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1 Uvod

Tématem bakalaiské prace je problematika pfechodnych kovi a jejich sloucenin.
Mezi ptechodné kovy patii skandium, yttrium, lanthan, aktinium, titan, zirkonium,
hafnium, vanad, niob, tantal, chrom, molybden, wolfram, mangan, technecium, rhenium,
zelezo, ruthenium, osmium, kobalt, rhodium, iridium, nikl, palladium, platina, méd’,
stiibro, zlato, zinek, kadmium a rtut’. Studiem téchto prvkll se zabyva anorganicka

chemie.

Bakalarska prace ma teoreticky charakter a je rozdélena na dveé ¢asti. Prvni ¢ést
prace je veénovana obecnym vlastnostem piechodnych kovii a také komplexnim
slouceninam, které jsou pro tyto prvky zcela typické. Druha ¢ast prace se zabyva
jednotlivymi vybranymi prvky (pifevazné prvni prechodné tady) a jejich slou¢eninami.
Duraz je kladen na ty, které patii mezi vyznamné a jsou uréitym zpiisobem uzite¢né,

napiiklad pro clovéka.



2 Obecna charakteristika prechodnych prvki

Piechodné prvky, jak jiz z jejich nazvu vypovida, tvoii ,,pfechod* mezi s-prvky
a p-prvky. V periodické tabulce se nachazi ve 3.-12. skupiné. Jedna se o prvky,
které minimalné v jednom svém oxida¢nim stavu nemaji zcela obsazené orbitaly d.
Vzhledem k tomuto uspofddani maji charakteristické rysy, mezi které patii naptiklad
schopnost vyskytovat se Vv riznych oxidacnich stavech, schopnost tvofit barevné

slouceniny, schopnost tvofit komplexy, paramagnetismus a podobné¢.

Podobnost vlastnosti pfechodnych kovli je zfejmd jak v periodach,
tak ve skupinach. V periodach je tato podobnost dana ne piiliS velkymi rozdily
elektronegativit a poloméra atomt jednotlivych prvki. Ve skupinach analogii uvazujeme
vzhledem Kk podobné struktufe sféry valen¢nich elektronti. U piechodnych prvku
se setkavame spiSe s vertikdlni analogii. Vyjimku tvofi tridda Zeleza a platinové kovy.
Nejvyraznéjsi vlastnosti maji nejleh¢i prvky v uvedenych skupinach, tudiz prvky nalezici

do prvni pfechodné tady. Jejich souhrn udava tabulka 1.

Tabulka 1 Prvky prvni pfechodné Fady'

Cesky ndzev | Latinsky ndazev | Znacka Prc;tl,c;;zoové Relﬁﬁg’:ﬁ;:;[?m' Elektronegativita
Skandium Scandium Sc 21 44,956 1,20
Titan Titanium Ti 22 47,867 1,32
Vanad Vanadium V 23 50,942 1,45
Chrom Chromium Cr 24 51,996 1,56
Mangan Manganum Mn 25 54,938 1,60
Zelezo Ferrum Fe 26 55,845 1,64
Kobalt Cobaltum Co 27 58,933 1,70
Nikl Niccolum Ni 28 58,693 1,75
Med Cuprum Cu 29 63,546 1,75
Zinek Zincum Zn 30 65,409 1,66

2.1 Zakladni vlastnosti piechodnych kovt

2.1.1 Fyzikalni vlastnosti

Fyzikalni vlastnosti jednotlivych pfechodnych kovii se pfili§ nelisi. Jedna

se 0 pravé kovy, které jsou mechanicky pevné, lesklé, tvrdé a maji znacné primyslové
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vyuziti. Dale se vyznacuji malou stlacitelnosti, vysokym bodem varu i tani a velkymi
atomizacnimi teply. Teploty tani a varu pfechodnych prvki 4. periody jsou zaznamenany
Vv tabulce 2. VSechny tyto vlastnosti ukazuji na kovovou vazbu o zna¢né sile, ktera miize
byt zprosttedkovana pravé snadnou dostupnosti elektronti v orbitalech d. Tepelna
a elektricka vodivost vétSiny prechodnych kovil je naopak neocekavané mald. Vyjimkou
je LB skupina, u které je tepelna vodivost 4-5x vyssi nez naptiklad u Zeleza. Prvky této

skupiny patii mezi nejlepsi vodice vitbec.?

Tabulka 2 Hodnoty teplot tani a varu prvki prvni pfechodné Fady®

Ndzev prvku Teplota tani (°C) Teplota varu (°C)
Skandium 1541 2831
Titan 1661 3 287
Vanad 1890 3380
Chrom 1857 2672
Mangan 1244 1962
Zelezo 1535 2750
Kobalt 1495 2870
Nikl 1453 2732
Med’ 1083 2 567
Zinek 419,6 907

Hodnoty kovového poloméru, ktery 1ze definovat jako polovinu vzdéalenosti mezi
atomovymi jadry dvou nejblizsich atomii v krystalové miizce kovil®, by se teoreticky
mély v periodéach s rostoucim protonovym ¢islem zmenSovat, protoZe elektrony ptibyvaji
ve vnitinim orbitalu d. V praxi se s tim setkdime ovSem pouze u nepiechodnych kovi
2. a 3. periody. Od 4. periody miizeme pozorovat odchylky, kdy se hodnoty kovového
poloméru v ur€itém momenté zacnou opét zvétSovat. Tento trend se v nasledujicich
periodach prohlubuje. Dané nepravidelnosti jsou zplisobeny slabym stinicim efektem
zaplnénych orbitald d. Vzhledem k tomuto efektu pfitahuje atomové jadro vnéjsi
elektrony silnéji, a tim se kovovy polomér zmenSuje. Ve skupinach, kde elektrony
pfibyvaji do atomového orbitalu s vy§§im hlavnim kvantovym cislem, a to pfevazuje
nad protonovym ¢islem, by se mél kovovy polomér smérem shora doli zvétsovat. V praxi
se stimto trendem setkdme pouze u s-prvki I.LA a II.LA skupiny. U ostatnich skupin

je zména kovového poloméru zcela nepravidelna. S poklesem hodnot kovového



poloméru a zaroven vzrustem relativni atomové hmotnosti, dochazi ke vzristu hustoty

jednotlivych prvki.?*

Hodnoty ioniza¢ni energie piechodnych kovi (energie, potiebnd k odtrzeni
jednoho elektronu z atomu) maji stejny trend poklesu jako v ostatnich skupinach.
Dochézi ke zmenSovani hodnoty ioniza¢ni energie ve sméru od shora dolii. V periodé
ionizacni energie stoupa smérem zleva doprava s rostoucim atomovym c¢islem. Obecné
také plati, ze k vytvofeni iontu s vy$Sim nabojem je potieba vice energie. Celkové jsou
ovSem hodnoty ioniza¢nich energii pifechodnych kovli ve srovnani s ostatnimi prvky
pomérné malé. Rustu ionizacni energie v periodé smérem zleva doprava odpovida také
rust elektronegativity stejnym smérem, ovSem rozdily jednotlivych elektronegativit prvka

bloku d jsou velmi malé.?

