l'ul'\'ﬁ.

wrrowadzone do oo zapals sic w nie. dowodad
‘2, 2a gwigack miedzy t!cnsm i azcien w podtle
ku azotu jest sla™y i wystaroza zar tleijcegs
.duczyra. oy ﬁ?G vonteayd ua azoh 1 tlen. Prey
pravawania wiacpodol tlenw stwierdzlliumy aupe
zie to s2a0. Zarvass Iueo, oo zepalate sie w t1.
redkot

0rzec ni peWRo 2y maTmy do czynienia 2 tlene

nie. Jal wobee tego w spusdb modliwis
éﬁy tez z podtlenkiem azolu. Korzystamy tu 2 w
snodei tlenku s«zotu. ktiv; =z tlencn Yoz alg
na“bruﬁatny-ﬂeéf_ﬁamv cvliadct”ﬂ-”ﬁhpelhiony
E cylivder B papeknicay (o, aa te aylindry
aslrainay clworamit do sicbie po fednym ocylindr
o tleukiew svotu. CGaz w eylindric & 1 girnym
zusteje bezberuny, gaz w eylindrze B I gérnys
prunatnic iz

Podticnek szotu 1 tlemsk azotu 3 *len.nx
obojigluymi, gdy iuvie tlenk: nmzelc may- charaut

wasny

Rl o 1 Th
| ML - ;
. mpm w ®e s Gew . ma O TR N W W - LTS TR

% przyrodzie nie anajdujemy fouforu w nesta
wolned  lece tylve zwiszaued, jako fosforyty

czyli sole kaasa QoiVOrowcgn Yeefaran ?ro;w-ﬁ



- zwany fosforytem, wystepuje
W rot~/nynh warstwach; czesto spotykamy sig w
nrayvredzie z mineratem, zwanym apatytem, ktdry
-jest fosforanem trdjwapniowym i chlorkiem Aub
fluorkiem wapniowyn, wiwianit - Feg/PO4/2.8 Hs0

¥ organizmach zwierzacyeh znajdujemy duzo soli
fosforowych: kodci sktadajg sig w znacenei czelci
-2 fosforanu tréjwapnioweszo. Sole fosforowe czor-
pig zwierzeta z roslin dla warcstu ktérveh nis-
zbgdne: s w glebie rozpuszezalue zwiaski fesforn
.Gleba Srednio. Zyzna zawiera c¢loXo. 0.1 % soli
. fosforowych, przelicsz on"c na- Pslg

Posfér odkryZ w r.1669 alchemik Brand z Hambur-
ga. W r.1777 Scheele poraz pierwsazy zaczal wydo -
bywaé go przez prazenie mieclonych kogsci z kwasem
siarkowym i weglem. Dzi§ w technice fosfér wytwa-
rza gig przez ogrzewanie mieszaniny fosforanu wan-

ria, piasku /SiOz/ i wegla

2 Cag/P0y/y + 6 Si0g + 10 C = 6 CaSi0s +

10 CO « P,

Fosfér otrzymujemy tu w postaci pary. X%téra
wprowadzana do WOdy skrapla sig¢ 1 zastyga w drew-

nianych formach w patecszki. idgce do hand'

T § - s S



ﬁ*&ﬁnObCI ?1uycyu— iquoru Sw1ezy fosfér
iu4t bezbart In), plﬁ()NlbcaJde, na przelamie
wxdac tudowts krystaliceng; w témpexaturze pcn
bojowe] ma twardodd wosku,'w nizszej temperalu
twazdniong ) . |
f5e, w ¥yzezych mlplnle; wWrzs w.temp. 290C,

+ wodzie nie rozpuszcza sig, tatwo w dwubiarce
1.2 &L E : ‘ 5
ka wqgla_ vwiecl w cisemnosei.

