewa na podstawie podanego przezen perjodycz-
nego ukladu pierwiastkéw, o ktéorym poziniej bedzie mowa.
Mendelejew przewidzial nietylko wlasnosci tego nowego
pierwiastka, nazwanego przezen ekakrzemem (Is), ale rowniez
wlasnosci oraz zachowanie sie jego zwiazkéow. Podajemy po-
nizej zestawienie tych przewidzianych wlasnosei ekakrzemu
z istotnemi wlasnosciami germanu.

Ekakrzem German
pierwiastek: ciez. atom.=72,0, d=5,5 ciez. atom.= 72,6, d=5,40
Es(C,H,),: 4=160°, d=0,96 Ge(C,H,),: ,=160° d=0,98
EsO,: latwo odtlenia si¢ weglem GeO,: latwo odtlenia sie

weglem i wodorem
EsS,: latworozpuszezalny w (NH,),S  GeS,: latworozpuszezalny
‘ w (NH,),!

EsCl, ciekly: 7,=90° d=1,9 GeCl_,: ciekly ¢,=86,5,
d=1,89

K,EsF,: latwiej rozpuszczalny niz  K,GeF,: rozpuszcza sie

- K,SiF, . w 160 cz. H,0; K,SiF,

w 4000 cz. wody.

Z powyzszego wynika, ze przewidywania Mendelejewa
sprawdzily sie calkowicie, a tem samem przyczynily si¢ zna-
komicie do rozpowszechnienia oraz uznania podanego przez
niego ukladu perjodycznego pierwiastkow.

Wiasnosei i charakter. Wolny german posiada wyglad me-
taliczny, kolor szaro-bialy, krystalizuje w osmios$cianach ukladu
regularnego i topi si¢ w temperaturze 958,5°. W kawalkach za-
chowuje sie on odpornie wzgledem tlenu powietrza, w stanie
sproszkowanym natomiast tli sie powoli podczas ogrzewania.

Pod wzgledem zachowania chemicznego german zajmuje
stanowisko posrednie miedzy krzemem a cyna, zblizajac sie



bardziej do tej oslatniej. Podobnie jak cyna, tworzy z innemi
pierwiastkami polaczenia dwu- oraz cztero-wartosciowe. Oba
tlenki, GeO i GeO, posiadaja zarowno slaby charakter kwa-

sowy, jak i zasadowy. Dwusiarczek GeS, tworzy z siarczkiem’

amonu (NH,),S, podobnie jak siarczki cyny, arsenu i antymonu,
zlozone siarkosole np. (NH,),GeS, .

ZWIANZKTI Z WODOREM | CHLOROWCAMI.
German tworzy z wodorem gazowy zwigzek, ktorego sklad
odpowiada wzorowi GeH,. Jest to gaz, skraplajacy si¢ w tem-
peraturze —88,5° pod cisnieniem 1 atmosfery. Z chlorowcami
german tworzy polaczenia dwoéch Lypow, a mianowicie:
GeF, GeCl,
Gel, GeCl, GeBr, Gel,,
bardziej podobne do odpowiednich zwiazkéw cyny, anizeli po-
Iaczen krzemu. Przez dzialanie stezonego kwasu solnego na
stop germanu z magnezem olrzymuje sie »germanochlo-
roform« GeHCly, podobny do »krzemochloroformuc (str. 556).

ZWIAZKI TLENOWE.

German tworzy z tlenem dwa polaczenia, ktérych sklad od-
powiada wzorom GeO i GeO,. Oba one sa stale. Tlenek
germanu GeO otrzymuje sie przez odtlenianie dwutlenku
GeO, zapomoca magnezu:

GeO,+Mg = GeO+MgO,
lub przez odwodnienie wodorotlenku Ge(OH),, otrzymanego
przez hydrolize chlorku germanu GeCl,:
GeCl, +2H,0 = Ge(OH),+ 2HCL.
Powslajacy w powyzsze]j reakeji wodorotlenek germanu Ge(OH),
izomeryzuje sie:

Produktem jego izomeryzacji jest slaby kwas, podobny do
kwasu mrowkowego: /O
H-C

oM .
Dwutlenek germanu GeO, otrzymuje sie bezposrednio
przez spalanie germanu w powietrzu, jako bialy proszek, nieco
rozpuszezalny w wodzie. Jego wodne roztwory wykazuja re-

595



H96

akeje kwasna, wobec czego prawdopodobne jest, ze wyste-
puje w nich kwas metagermanowy:
GeO, +H,0 = H,GeO,.

Poniewaz jednak dwutlenek germanu rozpuszeza si¢ latwo
zarbwno w roztworach zasad, jak i silnych kwasow, przeto
w rzeczywistosci jest on elektrolitem amfolerycznym, odszcze-
pia bowiem zaréwno jony wodorowe, jak i jony wodorotlenowe:

2H 4+ GeO; — H,GeO; — 20H 4+ GeO".

Przez dzialanie kwasu fluorowodorowego na dwutlenek ger-
manu otrzymuje si¢ kwas germanofluorowodorowy:
GeO, +6HF = H,GeF;+ 2H,0.

Sol potasowa tego kwasu jest trudnorozpuszcezalna i uzywa sie
do oddzielenia germanu od innych pierwiastkow.

4. CYNA Sn.

Historja. Cyna Sn znanabyla juz w czasach przedhistorycz-
nych, jak $wiadeza wykopaliska roznych naczyn, narzedzi oraz
broni, wyrabianych badz z cyny metalicznej, badz tez z jej
stopow z miedzig, zwanych bronzem (epoka »bronzowa«). W sta-
rozytnym Egipcie naczynia i narzedzia bronzowe byly dosy¢
rozpowszechnione. W XVI wieku poczeto stosowaé sole cyny
w farbiarstwie, a w wieku XVII poczeto wyrabia¢ na duzg
skale zelazna blache cynowana (pobielana).

Wystgpowanie. Cyna rodzima wystepuje w przyrodzie bardzo
rzadko i w malych tylko ilosciach. Najwazniejsza ruda cyno-
wa jest dwutlenek cyny, zwany kamieniem cynowym, krusz-
cem cynowym albo kasyterytem. W Europie kamien cynowy
wystepuje w Czeskich Gorach Kruszcowych, w Cornwalu w An-
glji, a takze we Francji, Hiszpanji i Portugalji. Najwazniejsze
i najobfitsze zloza kamienia cynowego znajduja sic na pol-
wyspie Malakka oraz na wyspie Banka w Indjach Wschodnich.
Zawartos¢ cyny w tym kruszeu jest nieznaczna, wynosi bo-
wiem zaledwie 0,2 do 2%, Procz dwutlenku spotyka si¢ w przy-
rodzie roéwniez siarczek cyny SnS, zwany slaninem, izomor-
ficzny z siarczkami zelaza FeS i cynku ZnS.