2.1.2 Chemické vlastnosti

Obecné lze konstatovat, ze oxida¢ni stavy pfechodnych kovi dosahuji znaéné
pestrosti a proménlivosti. Je to dano tim, ze jejich orbitaly d nejsou zcela obsazeny
elektrony. Oxidacni ¢isla piechodnych kovl nabyvaji nejruznéjSich hodnot,
které se na rozdil od prvkt hlavnich skupin, mohou li$it i o jeden stupeii, a ne o dva.
Nejniz$i hodnotou kladnych oxidacénich ¢isel je u vétSiny pfechodnych kovi Eislo jedna.
Nejvyssi hodnota oxidac¢nich &isel odpovida Cislu skupiny, do které je prechodny kov
Vv periodické soustavé prvka zarazen. To plati pouze pro prvky do VIL.B skupiny.
U pfechodnych prvki v komplexnich sloucenindch se mizeme setkat dokonce
I se zapornymi oxida¢nimi ¢isly, u karbonyld je jejich oxida¢ni stav roven nule. Nejvyssi
hodnoty oxida¢niho ¢isla dosahuji pfechodné kovy pievazné ve slouceninach s kyslikem
jako oxidy a s fluorem jako fluoridy. Stalost vysSich oxida¢nich stavi je dana tim,
ze mensi atomy, které lezi ve skupin€ vyse, ptritahuji samotné elektrony a tim dochazi
K jejich redukci na niz8i oxidacni stupen. Stabilita vysSich oxidacnich stavi tedy roste
ve skupiné shora doll. Piikladem mulZe byt vyssi stalost wolframanti neZ chromant.
Pokud piechodny kov dosdhne oxidac¢niho stavu, ktery odpovida ¢islu skupiny, ve které
dany prvek lezi, oznacujeme tento oxidac¢ni stav jako skupinovy. Atomy, které tohoto
stavu dosahnou, maji nevazebnou konfiguraci d°, tedy konfiguraci vzacného plynu.
Svymi vlastnostmi v tom piipadé odpovidaji nepfechodnym prvkim, které se nachéazi
ve [ILLA-VIL A skupin€ a maji stejny oxida¢ni stav. Pfikladem mohou byt slouceniny

chromu s oxida¢nim ¢islem Sest, které se v mnoha vlastnostech podobaji slou¢eninam



siry s oxida¢nim Cislem Sest. JelikoZz reaktivita jednotlivych prvki je pomérné variabilni,

bude probrana u kazdého prvku zvlast.?-®

2.1.2.1 Oxidaéni stavy prvni periody ptechodnych prvka

Obecné jsou slouceniny s vysSimi oxidacnimi Cisly vétSinou silnd oxidacni
¢inidla. Nizsi oxidac¢ni ¢isla maji slou€eniny, které mohou vystupovat jako silna redukéni
¢inidla. P¥ikladem mohou byt manganistany (MnO4") & chromany (CrO4%) jako silna
oxidacni ¢inidla vyuZivana napf. pfi titraci. Naopak ionty vanadnaté (V") &i chromnaté

(Cr?*) jsou silna redukéni ¢inidla, ktera dokaZou redukovat vodu na vodik.

Oxida¢ni ¢islo dva tvoii vSechny prvky prvni ptechodné fady s vyjimkou skandia.
lonty M?* se snadnéji tvoii smérem od niklu k titanu, z éehoz by teoreticky vyplyvalo,
niklu. V praxi je to ovSem presné naopak, jelikoz je nutno se zaobirat i naslednou oxidaci
na M3 ionty. Naptiklad skandium je vzdy oxidovano na ionty skandité (Sc*), jako ionty
skandnaté (Sc?*) se viibec nevyskytuje. Oproti tomu nikl se ve vétsing piipadd vyskytuje
ve formé nikelnatych iontd (Ni?*) a jen velmi obtizné je lze oxidovat na vyjime¢né
se vyskytujici ionty niklité (Ni**). Drobnou odchylku tvoii mangan, jehoZz manganaté
ionty (Mn?*) jsou vyjime¢n& stdlé vzhledem Kk zaplnéni orbitalu 3d pravé

Z jedné poloviny.?

Oxidacni ¢islo tfi tvoti vSechny prvky prvni pifechodné fady, avSak ne vSechny
jsou stalé. Mezi nestalé patfi manganité ionty (Mn®"), které disproporcionuji na stalejsi
ionty manganaté (Mn?") a oxid manganicity (MnO). Nestalymi jsou také v jednoduchych
sloudeninich ionty kobaltité (Co"), v komplexnich sloudeninich jsou ale stalejsi
nez ionty kobaltnaté (Co?"). Ostatni ionty s oxida¢nim &islem tfi jsou ve slou¢eninach

pomérné bézné.>

Slouceniny s vys§imi oxida¢nimi C¢isly, kterd odpovidaji c¢islim skupin,
se vyskytuji Casto, jelikoz v nich pfechodné prvky dosahuji konfiguraci vzacnych plynd.
Velmi cCasto se jedna o silna oxidacni Cinidla. Mezi nejsilnéjSi oxidaéni ¢inidla patii
zelezany (FeOs%), které jsou ve vodnych roztocich schopné uvoliovat kyslik. Dalsimi
oxida¢nimi ¢inidly jsou vanadi¢nany (VO37), chromany (CrO4%), dichromany (Cr07%),