Fosfér bezbarwny jest nlezmiarnle gily”
tru3qcy dawka 0,lgz jest smiertelna. Trz  do
tyk wywoXuje nieuleczalne gnicie i_proohnii
kosci. Na powietrzu zaczyna dymid - 1 tempera..
ra jego wzrasta do tego stopnia, e wkrdtoe
zapala sig, wobec czego przechowywaé go naleiy
pod wodg. _ i

"Fosfér 24mieszczony w atmosferze rzy§tego
tlenu nie zapala sie. Dwa paski bibuty swilza-
2
zlewkani, jeden w atmosferze czvstego tlenu

my roziworem fosforu w CS, i zawieszamy nad

drugi w atmosferze powictrza Po chwili C5q
odparuje /jako lotdy/ i fosfér zapali sig, ale
tylko ra tynm pasku, ktory daW1eexliémy w atmwo

sferze powie#rza

CHEMTA. Nr 158  Arkuoz 15-by.
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6r nie ochraniany cd wpiywu swiatta

- zabarwia sie powoli 2z poczatku na jasno-26%to,
potem z6rto-czerwonawc 2z w kofcu na brudno-
-czerwono. Bedzie to juz inna odmiana

fosforu. To samo zjawisko tylko daleko szybcle]
obgservwuisay pTZy 08TZ ewaniu fosforu bezbarwne-
g

la sig/do temp. 250 - 200°. Przejéciu fosforn

bezbtarwnego w odmiang czerwonawg towarzyszy

£0 ‘/JSZ dostepu powietrza, gdyz inaczej zapa-

wydzielanie sig ciepla.

Fosfér czerwony wiasnosciami swemi rézni sir,
wyvitnie od bezbarwnego. Jest nie trujgey, nie
rozpuszcza sie w‘siarczku weggla, nie Swieci w
ciemnofci, niewrazliwy na $wiatlo, zapala sieg
dopiero w temp. wyzszej od 2409, na powietrzu
nie dymi. Tak znaczne réznice wtasnoéci tych
dwu allotropijnych odmian fosforu mogg nasuwadé
pytanie - czy fosfér czerwony jest naprawdg
odriang fosforu bezbarwneso. Fosfdér czerwony,

1,

ggrzany do wrezkie] tempevalury, przechodzi w

stan gazowy - » stan pary, htéra we wszystkich
swoich wlasnoéciech jest identyeczng z parg
&

fosforu bezba?wnogo Fosfér czerwony mozemy

z nowirstem przeprewadzié w biaty, jezali be-

1

1



I oo

dsiemy go destylowali i paré'szybko ozigbiali.
Wskutek raptownegs ochlodzenisa para fosforu
czerwonego skondeisuje sié na postaé bezbarw-
ng. W ostatnich czasach précz oméwionyoh powy -
Zej wykryto jeszcze inne allctropowe odmianv
fosforu.
~ Wlasnodci chemiczne fosforu. Fosfér oy k aze -
{e 255:5555'igéééiié‘lfé“Z‘ifgfoma pww“w1"f:
kami. W typowym potaczeniu z tlsnem jeat p &
ciowartosciowy, z wodorenm tréjwartodcica
Fosflr ma zastosowanie w metélurgji'm jako da-
mieszka dc meteli, -domieszka w;woiujaoa kru.
ohodé. |
Wieksza czeéé fosforu handlowego uzywa Big
do wyrobu zapalek. Z poczgtku zapalkl foeforo-
we robiono z fosforu besbarwaego, Kpnleu dre
wienka oblepiono fostorem bezbarwnyn, kféry N
krywano warstewks ochronng. Przez potarcioe
coékolw1ek warstewka ochromna zdzierztsa °1e,
fosfor nieco rozgrzany /preez potarcie/ w z.-
tkni-ciu z powietrzem aapalalvéié a2 od nieqon
i "eewi nko. Zapa’kl tego rcdz23u mialy duze
wady, a wigc - robctnlcy zatrudnlenl pray fa.