Otrzymywanie. Cyne¢ metaliczna otrzymuje sie niemal wy-
lacznie przez odtlenianie dwutlenku cyny zapomoca wegla:

Sn0, +2C = Sn+2CO.
W tym celu kamien cynowy poddaje sie naprzod prazeniu



w celu usunigeia siarki i arsenu, a naslepnie miesza sie go
z weglem antracytowym i ogrzewa w odpowiednich piecach.
Wytopiony metal traktuje sie kwasem solnym oraz soda w celu
usuniecia domieszek bizmutu i wolframu, a nastepnie odlewa
si¢ w formy. Proces odtleniania odbywa si¢ w temperaturze
niezbyt wysokiej i daje sie z latwoscig zademonstrowa¢. W tym
celu mieszanine dwutlenku cyny ze sproszkowanym weglem
drzewnym, nasypana do tygla porcelanowego, pokrywa si¢ war-
stwa kwasnego weglanu sodu i ogrzewa na palnikn gazowym,
Po pewnym czasie zawartos¢ tygla topi sie. Po ochlodzeniu
rozbija sie tygiel aby pokazaé¢ zebrany na dnie metal.

W nowszych czasach znaczne ilosci cyny regeneruje sie
z cynowanej blachy zelaznej, uzywanej do wyrobu puszek do
konserw. W tym celu blache t¢ poddaje sie dzialaniu chloru
gazowego pod ci$nieniem. Otrzymany w ten sposob chlorek
cyny rozklada sie elektrolitycznie (z tego Zrodla otrzymuje sie
rocznie 6000 do 9000 tonn cyny).

Odmiany alotropowe. Cyna metaliczna wystepuje w trzech
roznych odmianach alotropowych, trwalych w nastepujacych
granicach temperatur

I8 tetragonalna 161" a0
< gy ——— =] ~ o Sl o T
Sn szara — Sn (biala) — Sn rombowa —= Sn ciekla.

Srebnobiala cyna tetragonalna jest zwykla postacig tego pier-
wiastka, spolykana w zyciu codziennem. Posiada ona grubo-
ziarnisla budowe krystaliczna. Dlatego podezas zginania paleczek
cynowych slychaé wyraznie zgrzyt (chrzest), wywolywany Sciera-
niem sie oraz kruszeniem jej krysztalow. Mimo tej budowy
gruboziarnistej cyna jest metalem kowalnym i daje si¢ z latwo-
$cig rozwalcowywaé na cienkie blaszki, zwane cynfolja. Sto-
suje sie ja do zawijania réznych towaréw, jak np. herbaly,
czekolady i t.p.

W zwyklych warunkach temperatury ta cyna tetragonalna jest
w istocie rzeczy nietrwala odmiang tego pierwiastka. Ponizej
temperatury 18° powinna si¢ ona samorzutnie zamienia¢ na
cyne w»szarag, czyli szary proszek niespawalny. W rzeczywi-
stosci naczynia i wyroby cynowe ulegaja czasem L zw. »ospie
cynowej«, polegajacej na tem, ze przedmioty te pokrywaja sie
powoli wzdeciami brodawkowemi, ktore nastepnie rozpadaja
sie na proszek, pozostawiajac po sobie jamki.
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[stota lego zjawiska polega na przemianie odwracalnej:

Sn biala — Sn szara.
W poblizu temperatury przemiany szybkos¢ tego procesu jest
bardzo mala, wzrasta ona jednak bardzo szybko wraz z obni-
zeniem temperatury i usmtrn nnkbvmum w temperaturze —480,
jak tego dowiodly badania doswiadczalne holenderskiego uczo-
nego L. Cohena. Okoliczno$é ta tlumaczy nam, dlaczego
przedmiotly cynowe moga przetrwaé cale stulecia w tempera-
turach dos¢ niskich, nie ulegajac przemianie na cyne szara.
Skoro jednak przemiana ta raz si¢ rozpocznie, przebiega na-
wel w poblizu 0° w tempie wprawdzie powolnem, lecz uchwyt-
nem. W obecnosci roztworéow pewnych soli cyny, zwlaszeza
soli pinkowej (NH,),SnCl;, przemiana cyny bialej na szara prze-
biega juz w temperaturach —10° do —20° w tempie dosyé
szybkiem.

# Na tem zachowaniu si¢ cyny polega »ogniwo przemiany,
podane przez Cohena i van Eijka. Ogniwo posiada ksztalt
litery H, napelnione jest roztworem soli pinkowej. Obie ele-
ktrody sa cynowe: jedna elektroda sklada si¢ z cyny bialej,
druga z cyny szarej. Ponizej temperatury przemiany biala
cyna ulega rozpuszezeniu, wydziela sig za$ cyna szara:

(_) Snﬂlilllil] — (Nl h)ganIn — Sn (szara) (+)
Rl 7S

Prad przechodzi przez ogniwo w kierunku, wskazanym przez
strzalke. Natomiast powyzej temperatury przemiany szara cyna
rozpuszcza sie, biala zas wydziela i prad hiegnie w odwrot-
nym kierunku.