manganistany (MnO4") &i oxid manganicity (MnO2).2



2.1.3 Zbarveni iontu

Piechodné kovy maji pét orbitalt d, které jsou energeticky rovnocenné, ale nemaji
stejny tvar. Absorpci elektromagnetického zafeni miize dochazet k prechodtim elektronti
mezi orbitaly, a tim ke vzniku barevnosti sloucenin piechodnych prvka. Témér vSechny
slouceniny ptechodnych kovii jsou barevné. Vyjimku tvoti slouceniny, které maji orbitaly
d zcela zaplnény, nebo naopak uplné¢ prazdné. Zbarveni slouCenin zalezi nejen
na oxidacnich ¢islech prvki, ale i na druhu ligandi. Razné redoxni reakce mohou
vzhledem ke zméné oxidacnich Cisel poskytovat vyraznou zménu zbarveni sloucenin

ptechodnych kovii.24

2.1.4 Magnetické vlastnosti

Obecné lze prvky rozdélit na paramagnetické a diamagnetické. Zelezo, ocel,
kobalt ¢i nikl, jsou latky paramagnetické, ale jelikoz maji vyss$i magnetismus nez ostatni
paramagnetické latky, fadime je do samostatné skupiny feromagnetickych latek. Pokud
do silného magnetického pole vlozime paramagnetickou latku, je do tohoto pole
vtahovana a se smérem siloCar zaujimaji paralelni postaveni. Je to zplsobeno vétsi
prostupnosti magnetickych silo¢ar danymi latkami nez vakuem. Diamagnetické latky
vlozené do silného magnetického pole jsou naopak z tohoto pole vypuzovany a viici
magnetickym silo¢aram zaujimaji kolmy smér. Slouceniny, které obsahuji neparové
elektrony ve svych orbitalech, jsou paramagnetické. Ptikladem jsou mangan (Mn)
¢i platina (Pt) jako paramagnetické prechodné prvky a oxid zelezity (Fe2Oz3) ¢i chlorid
zelezity (FeCls) jako paramagnetické slouceniny. Pokud maji vSechny elektrony
sparované, jedna se o diamagnetické latky. Jako ptiklad diamagnetického prvku lze uvést
meéd (Cu) ¢i zlato (Au). Pocet neparovych elektronii lze ur€it pomoci zmeéteni
magnetického momentu. Jelikoz pfechodné kovy ve svych orbitalech d maji neparové
elektrony, jsou jejich slou€eniny vétSinou paramagnetické na rozdil od neptechodnych

prvki, jejichz sloudeniny jsou vétsinou diamagnetické.?*

2.1.5 Katalyticka aktivita

Ptechodné kovy jsou dobrymi heterogennimi 1 homogennimi katalyzatory. Jako
heterogenni katalyzatory se uplatiiuji predevsim jemné rozptylené kovy, které poskytuji
aktivni povrch, kde dochazi k navazani reaktantii. Homogennimi katalyzatory jsou ionty

prechodnych kovu v roztoku, které vzhledem k variabilit¢ oxidacnich Cisel umoziuji



s reaktanty tvorbu nestabilnich meziproduktl. Z pfechodnych prvki se jako katalyzatory
uplatiuji napt. platina (Pt), nikl (Ni), ¢i jejich slouceniny. Dale také oxid vanadi¢ny

(V20s), oxid manganiéity (MnO3) nebo oxid Zelezity (Fe203).>’

2.1.6 Intersticialni slouceniny

Intersticialni slouceniny, kterymi mohou byt napi. karbidy, boridy, nitridy
a hydridy pfechodnych kov1i, vznikaji obsazenim volnych mist v krystalové miizce kovu
malymi atomy, jako je uhlik, bor, dusik ¢i vodik. Pfipravuji se zahtatim kovu
za pritomnosti malych atom na vysokou teplotu. Takto vzniklé slouceniny maji
zachovanou krystalovou strukturu kovu. Rovnéz také vlastnosti kovi jako je vysoky bod
tani, chemické odolnost ¢i vysoka tvrdost jsou zachovany ¢i zlepSeny. Piikladem téchto
sloucenin jsou karbidy zirkonia (ZrC) a niobu (NbC) ¢i nitridy vanadu (VN)
a titanu (TiN).2

2.1.7 Komplexni slouc¢eniny

Tvorba komplexnich sloucenin je pro prechodné kovy naprosto typicka. Vazba
v téchto slouceninach je donor-akceptorova, dochazi zde tedy ke sdileni volného
elektronového paru. Pirechodné prvky pfijimaji volné elektrony dokonce tak ochotné,
7e jejich  kationty ve vodném roztoku i pevné fazi tvoii aquakomplexy,
napf. hexaaquanikelnaty kation ([Ni(H20)s]?*). Komplexni slougeniny vzdy obsahuji
centralni atom, kterym je kation, aurity pocet ligandl, kterymi jsou anionty
nebo neutralni molekuly. Centralni atom je Vv této vazbé akceptorem elektronového paru,
ligandy jsou donory. Pocet ligandd, které obklopuji centralni atom, udava koordinacni
¢islo. Podle poctu centralnich atomi v komplexni slou¢eniné rozliSujeme mononuklearni
neboli jednojaderné komplexy a polynuklearni neboli vicejaderné komplexy. Jako
piiklad jednojaderného komplexu lze uvést tetrachloroplatnatanovy anion ([PtCls]?),

vicejadernym komplexem je napi. bis(pentakarbonylmangan) ([(CO)sMn-Mn(CO)s]).

2.2 Koordinaéni slouceniny

Zaklady chemie koordina¢nich sloucenin polozil nositel Nobelovy ceny z roku
1913 Alfred Werner (1866-1919). Zabyval se hlavnimi a vedlej$imi valencemi a vytvarel
novou nomenklaturu a systematiku koordina¢nich slouc¢enin. Hlavni valence je typ vazby

mezi ¢asticemi komplexu, které disociuji, v dnesni dobé se oznacuje jako oxidacni stav.