brykacji zapalck zgéry skazani brli na dadere



Wobae cligntosn dotykania bezbarwnego fosforu,
rozatynm sanalii fosforows byty powodsm silnych
poparzet i pozaréw,'gdyé nietrwata warstwa,
ochraniajyeca fosfér na zapalce, niejednokrotnie
uwlegale zoizczeniu w monmennie cajmnie’ pozada-
ayn, He v =ystkich krajacn kEuropy fabrykacja
wapaXek [ sforowych zostala zabroniona. GIéwki
obecnych zapstek skladajg sie z chloranu pota-
sowego i piarczku antymonu. Powierzchnia do po-
cisrania na pudsiku jest ciglka warstwg miesza-
nlny trojsiarczku antymonu, fosfora czerwonego,
kleju i piasku lub szkla Przez potarcie wytwa-
rza sié taka temporatura, pray ktérej nastepuje
reaxeja migdzy fosforem pucetka i lebkiem zapal-
L, .
Fosz orowodér. Fosforowoddr o wzorze PHq -
przez analoogq do amonjaku NHo nazywamy fosfor-
Jakiem Najprosciej otrzymdijs sig fosforick g
fosforku wapniowego 1 widy. Fesforek wayniowy

wrzucamy do ciepivj wudy, ana powierachni wody

F

powstajg ogniki i nad nig unosi 5ig dym. Otrzy-
mujemy tutaj conajmniej dwa ciala: Jodno z tych

1.

ciel o wzorze P¢H4,rozk1adajqcs sig z biegiem

Gzasu, © 7etknigeiu 2 powietrzem zapala sisg,



drugie cialo - PHS.W zwyktej {emperaturze nie
ulegajgce rozktadowi, nie zapalajgce sig w
zetknigeiu z powietrzen. ”lbmieﬁ plerwszego

z tych cial zapals w rnaszym do$wiadczenin dru-
gie. Gdybysmy tym tw(rzqaym siq zeigzkom nie |
pozwolili zetkngé sig z powietrzem i gdybyimy
przez pewien czan przechowywalil je-bez'dostépn
powietrza,'to P2F4 roztozytby 31¢ caikowicia,

powat tala mie.zanina nie zapalaiaby si¢ » ze-

~

L

tknigeciu 2z powiettzen:

CaaPs + & HOH = B'Ca/OH/E = & PHq /Pqﬂé/

1

Fosforjak jest gazem bezbarwnym o nieprzy-
jemnym zapachu, Zatwo rozkladajgcym‘sie pray
ogrzewaniu na swe skladaniki. Bardzo tatwo sig 0
pali Jast niczewykle trujgeyn. w wodzie nie-
“rozpusacza 3i9. Fa podobierdstwo amonjakun fosfor-

jak tgczy sig z kwasawi chloroweowcdorowymi:

PH J ~ 381 bardzo nietrwa’s, juz woda rczkla-
da ja. Gruape TH, nazywany fosforews lub fosfo-
nem PHpd - Jodek fosfapowy. Feuwlurjak v nreg-

1

cratedstwie do amoniaku nie reaguje 3 kencan:
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tleacwymi; spala sié na'wodé i pieciotlenek
fosfora ?205” Fosforowodér ciekly - PZH' - nic¢
tworzy woale soli, pod wplywem Swiatla rozpads
8i@ na fosforjak i fos®orowoddr staly P,H,.

Zwigzki chlorowcowe fosforu mogg byé otray-

-—---—.-.._-—---..-—.-_-.—-_-u.u.—--.-_— o~ a——

mane drogs bezposredniego polzczenia pierwiast .
kéw. Sg one bez pordéwnania trwalsze, niz analo-
glczne polacszenia azotu. Had fosforeﬁ W podwyz -
szonej temperaturze przepuszezajsc chlor otrzy-
mauy przy nadmiarze fosforu - PCly, zad pray
nadmiarze chloru - PCls. Tréjchlorek fosfora
pod wptywem chlorw przechodzi w piéciochlorek
fosforu Tréjchlorek fosforu cieoz wrzaca w
temperaturze 76°, pigciochlorek - cialo stale
krystalicine Pod wptywem wody oba chlorki

rozkYadajg sie:

v}

PClg = Hol = 2 BQ1 - P0013 tlenochlo-
: rek quforu

T S e A o iy e Wi M, e i, i e o s e - S e e e G v e Sy i

W regaitacie otrzymalisey kwas golny i kwas
orVg-fosforowy - HaPO,
Zjawisko, jakiemu ulegl plgeiochlorek fosfo-