¥ Wspomniana wyzej »ospa cynowa« dotyka zwykle tych
przedmiotow cynowych, ktore w zimie pozostaja w miejscach
nieopalanych, a wige niszczy ona rury organéw w kosciolach,
przedmioty sztuki, medale i rézne zabytki przeszlosci, wyko-
nane z cyny i przechowywane w nieogrzewanych muzeachit. p.
Koniecznym $rodkiem zapobiegawezym przeciwko rozpowszech-
nieniu sie tej »choroby« w danem miejscu jest naltychmiastowe
usuniecie »chorych« przedmiotow, gdy tylko pierwsze przejawy
zostana zauwazone. [¥

Wlasnosci chemiczne. Cyna biala metaliczna nie zmienia
sie na powietrzu w zwyklej temperaturze. Wykazuje ona
znaczng odpornos$é na dzialanie rozcienczonych roztworow kwa-
sow i zasad i dlatego jest stosowana na wielka skale do po-



keywania innyeh metali, w cely zabezpicezenia ich zaréwno od
dzialania tenu atmosferycznego, jak i slabych kwaséw. W tym
celu pobiela sig czyli eynuje naczynia miedziane oraz blache
zelavng,  slukaca do wyrobu rvoéznyeh naczyh, puszek it p.
Wwyiszych temperaturach cyna spala sig oo dwutlenek cyny.
Stezone kwasy np. kwas solny rozpusrezajy ja doddé szybka.

o weglodn na wlasnosei fizycene nalezaloby zalieryd eyne
wladeiwie do metali cigikich. Pod wagledem wlasnosci che-
micznyeh zbliza sie ona bardziej do metali, anizeli do meta-
loidow. 7 poprzedniemi weglowcami ma tyle tylko wspolnego,
e w orpaczne] cresci zwigzkow wystgpuje jako pierwinstek
ceterowartosciowy oraz ke wyzsey jej tlenck SnO, posiada cha-
vakter bezwodnika kwasowego. Nizszy natomiast tlenek SnO,
wyprowadzajyey sie od. eyny dwowartodciowej, ma charakter
tHenku melalicznego, daje bowiem z kwasami sole cymawe,
Charakter metaloidowy cyny przejawia sie w zdolnosci awige-
kiw eyny dwuwartosciowej —czyli zwigzkow cynawych—do
samorziutnego preechodzenia w rwiazki cyny czierowartoscio-
wej— czyvli wozwigzki eynowe.

Przejsciu swigzkdw cynawyeh w eynowe towarzyszy wydzie-
lanie sie znacznych ilosci ciepla, jak to wynika 2 nastepujyeyeh
danych termochemicinych:

{Sn]+ CL,=[SnCL,}+-831,14 Kal. [Sn]+ .0, =[Sn0] 4+ 66,8 Kal.

[Sn]+2Cl, = [SnCl,]+-129.8 , Sn]+0,=[5n0,] +138.2 ,,

SnCl, | +Cl, = [SnCl ]+’-S,~‘.:h K: il [SnOH50, = [Snb ]+‘i‘| 71,4 Kal.

EWIAZRKI CYNAWE,

i« Cyna nie daje trwalych polaczen z wodorem. Paneth do-
widdl jednak, ze podezas rozpuszezania stopu cyny z magne-
zem w kwasie solnym powstaje oprocz wodorn riwniez wey-
nowodore.  Jesli howiem powstajacy woddr preeprowadeic
preez rorpalong rurkes o na Scinnach wydzieli si¢ szwiercindlo
cynowes, [

fwinzki cyny # chlorowcami sg natomiast rnane Imu.'.n;zpu']mie.
Najwainiejszy 2 nich jest chlorek cyna wy SnCly, otrezy-
mywany przez ogrzeéewanie cyny metalicznej w strumienin ga-
zowego chlorowodoru, jako biala masa przeswiecajaca, topigea
sie w lemperaturze 246,84 Moins go olrzymad rownied preez
deialanie stgzonym kwasem soloym na eyng. Podezas odparo-
wywiania roztwordw wykrystalizowuje woweras sol dwuwodna
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SnClL,.2H,0, zwana w mowie potocznej wprost sola cynawa.
Sol ta jest stosowana na duza skale w farbiarstwie, jako $ro-
dek silnie odtleniajacy, dzieki latwosei, z jaka przechodzi
w chlorek cynowy SnCl,. Chlorek cynawy rozpuszceza sie dosyé
latwo w wodzie. Dodanie kwasu solnego do wody poczatkowo
zmniejsza jego rozpuszczalnosé w mysl prawa o iloczynie roz-
puszczalnosci, nastepnie jednak zwieksza ja, wskutek tworzenia
si¢ zlozonego kwasu chlorocynawego SnCl,.HCI, czyli HSuCl, .

Podobne polaczenia cyna tworzy z innemi chlorowcami:
fluorek cynawy SnF,, bromek cynawy SnBr, oraz
jodek cynawy Snl,. Sa to substancje krystaliczne, w wodzie
rozpuszezalne. Z chlorowcowodorami tworza one kwasy zespo-
lone chlorowcocynawe: HSnF,;, HSnBr,, HSnJ,.

Silne zasady (np. wodorotlenek sodowy) stracaja z niezbyt
rozcienczonych wodnych roztworéw chlorku cynawego wodo-
rotlenek cynawy Sn(OH),, ktéry rozpuszcza si¢ w nad-
miarze zasad. Tlumaczymy to tem, ze wodorotlenek cynawy
jest wodorotlenkiem amfoterycznym, odszczepia bowiem za-
réwno jony wodorowe, jak i wodorotlenowe:

H+SnO,H" — Sn(OH), = OH+ SnOH".
Zachowuje si¢ on wiee jako slaba zasada i tworzy sole tego ro-
dzaju, jak np. chlorek cynawy SnCl,, azotan cynawy Sn(NO,),,
siarczan cynawy SnSO, i L. p. Sole te sa w wodnych roztworach
silnie shydrolizowane i wykazuja odczyn kwasny. Wzgledem
silnych ‘zasad natomiast wodorotlenek cynawy wykazuje cha-
rakter slabego kwasu i tworzy z niemi sole zwane cyn inami,
np. cynin sodowy Sn(ONa),, cynin potasowy Sn(OK), i t. p. Sole
te sa jeszcze silniej shydrolizowane i wykazuja odezyn wy-
bitnie zasadowy. W roztworach slabych zasad, np. w roztwo-
rach wodorotlenku amonowego wodorotlenek cynawy zupelnie
si¢ nie rozpuszcza, nie tworzy bowiem z niemi soli.

Siarkowodor straca z roztworow soli cynawych siarczek
cynawy SnS, jako czarno-brazowy osad, rozpuszczajacy sie
w roztworach siarczkéow potasoweéow wskutek lworzenia siar-
kosoli, np. SnS-+ Na,S = Na,SnS,.