Vedlejsi valence je typ vazby mezi Casticemi komplexu, které ve vodnych roztocich
nedisociuji. Pomoci tohoto typu valence jsou ligandy pevné navazany k centralnimu
atomu komplexu. V dneSni dobé je nahrazena pojmem koordinacni ¢islo. Pojem
koordinac¢ni slouc¢enina pouzivame obecné, protoze je pomérné Siroky a zahrnuje vSechny
slouceniny vzniklé donor-akceptorovou vazbou. U prechodnych prvkl se proto

vymezime na pouzivani pojmu komplexni slou¢enina.®>68

2.2.1 Koordinacné-kovalentni vazba (donor-akceptorova)

Jedna se o typ vazby mezi donorem (darcem) elektronového paru a akceptorem
(ptijemcem). Donorem je ligand, ktery poskytuje volné elektronové pary. Akceptor
je centralni atom, ktery do dané vazby poskytuje volné (vakantni) valen¢ni orbitaly. Pocet
vSech kovalentnich vazeb vyjadifuje koordinacni ¢islo, které je zavislé na velikosti

ligandt, a také na poctu valen¢nich orbitald.

2.2.2 Ligandy

Jedné se o atomy, ionty ¢i molekuly, které jsou zpravidla schopné i samostatné
existence a navazanim na centralni atom tvoii komplex. Nejcastéji jako ligandy vystupuji
atomy ¢i slouceniny bohaté na elektrony. Jednd se tedy o nekovy z pravého bloku
periodické tabulky prvki. Ligandy obvykle délime podle poctu donorovych atomi
na jednovazné (monodentétni) a vicevazné (polydentatni). Mezi vicevazné patii dvou-,
troj- az Sestivazné ligandy. Jednovazné ligandy jsou jednoatomové nebo viceatomové
ionty, ptipadné molekuly, jejichz donorové atomy nalezi prvkam IV.B—VI.B skupiny.
Nejpocetngjsi skupinou vicevaznych ligandi jsou dvojvazné (bidentatni) ligandy, které
spolu s kovy tvofi chelatové kruhy. Velikost kruhu je zavisla na tom, jak jsou donorové
atomy od sebe vzdaleny, a tudiz podle délky fetézce rozliSujeme Ctyi-, péti-, Sesti-
I viceClenné kruhy. U chelatovych komplexd se ¢asto uplatituje chelatovy efekt, ktery
ukazuje na vétsi stalost sloucenin, neZz jakou se vyznaCuji necyklické komplexni
slouceniny o stejném donorovém slozeni. Nejstalejsi chelatové komplexy jsou slozené
Z péti nebo Sesti atomu, zc¢ehoz vyplyva, Ze chelatovy efekt zavisi na velikosti
uzavienych kruhi. Pfi¢inou nestéalosti ostatnich kruhi jsou odchylky hodnot vazebnych

th1 od idealnich stavil, a proto jsou tyto kruhy pomémé vzacné.?>®



2.2.3 Koordina¢éni ¢isla

Koordina¢ni ¢islo udavd pocet donorovych atomt, které jsou navazané
k centralnimu atomu. V komplexnich slou¢eninach nachazi hlavni uplatnéni koordina¢ni
¢isla od dvou do deviti. Vyssi koordinacni ¢isla se vyskytuji pouze ve vyjimecnych
ptipadech. Mezi nejbéznéjsi hodnoty koordinacnich ¢isel patii Ctyfi a Sest. Hodnota
koordinac¢niho ¢isla je ovlivnéna nékolika faktory, kterymi jsou napiiklad naboje kationtt
a aniontl, pocCet molekul ¢i iontd rozmisténych kolem centralniho atomu,

polarizovatelnost ligandii nebo dostupnost volnych orbitalti o vhodné energii a symetrii.°

cvwr

jsou linearni a maji centralni atomy s oxida¢nim ¢islem jedna (pfipadné dva). Ptikladem

je diamminstiibrny kation (JAg(NHs)2]").>®

Koordinaéni ¢islo tfi je v komplexnich slouc¢eninach v celku vzacné. Jako piiklad
mizeme uvést trijodortutnatanovy anion ([Hgls]"), jehoz koordina¢ni ¢islo je ovsem

zavislé na tom, jakou povahu mé centralni atom.’

Koordina¢ni ¢islo Ctyfi patii mezi nejbéznéjsi. Podle konfigurace centrdlniho
atomu rozliSujeme dvé€ rizna usporadani koordinaéni sféry — tetraedr a ¢tverec. Pokud
jsou energetické rozdily u obou uspotadani malé, komplexy se mohou vyskytovat v obou
typech geometrickych uprav, nebo mezi témito geometriemi vzajemné piechazet.
Piikladem komplext s timto koordina¢nim ¢islem muize byt tetrakarbonylnikl [Ni(CO)a],
ktery ma tetraedrické uspotradani a tetraaquapaladnaty kation ([Pd(H20)4]?"), jako piiklad

uspofadani do tvaru étverce.>®

Koordina¢ni ¢islo pét patii také mezi pomémé beéZné, nejcastéji se Snim
setkdvame u prvkl prvni pfechodné fady. Geometricka uspotfadani maji v tomto piipadé
dvé mezni struktury, kterymi jsou ¢tvercova pyramida a trigonalni bipyramida. Jelikoz
energie premény mezi obéma strukturami je velmi mala, vétSina komplexti zaujima
uspofadani nékde mezi témito geometrickymi strukturami. Pfikladem komplexni
slouceniny s koordinacnim ¢islem pét je pentakarbonyl kobaltu ([Co(CO)s]) ¢i zeleza
([Fe(CO)s]). Obe struktury jsou stereochemicky nestalé, a tudiz jsou mnohé slouceniny
s koordina¢nim ¢islem pét tzv. fluxionalni. Pod timto pojmem si mizeme piedstavit
existenci dané slouceniny minimaln¢ ve dvou chemicky rovnocennych konfiguracich,
které mezi sebou prechazi tak rychle, ze je fyzikadlnim méfenim nelze rozlisit a uvazujeme
tedy pouze ¢asové zprimérovanou strukturu.>®
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Koordina¢ni ¢islo Sest, stejné jako koordinacéni Cislo Ctyfi, patii u prechodnych
prvki mezi nejcastéji se vyskytujici. Prostorovému uspotradani komplexii s timto
koordinac¢nim ¢islem teoreticky odpovidaji tfi symetrické struktury. Rovinna, trigonalné
prizmaticka a oktaedricka. Jejich praktické dokazani provedl v roce 1914 Alfred Werner
a dokazal, ze prvni dv€ jmenované struktury kvili nesplitujicim podminkdm pro vznik
asymetrie tomuto koordina¢nimu ¢islu odpovidat nemohou. OvSem v roce 1923 byla
popsana trigonalné prizmaticka struktura v polymernim komplexu MoS2 a WS;. Pozdé&;ji
se zaCaly objevovat i dalsi ptiklady trigonalné prizmatické struktury. I ptes tyto priklady
jsou komplexy s timto koordina¢nim c¢islem témét vyhradné oktaedrické, piipadné
zaujimaji tvar deformovaného oktaedru. Deformaci mtize byt pravé trigonalni prizma
a trigondlni ¢i tetragonalni uspotfadani. Jako piiklady lze uvést komplexni slouceniny
kobaltu — chlorid hexaamminkobaltnaty ([Co(NH3)s]Cl2) ¢i hexakyanokobaltitany
([Co(CN)e]*).®