ru pod dziataniem wcdy nazywany hydroliga. -
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Hydrolizs polega -~ po plerwszo - mna roszezc- {
Pieniu danego ciata na czedoi, po drugie - na

brzytgczeniu przss rosuzcuzepions czadei togo

e

ciata elementéw wody - T i O Hydroliza trdj-

chlorku fosforu przebiera w my$l réwnania

£

PCly + 3 Ho0 = 3 HOL = H3P0,

H3P03 - kwes fosforawy. Chlorki fosforu pod
wptywem wody daig dwa kwasy: tlenowy { beatle-
nowy o 8§ chlorobezwodnikami. Chlorowe polgeceze -
nia fesoforu madjy ogromne zastosowanie w chemi ,
organicznej - do syntez wiclu zwigzkéw organic:
nych. To codmy méwili o chlorowych polgezeniach
fosforu w znacznym stopniu dotyczy i bromowysh
poigczed fesfora, |

Zwigzki tlenowé fosforu. Z posréd znanych -
tlenkéw fosforu duZe znaczenis mijy
i P205, a zwalszcza nigociotlenek Trojtlenek
twofzy 8ig pray spalaniu fesforn o rurze z o:r’
niczonym dostépem powietrza Piecintlenek tw-v- -
6ig¢ przy spelaniu fosforu w nadr arce “lenu
“bydwa tlenki sg to ciala atae barwy bisai: !
xiéciotlének fosforu nalezy do Srodkiw ik O

+) odwadriajgeych.
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Ly mwasy fosforowe Pleclotlenok fogforu z wods
tacay sIQ gwaltownie reakcj& przytem zachodzi
nﬂjpr0601ej - 1gc2y sig on z jedng CAQStGOakQ
Wody na zwigzek, xtérego wzér wobec tego now1-
nie“ byé HngOG .Badania fizyko-chemiczne wyka-
zaiy Jednak, ze czgsteczka otrzymanego zwigzku
jest o polowé muiejsza niz to wynika z poOwy 2sze ~

g0 wzoru, wigec przijmujemy wzlr HPOS
Po05 * Hp0 = HyPp0g = 2 HPO,

Jezell zwiazek EPO3 pozostaWLd w roztworze
p*zez kilka dni, to zjawia sig w tym roztworze
drugie cialto o wzorze H3P04 - okazujo sie, ze
HP03 w tyoh warunkach przquoza Jeszcze jednsg
caastecqu wody :

Tern ostatni zwigzek ogrzewany przez pewien
czas do 255°, traci zwolma wode i przeobraza

gie w zw1azek H4P207

2 E3P0, —~ Hg0 =¥ H,Po0,

Wezystkie te zwigzki otrzymane bezpoérednio.

oty te? podrodni. g nigciotlenku foaforu nos- o
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zwg kwasdéw fosforowyeh. Teoretycznie mozenmy
@ Wwyprowadzié z Po0s przez dodanise odpowiednie:

ilodci czasteczek wody:

Pz0r + Ho0 —s 2 HP0q - kw. metafosfo-

rowy.
PrO0y + 2 HoO —>H,PoUp ~ ™ nirsfosfs-
' o - l s .
e Y E LAl rowy
Pp05 + 3 E-0 —=2HqP0y -~ * ortofosfo-
: b rowy

Kwasg ortofosfofowy Jest z nich najwaiuiejszy.