ZWIAZKI CYNOWE.
Z polaczen chlorowcowych cyny ezterowartosciowej najwaz-
niejszy jest chlorek cynowy SnCl, L zw. spiritus fumans
Libavii. Otrzymuje si¢ go przez rozpuszezenie cyny metalicz-



nej w wodzie krolewskiej, lub tez dzialanie chlorem na cyne
granulowana. Jest on ciezka cieczy (d =2,229), dymiaca na po-
wietrzu, krzepnigca w temperaturze --32,7% a wrzgca w 112,1°%
Ze stezonych wodnych roztworéw wykrystalizowuje on z rézny
zawarto$cia wody krystalizacyjnej, zaleznie od warunkow tem-
peratury, mianowicie z 3, 4, 5, 8 oraz 9-oma czasteczkami
wody. Najtrwalszy z tych zwiazkow jest chlorek pieciowodny
SnCl,.5H,0, stosowany w technice jako zaprawa (bejca) far-
biarska.

Chlorek cynowy tworzy z kwasem solnym zespolony kwas
chlorocynowy, ktory z wodnych roztworow wydziela si¢ w po-
staci blaszek, zawierajagcych 6 czasteczek wody: H,SnCl,.
.6H,0. Sole tego kwasu, zwlaszeza sol sodowa Na,SnCl;.5H,0
oraz amonowa (NH,),SnCl; (s6] pinkowa) sa stosowane w dru-
karstwie i farbiarstwie materjalow wlokienniczych.

Najwiecej rozpowszechnionym zwiazkiem czterowartoSciowej
cyny jest niewatpliwie tlenek cynowy Sn0O,, wyslepujacy
w trzech postaciach polimorficznych: krysztalach tetragonal-
nych, heksagonalnych oraz rombowych. Jest to najwazniej-
szy kruszec cynowy, zwany kamieniem cynowym. Calkiem
przezroczyste krysztaly tlenku cynowego posiadaja silny po-
1ysk, przypominajacy diamenty oraz znaczna twardosé, docho-
dzaca do 7. Tlenek ten ma charakter bezwodnika kwasowego.
Wyprowadza sie z niego trzy roézne kwasy cynowe, zwane
kwasem cynowym, metacynowym oraz paracynowym.

Kwas cynowy (ortocynowy) wzoru H,SnO, otrzymuje sic
zazwyczaj przez dzialanie amonjaku na wodne roztwory chlorku
cynowego, jako bialy osad, ktory wkrétce po wytraceniu roz-
puszcza si¢ zaréwno w roztworach silnych zasad, jak i silnych
kwasow. Z kwasami daje on sole cynowe, np. Sn(SO,),.2H,0,
Sn(NO,), i t. p. W temperaturze 100° traci jedna czasteczke
wody, zamieniajgc si¢ na zwiazek o wzorze H,SnO;.

Przez dzialanie slezonego kwasu azolowego na cyne me-
taliczna otrzymujemy mieszanine kwasu ortocynowego z kwa-
sem metacynowym (H,SnO,).. Traktujac t¢ mieszanine nad-
miarem wodorotlenku sodowego, otrzymujemy sole sodowe
obu tych kwasow: sél kwasu ortocynowego przechodzi do
roztworu, so6l za$ kwasu metacynowego pozostaje w osa-
dzie. Rozkladajac te ostatnia silnemi kwasami, otrzymujemy
wolny kwas metacynowy w postaci substancji galaretowa-
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tej o skladzie, odpowiadajacym wzorowi (H,SnO,),.. Na po-
wietrzu galareta ta traci cze$é wody i zamienia sie na zwig-
zek (H,Sn0,),.

Kwas paracynowy (5Sn0,.11,0).2H,0 otrzymujemy przez
kilkogodzinne gotowanie kwasu metacynowego z woda.

Dwutlenkowi cyny odpowiada dwusiarczek cyny SnS,,
otrzymywany w postaci zoltego niekrystalicznego osadu pod-
czas stracania wodnych roztworéw soli cynowych siarkowo-
dorem. WV postaci krystalicznej zwiazek ten otrzymuje sie su-
cha metody przez prazenie amalgamatu cyny z kwialem siar-
kowym i chlorkiem amonu. Iln.m_} on jest pod nazwa blichtru
i stosuje sie w introligatorstwie, jako tania pozlota oraz w ma-
larstwie olejnem, jako farba zlota.

Dwusiarczek cyny rozpuszeza sic w roztworach siarczkow
potasowcow, tworzac zwiazki krystaliczne, zwane siarkocynia-

nami, np.: SnS, +K,S = K,SnS,.

5 OLOW Pb.

Historja. O16w Pb znany byl juz w starozytnym Egipcie pod
nazwqg olowiu czarnego, w przeciwienstwie do cyny, zwanej
olowiem bialym. Rzymianie stosowali go na wicksza skale do
\\'yrol)u rur wodociggowych.

Wystgpowanie i otrzymywanie. Olow nalezy do metali do-
sy¢ rozpowszechnionych w przyrodzie. Wystepuje przewaznie

polaczeniach z siarka, jako t.zw. blyszcz olowiowy PbS, czyli
galena. Najobfitsze zloza galeny w Europie znajduja si¢ w Hisz-
panji i w Niemczech, w Saskich Gorach Kruszcowych oraz na
Gornym Slasku Najbogatsze jednak zloza galeny pusmda_]q Stany
Zjednoczone. Swiatowa produkcja ()l(}\\ltl wynosila w r. 1926
okolo 1602500 tonn, z czego na Stany Zjednoczone przypadalo
675000, na Hiszpanje 148700, na Niemcy 76200, na Belgje 60800,
na Meksyk 173100 i na Kanade 120000 tonn.

Otrzymywanie olowiu z galeny odbywa si¢ trzema réznemi
sposobami.

1) Sposob osadowy, pﬂloga na wytapianiu kruszcu z do-
datkiem zelaza w odpowiednich piecach, wskutek czego za-
chodzi nastepujaca reakcja podwdjne] wymiany :

PbS+Fe = FeS+Pb+2,77 Kal.



2) Prazenie zlozone, wykonywane jest w dwoch sta-
djach. Naprzod rude oczyszezona i wzbogacona prazy sie w pie-
cach wobec dostepu powietrza, wskutek czego zachodza na-
stepujace procesy: :

2PbS + 30, 2PbO ~+ 250, ‘

PbS +20, = PhSO, . (D
Gdy sie w ten sposob utleni okolo *; ilosci galeny, zamyka
sie dostep powietrza i ogrzewa silniej cala mase. Zachodza
wowczas nastepujace reakeje:

PbS+2PbO = 3Pb+ SO0,

PbS+ PbSO,= 2Pb+280, , (I
wskutek ktorych wydziela sie olow metaliczny.