Pro koordina¢ni ¢islo sedm jsou charakteristické tii zakladni prostorova
usporadani: pentagonalni bipyramida, odvozené trigonalni prizma a odvozeny oktaedr.
Odvozeni chapeme tak, ze sedmy ligand je umistén nad nékterou ze stén prizmatu,
respektive oktaedru. Ptiklady sloucenin s timto ne piili§ obvyklym koordina¢nim ¢islem
jsou heptafluorozirkoni¢itanovy anion ([ZrF7]>) ¢&  heptafluoroniobiénanovy
anion ([NbF7]*).>10

Nejsoumérnéjsi usporadani, které odpovida koordina¢nimu ¢islu osm, je tvar
krychle, kterd se ovSem vyskytuje jen velmi vyjimecné. Mnohem castéji se na zaklade
odpudivych sil mezi ligandy setkdme s deformovanymi krychlemi, které nazyvame
¢tvercové antiprizma a dodekaedr. Blize specifikovat dané tvary je kvili jejich blizkym
energiim velmi obtizné. Komplexni slou€eninou s timto koordina¢nim ¢islem muze byt

napf. Zluté zbarveny oktakyanoniobi¢itan draselny (Ka[Nb(CN)g]).>°

Komplexy skoordinaénim ¢islem devét se vétSinou vyskytuji ve formé
trigonalniho prizmatu, které mé navic nad kazdou ze tfi svislych ploch umistény ligand.
Komplexy s timto uspotadanim jsou naptiklad hydratované soli lanthanoidl s obecnym
vzorcem [M(H20)9]®*. Dalsim, oviem méné Easto se vyskytujicim uspofddénim,

je &étvercové prizma s devatym ligandem umisténym nad jednou z jeho stén.’

Koordinac¢ni ¢isla, vEtsi nez devét, mezi komplexy nejsou piili§ Casta a vyskytuji

se predevSim u kationtd lehcich lanthanoidii a u nékolika malo aktinoidl, z ¢ehoz
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vyplyva, Ze pro tvorbu komplext s vysokym koordinacnim ¢islem je potfeba volnych
forbitali. S koordina¢nimi ¢isly 12—-16 se nejCastéji setkavame u organokovovych

sloucenin.’

2.2.4 1Izomerie komplexnich slou¢enin

Izomery jsou chemicky cisté latky, které maji stejné slozeni, ale jejich struktura
je jind. Jelikoz vnitini struktura komplexti je pomémé¢ slozita a variabilni, jev izomerie
se u nich uplatfiuje vyrazné. Bézna je izomerie hlavné u komplexu, které jsou vzhledem
k pevnym vazbam stabilni. Centralnim atomem téchto komplexti jsou ¢asto pravé
pfechodné kovy, u kterych se i drobnd zména ve struktufe projevi velkymi zménami
fyzikalnich vlastnosti, jako je tfeba barva slouceniny. Izomerie existuje nckolik typt,
nékteré jsou specifické pouze pro komplexy, s jinymi typy se mizeme setkat i u dalSich

latek.

2.2.4.1 Geometricka izomerie

Jednd se o izomerii sloucenin, které maji koordinacni ¢islo vyS$i nez tfi.
Geometrické uspotadani je vhodného tvaru a jejich vnitini koordinacni sféra, tedy ligandy
pfimo navazané na centralni atom, je heterogenni. U koordina¢niho ¢isla ¢tyfi mizeme
izomerii uvazovat pouze u planarniho ¢tvercového uspotadani, nikoli u tetraedru. Pokud
bychom uvazovali tyto hypotetické vzorce sloucenin MA2B,, MA:BC a MABCD,
kde M= centralni atom a A,B,C,D = riizné jednodonorové ligandy, pak mohou byt dva
stejné ligandy (A2) umistény na sousednich vrcholech ¢tverce, kdy se jednd o formu cis
(coz v latin€ znamena ,,na téze strané*), ptipadné na dvou protéjsich vrcholech, takovou
formu nazyvame trans (z latiny preloZeno jako ,,protilehly*). V pfipadé€, Ze ani jeden
z ligandQ neni stejny, mize dojit ke vzniku az tii izomerd. Nasledné pak vyuZivame
oznaceni malymi pismeny podle polohy jednotlivych ligandi. Ligandy zapisujeme
postupné podle abecedy, pismenem ,,a* je oznaceny ligand vpravo nahote, ,,b* vpravo
dole. Dale pokracujeme po sméru hodinovych ru¢i¢ek. U komplexnich sloucenin
S koordinacnim ¢islem Sest hovofime o izomerech nejcastéji pifi oktaedrickém
uspotadani. U obecného vzorce komplexni slou¢eniny MA;B4 mizeme op€t uvazovat cis
a trans izomerii. Pokud bychom méli obecny vzorec MA3Bgs, pak se na izomerii podileji
tf1 ligandy a pro dvé rtizné formy uzivame oznaceni mer (meridiondlni) a fac (facialni).
Meridionalni uspofadani je zplsob, kdy tii ligandy spojuji dvé hrany polyedru a lezi

na ¢asti jeho obvodu. Facidlni uspotfadani uvazujeme tehdy, pokud tfi ligandy jsou
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vrcholy polyedru a tvofi tak jeho jednu sténu. 1zomery se odlisuji nékterymi fyzikalnimi