Kwas ortofosforowy EqP0,. Biely, krystalicz-
ny,‘;5£££§;;:;g§“;;;"££m§5w18trzu Techniczny
8p036b otrzymywania kwasu ortofosforowegs jest
znacznie prostszy od przytoczonego nowyzej;
moZna go otrzywaé z fosfoeranu wapniowego. moz-~
na go réwmie? otrzymaé prres gotowanie fosforu
czervcnego z kweasem azotowym 'Mung ten, iako

troisascedowy tworzy trzy szere egl soli, ap
-'N"u

dak,.ruy . NacllP0; 1 NasPhy zyweny je pierw-
9€6~, drizo- i trzeciorsadowyni FalgP0y -

pierwszorzqdowy fosforan sodowy 1 t d. Wzér

trzeciorzgdowego fosi-riny wapniowegn napis

: 1 - R '.'J. AL - . 3
my CEU.}/POJ‘/? o ¥ Bpaddi ) 2 SR s rtoscic e 2 kaar
crtnfosforowy tréizassdowy, wigo o | 41 cemn

- o ) | ] - N\ {
sol waantowe broceiorevdowg o
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tray atomy wapnia /ovm,am sueﬁé wolnyeh warto-
Sciowodci/ i dwie czgsteczki Ykwasu ortofosforo-
wego /ogélem szedé wodnréw, zdolnyoh do wymiany
Przy zachowaniu tych stosunkdw wszystkie warto-
dciowodci wapnia bedy wysycone i wszystkie wodo
ry kwasu bedq zastgpione. Fosforan wapniowy
truOflcruenu. w wodzie s8ig nle rozpusucza,

wige przyswajad go rosliny nie mogg. Przerabla-
nie takiego nierozpuszczalusge fosforanu w roz-
puszczaluy zs pomocy hwasu siarkowego jest
intots fabrykacii supex

dzo cennych nawozdéw sztcuzuych.

«Q
Tk
~d
S
e
S
a0
N9
=
%)
[
e
I

a0,y + Cala/¥0y4/

Mieszanina siarczamu wapniowego 4 rozpuszcaal
nym picrwazorzedowyn fosforanem wapniowya posi
nazwé cuperfoafct . Procantowa zawartci{d fonfo.
ru w superfosfacie jest rdéina, zaleinie od skta-
du materjalu wyjdoiowegn, wobec oczogo wartosdé
superfosfatu ocenié mozna dopierc na podstawie
wynikéw analizy. |

Ew.pyrofosforowy HyPo0n Kwas ton tworzy sig

- A B B W P N B SR

orzy ogrzewaniu kwasu ortofosforuwego jest on

czterozazadowy, moZna w nim przeto podstawié
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przez metal cztery atomy wodoru; znamy jednal
tylko dwa sze;egi jego soli: séi'normalna

np. Na,Po0p, oraz sole, w kt6rych metal pod-
stawia Fylko poiowg atoméw wodoru - NapHoP-07.
Soli, w ktérychby jeden lub trazy atomy wodora
zagtapione byty metalem, nie udalo sié‘otrzy~
maé. Kwas pyrofoSforowy wykaguje dachéF*do 1g-
czenia sig z wodg. |

Kwas metafosforowy HPO5 Kwas pyrofosforowy
prai-:-;;;-g;;;{.-v;;&;“i_-.;;;;gghodzi w bxas meta,
dalsze prazenie ktdéregc rie wywolruje juz cdwad-
niania, czyli ty drogg nie mozemy przejéé od
HPO5 do PoOp. W hendlu spotyka sig w postaci
patleczek.

361 sodowa kw. metafosforowego, metafosfo-
ran sodowy, stapiana z tlsnkami retaliceznemi, -
daje zwigzki o charakterystycznsm zabarwieniu.
Té wiasnodé zuzytkowujemy przy analizie jakos-
diowej - pray wykrywaniua pierwiastkdéw za pomo-
ca t.zw. perly fosferowe} 'Jakc_natarjal, ktd-
regc uaywa sig do wylworzenia perty, bierzemy
w tym wypadku sdl kwasng sndowuestLow Ew arto-

fosforowego - NaNHqHPO, Porza strzymuje

A
10

(24
()]

v

~de

w sposdb nastgpujacy: bavdzo cienki druc:



e

platyuowy, 3 -m dtugi. wtopiony w kenieo
~zatopione] rurki szklanej, naleiy roazarazyd

i saybko zamurgyé do soli fosforowej traymansj

. w bliskodei piomienia; nieco soli przywiera
wéwczas do drucike. Przez ponowne ogrzanie 1
zdnu;zenie w s0li otrzymujemy dostateczne] wiel-
kodci smklisty perig. Kwasny fculoran sodowo-
-amonowy rozkiala ele w Zarze piomienia wedlug