3) Wreszcie prazenie redukcyjne polega na nastepuja-
cych procesach. Naprzod prazy si¢ rude wobec dostatecznego do-
stepu powietrza, wskulek czego cala ilo§é siarczku zamienia

8ig na enek: “op1+30) = 2PBO2S0,:

Nastepnie za$ otrzymany w ten sposéb produkt miesza sie
z koksem z dodatkiem zwigzkow zelazowych i wytapia w wiel-
kich piecach.

Wytopiony zapomoca tych sposobow olow surowy zawiera
stale mniejsze lub wicksze ilosci metaloidow, jak np. arsen,
antymon, bizmut i metali, jak srebro, miedz, cynk. zelazo

i nikiel, dlatego tez poddaje si¢ go jeszcze procesowi rafinacji, .

czyli oczyszczenia.

Wlasnosci i zastosowanie. Olow wystepuje w dwoch odmia-
nach alotropowych, z ktérych trwalsza krystalizuje w ukladzie
regularnym, nietrwala za§ w ukladzie jednoskosnym. Jest to
metal latwotopliwy (¢4,=327,4%) o duzej gestosci (d=11,34),
bardzo mickki (twardos¢ 1,5) i plastyczny, dzieki czemu daje
sie dowolnie ugniata¢ i formowaé. A ze w dodatku jest dosy¢
odporny na dzialanie czynnikow atmosferycznych oraz kwasow
i zasad, znalazl wiec w technice szerokie zastosowanie prak-
Lyczne.

Olow jest stosowany w szezegélnosei do wyrobu rur gazo-
wych i wodociagowych oraz komor reakcyjnych, stosowanych
w fabrykach kwasu siarkowego sposobem komorowym, do wy-
kladania wiez reakcyjnych oraz uszczelniania aparatéow meta-
lowych, stosowanych w przemysle chemicznym, do wyrobu
panwi, uzywanych do zageszczania kwasu siarkowego komo-

603



604

rowego, do wyrobu pociskow, $rutu, akumulatoréow i L. p. Stopy
olowin z innemi metalami znalazly rowniez szersze zastoso-
wanie praklyczne.

Wlasnosci chemiczne. Olow posiada na Swiezych powierzch-
niach silny polysk metaliczny srebrzysto-bialy. W zetknigciu
z tlenem powietrza powierzchnia jego szybko matowieje
i ciemnieje wskulek tworzenia sie cieniutkiej warstewki pod-
tlenku olowiu Pb,0 albo tlenku PbO. Warstewka ta przy-
lega bardzo Scisle do metalu i chroni go w ten sposob od
dalszego utleniania. Z innych pierwiastkéw najenergicznie]
dziala na olow fluor, a ze zwiazkéw slezony kwas azotowy.
Dzialaja nan rowniez kwas fluorowodorowy oraz siarkowy,
jednak tylko powierzchownie.

Na wzmianke zasluguje w szczegolnosci dzialanie wody na
olow. W czystej wodzie destylowanej, nie zawierajacej dwu-
tlenku wegla, rozpuszcza sie okolo 140 mgr olowiu na litr
pod postacia wodorotlenku olowiawego Pb(OH),. W zwyklej
wodzie zrodlanej i wodociagowej, zawierajacej stale dwutlenek
wegla, rozpuszeza sie nalomiast zaledwie okolo 14 mgr olowiu.
Dzieki tej okolicznosci mozna stosowa¢ olow do wyrobu rur
wodociggowych. Wszystkie zwiazki olowiu sa silnie trujgce dla
organizméw zwierzecych dlatego, ze raz pobrane, nie wydzie-
laja si¢ one z organizmu, lecz gromadza w nim, wywolujac
cigzkie cierpienia chroniczne (zatrucia zeceréw i robotnikéw
w hutach olowianych).

Olow wystepuje podobnie jak cyna, jako pierwiastek dwu-
oraz-cztero-wartosciowy. W pochodnych olowiu dwuwartoscio-
wego, jak np.w tlenku olowiu PbO, przewaza charakter zasa-
dowy, w pochodnych zas olowiu czterowarto$ciowego, jak np.
w dwutlenku olowiu Pb0O, — charakter kwasowy.

ZWIAZK]I OLOWIAWE,

Ze zwiazkow olowiu dwuwarto$ciowego, zwanych olowia-
wemi, najbardziej znany jest tlenek olowiu PbO, otrzy-
mywany technicznie przez utlenianie olowiu zapomoca tlenu
powietrza w temperaturach niezbyt wysokich. Jest to jasnozolty
proszek, zwany masykotem. Ta zélta odmiana tlenku olowiu
jest w zwyklej temperaturze nietrwala i zamienia sie samo-
rzutnie na odmiane czerwona, szybkoséé tej przemiany jest jed-
nak bardzo mala. Trwala czerwona odmiana tlenku, zwana



glejta, otrzymuje sie¢ badz przez dluzsze gotowanie wodoro-
tlenku olowiawego Pbh(OH), ze stezonym wodorotlenkiem po-
tasowym, badZz tez przez stopienie masykotu (7, =870).

Pod dzialaniem wody tlenek olowiu zamienia si¢ na wodo-
rotlenek Pb(OH),, trudnorozpuszezalny w wodzie, natomiast
fatworozpuszezalny zaréwno w kwasach, jak i w roztworach
silnych zasad. Wodorotlenek ' olowiawy jest zatem, podobnie
jak wodorotlenek cynawy, wodzianem amfoterycznym, odszcze-
piaja bowiem w nieznacznym stopniu jony wodorotlenowe oraz

wodorowe: H'+PbO(OH) = Ph(OH), == Ph(OH)+ OH’
oraz PbO(OH) — H +PbO,; Pb(OH) — Pb"+OH".

W wodorotlenku olowiawym przewaza charakter zasadowy,
lo tez jego polaczenia z kwasami sa istotnemi solami.

Przewazajaca wigkszosé¢ soli olowiawych jest trudnorozpu-
szczalna w wodzie. Latworozpuszczalne sa: azotan Pb(NO,),
oraz octan olowiawy Ph(CH,CO0),, zwany powszechnie cukrem
olowiowym ze wzgledu na slodki smak. Gukier olowiowy otrzy-
muje sie przez rozpuszczanie tlenku olowiu w kwasie octowym,
Krystalizuje on w duzych krysztalach jednoskosnych i stosuje sie
na wigksza skale w technice, zwlaszcza w farbiarstwie. Octany
zasadowe, a mianowicie Pbh(CH,CO0)OH oraz Ph(CH;COO0),.
.2Pb(OH), stosuje si¢ sie w medycynie jako t. zw. ocet olo-
wiowy (woda gulardowa).