vlastnostmi (napf. dipélovy moment, elektronova adsorpéni spektra).3>11

2.2.4.2 Optické izomerie

Izomery optické, které l1ze také nazyvat enantiomery ¢i optické antipody, mohu
byt slouceniny, které nemaji zadnou rovinu ani stied symetrie. Jejich symetrie je tedy
minimalni a nedochazi k vzdjemnému piekryti jejich struktur. ZjednoduSené lze fici,
ze tyto slouceniny jsou jako piedmét a jeho zrcadlovy obraz, pfipadné jako prava a leva
ruka. Na zakladé tohoto chovani lze optické izomery nazyvat chiralnimi slou¢eninami
(ptelozeno zftectiny, kde ,.chiros* znamena ruka). Fyzikalni a chemické vlastnosti
optickych izomert jsou proto, az na zpisob, jakym staci rovinu polarizovaného svétla,
zcela shodné. Staceni roviny polarizovaného svétla je mozné vpravo, antipody pak
nazyvame pravotoCivé izomery a znaCime je pismenem d, nebo znakem (+).
Pokud je to vlevo, antipody jsou pak nazyvany jako levotoCivé izomery a oznaCovany
pismenem |, nebo znaménkem (—). Slou¢eniny s koordina¢nim ¢islem Ctyfi, jak jiz bylo
uvedeno dfive, tvofi ¢tvercové ¢i tetraedrické komplexy. Jelikoz étvercové komplexy
maji rovinu soumérnosti, které je shodna s vlastni rovinou komplexu, nepodléhaji optické
izomerii. U tetraedrickych komplext je pfitomnost roviny soumérnosti zavisla pouze
na struktufe koordina¢ni sféry. Jedinou skupinou tetraedrickych komplexid, u které
se setkdme s optickou izomerii, jsou chelaty se slozitou strukturou organickych ligandd.
Nejcastéji se s optickymi izomery setkdme u sloucenin s koordinacnim ¢islem Sest,
jejichz prostorové uspotradani je oktaedrické. Diilezita je pritomnost dvojvazného ligandu
bud’ se shodnymi nebo s riznymi donorovymi atomy a ptitomnost jednovaznych ligandt.
S optickou izomerii se setkavdme u cis, fac a mer izomerd, které nemaji rovinu
soumérnosti a existuji v podobé dvou enantiomeri. Naopak trans izomery maji roviny
soumeérnosti, a proto se u nich opticka izomerie neuplatiiuje. Optickou aktivitu 1ze nejlépe
dokazat vroztocich latek, musime ovSem zajistit vySSi koncentraci jednoho
Z enantiomerd, aby doslo k viditelnému staceni roviny polarizovaného svétla na jednu
stranu. Pokud bychom pfipravili racemickou smés, coZ znamend, Ze koncentrace obou
optickych izomeri by byla stejna, jejich optickd aktivita by se navzijem

kompenzovala.3>®
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2.2.4.3 Koordina¢ni izomerie

Tento typ izomerie se vyskytuje pouze u komplexd, které jsou sloZzeny
jak z komplexniho kationtu, tak i z komplexniho aniontu. Podstatou je, ze dva rizné
centralni atomy, ptipadné stejné centralni atomy rtiznych oxidac¢nich stavli, maji mezi
sebou rizné rozdelené ligandy. Jako ptiklad mizeme uvést nasledujici dvojici komplexii
— tetrachloroplatnatan tetraamminmeéd’naty ([Cu(NHs)s][PtCls]) a tetrachloroméd’natan
tetraamminplatnaty ([Pt(NH3)4][CuCls]). Pokud dochazi k riznym kombinacim liganda
u vicejadernych komplexti, izomerii oznacujeme jako polohovou. Zvlastnim typem
koordinac¢ni izomerie je izomerie polymeracni. Pojem polymeracni vSak v tomto piipadé
zcela nesouvisi s opakovanim nejjednodussich strukturnich jednotek (monomert)
zasebou. V dané chemické oblasti je pojem polymeraéni vyuzivan volné&ji. Tyka
se sloucenin o stejném prvkovém slozeni, které¢ se od sebe li§i strukturou, a tudiz

i molekularni hmotnosti slou¢enin.®>%

2.2.4.4 lonizacni izomerie

Ionizacni izomery se od sebe lisi umisténim komplexnich aniontd, a to tak,
ze bud’ jsou navazany uvniti koordinacni sféry stredového atomu nebo vné. Oba izomery
pak Vv roztoku poskytuji rizné anionty. Piikladem takovych izomert je bromid
tetraammin-dichloroplati¢ity ([Pt(NH3s)4Cl2]Br2), ktery ve vodném roztoku poskytuje
bromidové ionty, a chlorid tetraammin-dibromoplati¢ity ([Pt(NHzs)4Br2]Cl2), u kterého
dochazi elektrolyzou roztoku ke vzniku chloridovych iontli. Specidlnim ptipadem
izomerie ioniza¢ni je hydratova izomerie. Jeji podstatou je navazani molekul vody
bud’ pfimo uvnitf koordinac¢ni sféry komplexu, nebo mimo tuto sféru. Klasickym
piikladem hydratové izomerie je hexahydrat chloridu chromitého (CrCls-6H20),

ktery tvoii tfi rizné barevné izomery.?>>6

2.2.45 Vazebna izomerie

Svazebnou izomerii se setkdvame u komplexnich slouenin, které
ve své struktuie vazou viceatomovy ligand. K odliSeni obou izomerti vyuzivame zapisu
vzorce dané slouceniny tak, Ze donorovy atom, ktery se podili na vazbé€, piSeme jako
prvni. V nazvu vyznafime donorovy atom, nebo uzijeme upln¢ jiného nazvu. Mezi
viceatomové ligandy patii napriklad thiokyanatanovy anion (SCN), ktery muze byt

k centralnimu atomu vazan bud’ atomem siry, nebo atomem dusiku. Pokud dochazi
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k navazani ptes atom dusiku, do vzorce se tento donorovy atom zapiSe nasledujicim
zpusobem (NCS). Rozdil v nazvech obou izomerd bychom vyznacili znackou
ptislusného atomu, ktery je donorem. V nazvu by se pak objevilo napt. N-thiokyanato
¢1 S-thiokyanato spojeni. Jako dalsi pifiklad mizeme uvést dusitanovy anion, ktery
v komplexech odliSujeme nejen riznymi zapisy, ale i nazvy. Pti navazani ligandu pies
dusik (NO2") uzijeme v nazvu ptedponu nitro. Pokud se ligand vaze pies kyslik (ONO),
pouzivame piedponu nitrito. Jednotlivé vazebné izomery lze v praxi odliSit pomoci

infratervené spektroskopie.>>®
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3 Vyznamni zastupci prechodnych kovii a jejich sloucCeniny

Vzhledem Kk tomu, ze pfechodné kovy tvoii znaéné rozsahlé seskupeni prvku,
které dohromady ¢ita 31 prvki, bude v této bakalaiské praci dale pojednano pouze
0 vybranych vyznamnych piechodnych prvcich. Jednd se zejména o prvky prvni

prechodné tady.