, réwoania:
- NaRE,HPO, = NHy » Hj0 + NaPOy

Amonjak i woda ulatniz sié, a metafosforen
sodowy pozostanie vz druciku w postaci szklia-
tej perty. Aby substancje auelizowang stopié
razex z metafosfcranem, celom ctIZymania'per?V.
barwa ktirej mdwié nen bedzie o rodzajin pler-
wiastka, zmwaruoege w substancji - cwiicawy nie
cc perts szklisty I dotykan: drobrosproszkowa-
nej sabstancii, potem wprowadzamy do plomienia
palnika. Gdy zp hadang substancjg bedzie miedZ

nod postaciy jakiejd soli, to rlomiegrd przede-

wasvatkion j;.‘”zﬁ);'.‘.-?'e;-;.m!i:: tg 861 w tlonek miedzi,
a potem 2 CuC i Wall o iwoyiy perfc 7 haraicnd

e i ¥ -
) Yoo 3 00
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NaP0, + CuC = NaCuPo,

HaCu&G - ortofosforan %OdOWOdled Lony
A wie- Jy perta fosforowa barwi SIQ c¢d sub-
stancji us zielono, to w tej substancji jest
mieds. MER

Uykrywanie kwasdw ?o"’o*owvch Jak"“olw1ek
roz*usvczalﬂa'sél kwaan o1 OfOufOIOWQgU dage
z foztworem sgotanu m“e‘nfmwegc_;o ngbﬁ uolty
osad fosforanu srebra. Roziwory soli kwaséw
pyrofosforowego 1 metafosfor romego daja 2z azo-
tanen sreb?owym csady biale. Z powyiszego wi-
dad, ze mapomocs azobtanu srehra nie moZemy wy-
Krywié fwaséw pyTo- 1 metafosforowych, gdyz
aaga ¢ne osady jednakowo zabarwione. W tym ce-
lu positkujemy sig inng reakcja. Wolny kwas
motafosforowy édcina bialko, zad wolny kwas py}o
fosforowy dlsike nie écina Na kwasy fosforowe:
& gwlasgcza ne kwas. orto doakonalvm odczynnl—
kiom jest molibdenian amonu zakwess 20Dy kwasem
azotowyw ~ /NH,/oMo0, + HNO3, pod wplywem kidre
g0 z roztwordw kwasdw fcsforowych wytrgea sig
po ograaniu 26ty krystaliczny osad fosforanu

molibdenoamonowsgs NH4/PO4 12 Mo04. Z6tte za-

tarvienie, ktére moze nowvuaé przy przerabianiu
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tej reakeji, nie dowodzi obecnosci kw.fosforo-
wych w substancji; migrodgjnyﬁ.gla obecnodei
tych kwaséw jest tylko édltj’oSad.

| Odczynnikiem czestc stosowanym na kwas orto-
Lfbsforowy jest réwniez mieszanina magnezowa.
/NE,C1 + NH3 + Mgllp/, ktéra wytraoa z bardzo
rozcierczonyoch roztweréw bialy krystaliozny
fosforan magnezowo-amonowy - NH4M3P04.6320,

Kwas fosforawy - HgPO3. Kwas ten moZna otrsy-

- Gt G A T S . S S Y D WP Sw GPe e S G G G G S

PCly & 3 Ho0 = 3 HC1 + P03 .

Po usunigeiu kwasu chlorowodorowego i:wody
zapomccy ostroinego odparowania otrzymamY”czys-
ty kwaa fosforawy w postaci krysfalioznej rdz;'l
ntywajyce] sié substancji. Z zasadaﬁi daje sole
- foaforyny. Fie udaje sié jednak ﬁggdy zehy
metal zastgpowal wiécej niz dwa at&ky wodor:

i dlatego uwaza sig zwykle Ewéé_foiforawy 2,

cwuzasadowy.

ARSER, ks
Arsen w sﬁgnie wolnym wystepuje rzadko,

-
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