Wigksze znaczenie praktyczne posiadaja weglany olowiu.

Normalny weglan olowiu PbCO; otrzymuje si¢ przez
strgcanie na zimno roztworéw azolanu lub octanu olowiawego
nadmiarem weglanow potasowcow:

Pb(NOy), +K,CO, = PbCO, +2KNO,
albo zapomoca przepuszczania dwutlenku wegla przez roztwor
octanu olowiawego, ogrzany do temperatury 40°.

# Obojetny weglan olowiawy PhCO, ulega dysocjacji ter-
micznej w temperaturze 262,5° pod ci$nieniem 1 atmosfery
i wydziela dwutlenek wegla. Dysocjacja weglanu olowiawego
nie odbywa sie jednak odrazu na dwutlenek wegla i na tle-

pelkiclow: PbCO, = PbO+CO

Badania Centnerszwera, Falcka i Awerbucha do-
wiodly, ze podczas dysocjacji obojetnego weglanu powstaja fazy
posrednie tlenoweglanow (PbO),(PbCO,),, z ktorych kazdy
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posiada okreslona temperature dysocjacji (fs): PbyO,(CO,),
(ta=286°), Pb,O(CO,) (ts= 346°), Pb,0,(COy) (1o = 400°). Ostatni
7z tych tlenoweglanow dysocjuje w temperaturze 400° na tlenek
olowiun i dwutlenek wegla:
v Pb0,(CO;) = 3PbO+CO,. =

Normalny weglan PbCO, jest w wodzie bardzo trudnorozpu-
szczalny, nieco obficie] w wodzie, zawierajacej wolny dwutlenek
wegla. W temperaturze 70° woda hydrolizuje go na weglan
zasadowy 2PbCO,.Pb(OH),, posiadajacy nastepujaca budowe:
U_C/O—l’h-(')l'l

AN

SPh

@)
0=0¢
O—Pb-OH
Ten ostatni jest jedna 2 najwazniejszych soli olowiu, sta-
nowi on bowiem glowny skladnik bieli olowiowej, najcenniej-
szej mineralnej farby bialej. Biel olowiowa znana byla juz
Pliniuszowi. Dawniej otrzymywano ja dwoma sposobami,
holenderskim i niemieckim. Oba one polegaja na powolnem
utlenianiu olowiu tlenem powietrza na tlenek olowiu, a na-
stepnie na zamianie powstalego tlenku na weglan, dzialaniem
gazowego dwutlenku wegla. Najdawniejszy holenderski spo-
s6b otrzymywania bieli olowiowej polega na tem, ze plyty
olowiane, zwiniete spiralnie w rulony, wstawia .?'ir; do garnkow
glinianych, wewnatrz polewanych, na dnie ktorych znajduje sie
ocet. Garnki te przykrywa sie niezbyt szczelnie taflami olo-
wianemi i zagrzebuje w warstwach nawozu konskiego. Wsku-
tek fermentacji, zachodzacej w tym nawozie, temperatura jego
podnosi sie powyzej temperatury otaczajacego powietrza, ocet
paruje i w zetknieciu z olowiem tworzy w obecnosci tlenu
powietrza zasadowy octan Pb(CH,CO0),.2Pb(OH),. Wydzie-
lajacy sie z nawozu dwutlenek wegla rozklada ten octan za-
sadowy na octan normalny oraz na weglan zasadowy, czyli na
biel olowiowa. Z otrzymanego w ten spos6b produktu suro-
wego usuwa sie nierozlozony octan zapomoca lugowania go-
raca woda.
Niemiecki spos6b otrzymywania bieli olowiowej polega na
stosowaniu sztucznie ogrzewanych komér drewnianych; wzdluz



gcian umocowuje sie szeregi lat drewnianych, z ktorych zwie-
szaja sie blachy olowiane. Podloge komodr pokrywa sie war-
stwa substancyj gnijacych, wydzielajacych dwutlenek wegla
i pl'zcsiakuit-;l‘\'dl oclem.

W nowszych czasach biel olowiowa otrzymuje si¢ przewaz-
nie na drodze elektrolitycznej.

# Chromian olowiawy PbCrO, powslaje przez doda-
nie chromianu albo dwuchromianu potasu do roztworu, zawie-
rajacego jony Pb":

Pb"+ CrO, = [PbCrO,]
2Pb"+Cr,0; + H,0 = 2[PbCrO,]+2H",

Jest lo jasnozolty osad, trudnorozpuszezalny w wodzie, uzy-
wany jako farba zélta. Podobnie jak weglan olowiawy tworzy
latwo sole zasadowe, zabarwione na kolor pomaranczowy albo
czerwony, zaleznie od ich skladu. Czerwona sol otrzymuje sie
przez zmieszanie roztworéw octanu olowiawego z soda i dwu-
chromianem potasu. Sklad jej odpowiada — wedlug badan
K. Jablczynskiego—wzorowi Pb,(OH),CrO,.

Z innych soli olowiawych na osobna wzmianke zasluguja
polaczenia z chlorowcami, a mianowicie chlorek PbhCl,, bro-
mek PbBr, oraz jodek olowiawy Pbl,, trudnorozpu-
szczalne w wodzie zimnej, nieco latwiej w wodzie goracej.
Jodek olowiawy krystalizuje w pieknych zlocistych platkach;
jesli rozcienczony rozlwor azotanu olowiawego, ogrzany do
tlemperatury wrzenia, zada¢ rozcienczonym roztworem jakiego-
kolwiek jodku, np. K.