3.1 Skandium

3.1.1 Uvod ke skandiu

Skandium (Sc) fadime do II1.B skupiny periodického systému. Dalsimi prvky této
skupiny je yttrium (Y), lanthan (La) a aktinium (Ac). Lanthan a aktinium byvaji nékdy
také zafazovany k lanthanoidim a aktinoidim. Elektronova konfigurace valencni sféry

prvki této skupiny je ns?(n-1)d*.

3.1.2 Vyskyt a rozsifeni skandia

Skandium je pomérné vzacné se vyskytujici prvek. V piirod¢ jej Ize nalézt témér
vyhradné samostatné. Vyjimkou je vzacny nerost thortveitit (Sc2Si207), ktery je na dany
prvek bohaty a jeho hlavni nalezi$té se nachazeji v Norsku. Dal§im zdrojem skandia miize

byt oxid skandity (Sc203), ktery vznika jako vedlejsi produkt pti zpracovani uranu.>!213

Obr. 1 Nerost thortveitit!*

3.1.3 Vyroba a pouziti skandia

Vyznam skandia pro technické ucely je velmi maly, a proto i jeho vyroba je zna¢né
omezena. Je mozné jej ziskat z odpadii, které vznikaji pfi zpracovani uranovych rud,

piipadné je mozné zpracovat nerost thortveitit. Skandium nachazi vyuziti piredevSim

15



ve slitinach s hlinikem. Ty se uplatiiuji pfi vyrobé sportovniho vybaveni, a také jako

konstrukéni materialy v leteckém a kosmickém primyslu.>1213

3.1.4 Fyzikalni a chemické vlastnosti skandia

Jedna se o stiibrobily leskly mékky kov, ktery vzhledem k sousedstvi se silné
elektropozitivnimi prvky ILA skupiny periodické tabulky prvkd, vykazuje jednu
Z nejvysSich hodnot elektropozitivity ze vSech pfechodnych kovi. Navic nema nékteré
zcela typické vlastnosti pfechodnych kovt. Naptiklad neposkytuje velké mnozstvi
komplexnich slou¢enin, nema proménlivé hodnoty oxidacnich ¢isel. Skandium
ma nejmensi hodnotu atomového poloméru, zcelé skupiny je také nejvice kyselé.
Na vzduchu jej pokryva vrstvicka oxidu nazloutlé barvy, ktera ho chrani pted ptipadnou

korozi. Svymi chemickymi vlastnosti se nejvice podoba hliniku.3°1213

Ke stabilizaci dané¢ho prvku dochazi odtrzenim tii elektront z valenéni vrstvy,
a tudiz jeho jediné stabilni oxida¢ni ¢islo ma hodnotu tfi. Reaktivita skandia je zna¢na.
Zanormalni teploty reaguje s halogeny za vzniku halogenidi. Zahtatim prvku na vzduchu

dochazi k prudké oxidaci a vzniku oxidu skanditého:
4Sc+302— 2Sc203
Po zahrati reaguje také s vétSinou nekovt a redukuje vodu za vyvoje vodiku:
2 Sc+6 HO — 2 Sc(OH)s + 3 H2

Pii reakci se silnymi zfedénymi kyselinami dochazi ke vzniku ve vodé
rozpustnych soli. Pokud reaguje se slabymi zfedénymi kyselinami, vznikaji soli ve vodé

malo rozpustné.®®

3.1.5 Sloudeniny skandia

Oxidy a hydroxidy

Jediny znamy je oxid skandity (Sc203). Jedna se o pevnou latku bilé barvy, ktera
je pfipravovana pifimym slu¢ovanim zahtatého prvku s kyslikem. Nachazi predevsim
prumyslové vyuziti. Dalsi jednoduchou slouc¢eninou je hydroxid skandity Sc(OH)s. Lze

jej ziskat jako gelovitou srazeninu reakci mezi vodnym roztokem soli skandité

a alkalickym hydroxidem, napt.:°

Sc(NOs)s + NaOH — Sc(OH)s + 3 NaNOs
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Halogenidy

Vsechny halogenidy skandia, kromé fluoridu, jsou ve vodé dobie rozpustné.
Rozpustnost fluoridu skanditého v nadbytku fluoridovych aniontd (F7) lze povazovat
za jeden z dikazl schopnosti skandia tvofit komplexni slouceniny. Pfi této reakci totiz
dochazi ke vzniku hexafluoroskanditanového aniontu. Ptiprava bezvodych halogenidi

je zaloZena na p¥imém slu¢ovani prvkd, napt.:®
2Sc+3Cl — 2 ScCls
Komplexni slou¢eniny

Nejcastéjsi koordinacni Cislo skandia je Sest. Piikladem je jiz dfive zminovany

hexafluoroskanditanovy anion ([ScFs]*).

3.2 Titan

3.2.1 Uvod k titanu

Titan (Ti) je nejvyznamnéj$im kovem IV.B skupiny piechodnych prvki. Dalsimi
prvky této skupiny jsou zirkonium (Zr) a hafnium (Hf). Elektronova konfigurace jejich

valenéni sféry je ns?(n-1)d>.

3.2.2 Vyskyt a rozsifeni titanu

Titan je druhym nejrozsifenéjSim prechodnym kovem, celkové se jedna o desaty
nejrozsirenéjsi prvek v zemské kiife. Nevyznamné&j$imi zdroji titanu jsou ilmenit, ktery
lze chemicky pojmenovat jako oxid Zeleznato-titanicity (FeTiOgz), a rutil neboli oxid
titani¢ity (TiO2). Na Zemi lze tyto nerosty nalézt pifedev§sim v Kanad¢, USA, Australii
a Skandindvii. Vyznamné je titan zastoupen také v hornindch na povrchu M¢sice.

V ptirodé ho Ize nalézt i ve formé ryziho kovu.?5!?