Jak juz zaznaczono wyzej, wodorotlenek olowiawy jest slaba
zasada o charakterze amfoteryeznym. Jako zasada dwuwar-
to$ciowa, tworzy on sole zasadowe nietylko ze slabemi kwa-
sami, lakiemi, jak kwas weglowy H,CO; lub octowy CH,COOH,
ale i z kwasami mocnemi, np. kwasem solnym, azotowym lub
siarkowym. Procz chlorkow, azotanéw i siarczanow normalnych

cl NO. 0
IR i

SO,
NEL e SNOY O
znamy sole typow nastepujacych:
Pb——Cl Pb——NO, Pb——O0-
N0 X0, N0 S0,

ek Z b

Ph~—Gl Pb

NO,  Ph&—0
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Ph——Cl Phb——NO, Pb——0
o) 0 : O \
Phe Ph Ph{ SO,
S0 S0 0

Phe—Cl PhZ—NO, PHE—0

ktore mozna rozpatrywac, jako bezwodniki nastepujacych soli

zasadowych:

al NO, HO-Pb-0-.
580,
HO-Pb—-07  °

Tlenkowi olowiu odpowiada siarczek PbS, wyslepujacy
w przyrodzie jako L zw. blyszez olowiawy, w postaci duzych
krysztalow ukladu regularnego o polysku metalicznym. Otrzy-
muje sie go szlucznie przez ogrzewanie olowiu w parach siarki,
lub tez na drodze mokrej przez dzialanie siarkowodorem
na roztwory soli olowiawych. Siarczek olowiu, otrzymany na
drodze mokrej, jest bezpostaciowy. Krystaliczny siarczek olo-
wiu przewodzi -dosé¢ dobrze prad elektryczny. Przewodnictwo
to wzrasta wraz z temperatura, jest przeto |)1‘zcw0dnictwcm
elektrolitycznem, a nie metalicznem.

ZWIAZKI OLOWIOWE.
[ Sole czterowartosciowego olowiu, zwane olowiowemi,
sa lm_u;,;{':l nietrwale, w szczego6lnosci zas latwo ulegaja hydroli-
zie. Podezas przepuszezania chloru do roztworu dwuchlorku
olowiu w dymigcym kwasie solnym powstaje w roztworze z6lty
czterochlorek olowiu PbCl,, latwo ulegajacy dysocjacji.
Przez dodanie chlorku amonu do roztworu otrzymuje sie kry-
sztaly zespolonej soli olowiowochlorowodorowej (NH,),PbCl;.
Siarczan olowiowy Pb(SO,), otrzymany zostal przez Elbsa
zapomocy elektrolizy stezonego kwasu siarkowego na olowianej
anodzie. W obecnosci wody ulega on calkowicie hydrolizie:
Ph(SO,),+2H,0 = PbO,+2H,SO,. &

Ze zwigzkow olowiu czterowartosciowego najbardziej cha-
rakterystyczny jest niewatpliwie dwutlenek olowiu PbO,,
otrzymywany przez dzialanie rozcienczonym kwasem azoto-
wym na minje:

Pb,0,+ 4HNO, = PbO,+ 2Pbh(NO,),+ 2H,0,
lub tez przez dzialanie chlorem, bromem lub dwutlenkiem
wodoru na alkaliczne roztwory soli olowiawych. Otrzymuje
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sie go réowniez zapomoca elektrolizy siavezanu olowiawego
w roztworach kwasu siarkowego.

Dwutlenek olowiu jest proszkiem krystalicznym, koloru ciem-
nobrazowego, prawie czarnego. Jest on $rodkiem silnie utle-
niajacym: siarka lub fosfér czerwony, rozcierane z dwutlen-
kiem olowiu, zapalajg sie samorzutnie. Na tem polega zasto-
sowanie dwutlenku olowiu do wyrobu zapalek szwedzkich
oraz w laboratorjach chemicznych do analizy elementar-
nej, jako srodka utleniajacego. Nie-
ktore palne substancje gazowe, la- 1"{2’5_* e
kie jak np. siarkowodor, ulegaja sa-
mozapaleniu podczas przepuszezania
nad dwutlenkiem olowiu (rys. 169).

Dwutlenek olowiu posiada, podobnie
jak tlenek, charakter amfoteryczny,
czyli tworzy 2z woda wodorotlenki
0 charakterze zasadowo-kwasowym.
W przeciwienstwie do tlenku olowin,
przewaza w nim jednak charakter /
kwasowy. Z wodorotlenkow olowio- 2o,
wych znane sa dwa nastepujace:

i : Rys. 169.
H,PbO, kwas ortoolowiowy Spalanie siarkowodoru

11,PbO, »  metaolowiowy. w zetknigeiu 2 PhO,.

Z soli kwasu ortoolowiowego najciekawsza i najwazniejsza

lest niewatpliwie t. zw. min ja Pb,O,, ktéra mozna rozpatry-
waé jako sol olowiawa kwasu ortoolowiowego:

0-H  H-0
Ph? KGRl
"0=H  H=0 Bb<o\
: =y Ph = 07% + 4H,0.
O-H  H-0 e
llh:'_. I I}'-..\_U
O0-H  H-0

Najwymowniejszym faktem, potwierdzajacym poglad, ze mi-
nja ma charakter soli, jest jej zachowanie sie wzgledem sil-
nych kwaséw. Jesli podzialamy na nia np. kwasem azotowym,
ktory tworzy z olowiem sole rozpuszczalne, odbierze on jej
zasade, czyli wodorotlenek olowiawy i uwolni kwas ortoolo-

WIOWY:  ply 0,4 4HNO, = 2Pb(NO,),+ Ph(OH),

1. Zawidzki, Chemja niecorganiczna. 349
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ktory, jako polaczenie nietrwale, odszezepia natychmiast wode
i wydziela dwutlenek olowiu:
Pb(OH), = PbO,~+ 2H,0.

Reakcje te mozna z latwoscia obserwowad, minja jest bo-
wiem proszkiem czerwonym, trudnorozpuszezalnym w wodzie.
Jesli zada¢ minje kwasem azotowym, czerwone zabarwienie
proszku znika i zamienia si¢ na brazowo-czarne, charaktery-
styczne dla dwutlenku olowiu.

Minja powstaje przez dluzsze ogrzewanie tlenku olowiu na
powietrzu w temperaturze 500% z6lte zabarwienie tego tlenku
zmienia si¢ podczas tego stopniowo na czerwone. W wielu
reakcjach minja zachowuje sie tak, jak mieszanina PbO +PbhO, .
W praktyce stosuje sie ja do wyrobu szkiel olowiowych, do
kitowania rur szklanych, uszczelniania kotléw, wyrobu farby
olejnej czerwonej, sluzacej do pokrywania przedmiotéw ze-
laznych i t. p.

# Z innych soli kwasu ortoolowiowego H,PbO, zasluguje
na wzmianke ortoolowian sodu NaPbO,, ulegajacy cal-
kowitej hydrolizie w obecnosci wody oraz ortoolowian
wapnia Ca,PbO,, powstajacy przez ogrzewanie tlenku olowiu
z wapnem wobec dostepu powietrza:

2Pb0 +4Ca0+ 0, == 2Ca,Ph0,.

Reakcja ta jest odwracalna, czyli przez ogrzanie do tempera-
tury wyzszej niz temperatura dysocjacji ortoolowianu (1080°)
ten ostatni rozpada si¢ na tlenki olowiu i wapnia, wydzielajac
tlen. Na dysocjacji i regeneracji olowianu wapnia polega spo-
sOb Cassflerja t]:lrz_wn?'\\'anizl Jtleln; Z puwietf'za. ISput:')IJ Ilcn
stracil jednak zupelnie znaczenie wobec latwosci otrzymywa-
nia tlenu zapomoca destylacji skroplonego powietrza (metoda
Lindego por. str. 104, 138). (¥

Kwas metaolowiowy H,PbO, tworzy sie jako czarny
proszek podezas elektrolizy roztworow winianu sodowo-olowio-
wego. 7 soli tego kwasu najciekawszy jest metaolowian olo-
wiu Pb,0,, zbudowany podobnie do minji:

/(_JII HO< 0
Pb + Pb=0 = I’IJ(\
“OH  HO- (0)
Jest to zoltawy proszek, otrzymywany przez ostrozne ogrze-
wanie dwutlenku olowiu do temperatury 350°.
Dwutlenek olowiu odgl'}-‘wa wazng role w akumulatorach

S Pb=0 +211,0.



olowiowych, stuzacych do magazynowania energji elekirycznej.
Sa to ogniwa galwaniczne, zlozone z dwoch elektrod: dodat-
niej (anody), wykonanej z dwutlenku olowiu oraz ujemnej
(katody) z metalicznego olowiu,
pograzonych w 30%-wym kwa-
sie siarkowym:
Pb/H.SO,/PbO, .

Dzialanie akumulatora olowio-
wego polega na nastepujacych
procesach. Olow metaliczny ka-
tody posiada zdolnosé do prze-
chodzenia do roztworu w posta-
ci jonow olowiawych Pb™, a tem
samem do ladowania elektrody
ujemnie. Natomiast dwutlenek
olowiu anody przechodzi do Rys:170.
rortworu, tworse s kwasem  Sehemayeany rnck
siarkowym jony Pb™:
PbO, +2H,S0, — Pb(SO,), +2H,0 — Pb™+ 250, + 2H,0 .

Jony olowiowe PbH™ sa nietrwale i oddaja czes¢ swego la-
dunku elektrycznego anodzie, odtleniajac si¢ na jony olowiawe

Pb™+ 2(—) — Pb",

wobec czego anoda laduje sie dodatnio. Jesli przeto polaczymy
obie elektrody zapomoca przewodnika metalicznego, to w ob-
wodzie prad elektryczny bedzie przebiegal od elektrody dwu-
tlenowej do elektrody metalicznej, w elektrolicie natomiast
prad posiada¢ bedzie kierunek odwrotny. Wskutek wyladowan
elektrycznych na anodzie powstaje jon Pb” droga redukeji, na
katodzie za§ ten sam jon Pb” powstaje wskutek jonizacji olo-
wiu metalicznego. Jony olowiawe, laczac sie z anjonem SO
z roztworn, wydzielaja na obu elektrodach trudnorozpuszezalny
siarczan olowiu, wskulek czego kwas siarkowy rozciencza sie
coraz bardziej. Wytwarzajac przeto energje elektryczna, aku-
mulator powoli wyczerpuje sie — wyladowuje.

Aby naladowa¢ go nanowo, nalezy przepuszezaé przezen
prad elektryczny w kierunku odwrotnym, mianowicie od ka-
tody (Pb0O,) przez elektrolit do anody (Pb). Prad rozklada na
anodzie siarczan olowiu, wydzielajac zen olow metaliczny, a na

ANODA
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katodzie wydzielajacy si¢ anjon SO; utlenia PhSO, na Ph(SO,),,
ktory ulega hydrolizie:

PbSO, +S0; — Ph(SO,),+2 (—)
Ph(S0,), +2H,0 — PhO,+ 2H,S0, ,

osadzajac na anodzie wolny dwutlenek olowiu.

7 chwila, gdy cala ilo$¢ siarczanu olowiawego, powstalego
podezas wyladowywania akumulatora, rozlozy sie zpowrotem
na olow wzglednie dwutlenek olowiu oraz wolny kwas siar-
kowy, na elektrodzie z dwutlenku olowiu zaczyna sie wydzie-
la¢ tlen wskutek rozkladu jonu SO;, na olowianej elektro-
dzie wydziela si¢ natomiast wodér. Zjawisko to wskazuje ko-
niec procesu ladowania akumulatora. Akumulatory $wiezo na-
ladowane posiadaja sile elektrobodzcza 2 woll, ktéra podczas
wyladowywania spada do 1,8 wolt, poczem akumulator winien
by¢ ponownie naladowany.

Jak wynika z powyzszego, reakcje, wytwarzajaca energje
elektryczna w akumulatorze, mozna wyrazi¢ schematycznie za-
pomocy réwnania:

[PbO,] + [Pb] -+ 2H,50,.aq == 2[PbSO,] +2(11,0)+87 Kal.

i

Jest to przeto proces odwracalny, przebiegajacy samorzutnie
w kierunku na prawo, a podczas doprowadzania energji elek-
trycznej—w kierunku odwrotnym. Ta odwracalno$é pozwala na
magazynowanie wielkich ilosci energji swobodnej uzytkowej,
co przedstawia znaczne korzysci dla techniki.

Co sie tyczy strony energetycznej zwiazkow olowiawych
i olowiowych, to wedlug pomiarow termochemicznych tlenek
olowiu jest polaczeniem wybitnie egzotermicznem:

2[Pb]+ 0, = 2[PbO] +2.51,74 Kal,,
dwutlenek olowiu zas§ —zwiazkiem slabo egzolermicznym w sto-
sunku do tlenku

2[PbO1+ 0, = 2[{PbO,] +2.12,6 Kal.
Dlatego zwigzki olowiawe wykazuja tylko slaba tendencje do
samorzutnego przechodzenia w zwiazki olowiowe. W ogoélnosci
zaznaczy¢ nalezy, ze olow jest pierwiastkiem o silniej wyra-
zonych wlasnosciach metalicznych, anizeli cyna.
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