Obr. 2 Ryzi titan®®
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3.2.3 Vyroba a pouziti titanu

Vyroba ryziho kovu z oxidickych rud je v tomto ptipadé naro¢na. K jejich redukci
neni mozné pouzit uhlik, jelikoz s danymi kovy tvoii nepoddajné karbidy. Alternativni
redukujici prvky, napiiklad sodik ¢i hoi¢ik, by neodstranily veskery kyslik, a prvky
by tak zustavaly znecistény. Proto se K ziskavani titanu vyuziva tzv. Krolliv proces.
Jeho podstatou je nejprve pyrolyza ilmenitu, nebo rutilu s pevnym uhlikem v proudu

chloru:
2FeTiO3+6C+7Clo, > 2TiCls+2FeCls+ 6 CO
TiO,+2C+2Cl, > TiCls +2 CO

Vznikly ptecistény chlorid titaniCity se néasledné v inertni argonové atmosfére

redukuje hotf¢ikem piipadné sodikem pfi teploté kolem 800 °C:
TiCls+ 2 Mg — Ti + 2 MgCl;

Kovovy titan, i pfes malou hustotu, vykazuje dobrou mechanickou pevnost.
Slitiny titanu s hlinikem ¢&i cinem predstavuji nejlepsi technicky vyuzitelné kovy.
Vyuzivaji se proto v kosmickém, leteckém i namoinim pramyslu. Velké uplatnéni také

nachazi v 1ékafstvi, kde je vyuZivan pro vyrobu implantati.*1213

3.2.4 Fyzikalni a chemické vlastnosti titanu

Jedna se o stiibroleskly kov s vysokou teplotou tani, ktery se v prirodé vyskytuje
Vv fad€ izotopii. M4 o néco lepsi vlastnosti nez prvky piedeslé skupiny, coz naznacuje
vyznam elektronu d pro pevnost vazby. Pevnost kovu ovliviiuje pfitomnost zne¢ist'ujicich

prvki jako jsou kyslik, dusik a uhlik. Dané prvky &ini kovy kiehéi 2512

Titan je relativné elektropozitivni prvek. Pii zahiati reaguje s vétSinou nekovi
ptimo, mnohdy za vzniku velmi odolnych latek. Pokud je jemné rozptylen, mize byt
dokonce samozapalny. I pies danou vysokou reaktivitu je vzhledem k samovolné tvorbé
silné vrstvy oxidu na povrchu velmi odolny, a tudiz v anorganickych kyselinach (vyjma

kyseliny fluorovodikové (HF)) ahydroxidech v podstaté nerozpustny. Maximalnim

vvvvvv

&isly se u titanu pfili§ nevyskytuji, nebot’ se snadno oxiduji.>*?*3
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3.2.5 Sloudeniny titanu

Oxidy

Nejvyznamngjsi slouceninou titanu je velmi stabilni oxid titani¢ity (TiO2).
Existuje ve tfech krystalickych modifikacich, ovSem nejbéznéjsi je rutil. Prakticky
je vyuzivan jako bily pigment, tzv. titanova b&loba. Jedna se o velmi stalou, nezavadnou

latku pouzivanou do barev, zubnich past a na béleni papiru.

Obr. 3 Titanova bé&lobal®

Halogenidy

Mezi dalezité slouceniny titanu s halogeny nalezi tetrahalogenidy, zvlasté chlorid
titaniCity (TiCls). Jedna se o bezbarvou kapalinu, ktera vzhledem ke vzdu$né vlhkosti

podléha hydrolyze:
TiCls + 2 H20 — TiO2 + 4 HCI

Dochézi k vyvinu intenzivniho bilého netoxického dymu oxidu titanicitého
(TiO.). Pro tento jev je chlorid titani¢ity vyuzivan v pyrotechnice ¢i pro vytvafeni umélé
mlhy. Zajimavosti halogenidi titanu je jejich odstupiiovana barevnost. Postupné dochazi
ke zvySovani absorpce viditelného svétla, a tudiz ke zméndm barev, jak je uvedeno

v tabulce 3.

Tabulka 3 Zbarveni halogenidi titani¢itych®

Nazev slouceniny Vzorec slouceniny Barva
fluorid titanicity TiF4 bila
chlorid titani€ity TiCls bezbarva
bromid titaniCity TiBry oranzova

jodid titaniCity Tils tmave hnéda
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Déale miizeme zminit chlorid titanity (TiCls), jehoz roztok lze vyuzit v odmérné

analyze. Ziskavame ho redukci chloridu titani¢itého silnym redukovadlem: 23°12

2 TiCls + H2 — 2 TiCls + 2 HCI
Karbidy a nitridy

K dal§im slouc¢enindm titanu s oxida¢nim ¢islem Ctyii se fadi napt. karbid titanu
(TiC). Jedna se o ¢erny, velmi pevny, zaruvzdorny prasek. Pro svoje vlastnosti se pouziva

na vyrobu feznych a zaruvzdornych material.®*2

V neposledni fadé¢ je mozné jest€¢ zminit nitrid titanu (TiN). S tvrdosti 9
V Mohsove¢ stupnici se jedna o jednu z nejtvrdsich znamych latek. Vyuzivan je obdobné

jako karbid titani¢ity pro fezné a brusné materialy.?312

Komplexni slou¢eniny

Titan  soxidaénim  ¢islem  Etyfi  ochotné  tvoii  stalé  komplexy,
napt. hexafluorotitani¢itanovy anion ([TiFe]*). Zndmé je také znaéné mnoZstvi
komplexnich sloucenin, které snadno podléhaji polymeraci. Jako piiklad lze uvést
komplexy typu [TiFsL], které jsou pospojovany fluoridovymi mustky. Koordina¢ni ¢islo

v téchto sloudeninach mé hodnotu $est, vyjimeéné pét.>*2

3.3 Vanad

3.3.1 Uvod k vanadu

Vanad (V) je prvek prvni fady pfechodnych prvku nalezici do V.B skupiny.
Dalsimi prvky této skupiny jsou niob (Nb) a tantal (Ta). Elektronova konfigurace
valenéni sféry V.B skupiny je ns?(n-1)d®. Rozpustné sloudeniny vanadu jsou jedovaté,
po jejich poziti muze dojit az ke smrti. Nebezpecny je také oxid vanadi¢ny (V20s), jehoz

prach zptisobuje podrazdéni sliznic, zanét plic az smrt.!?

3.3.2 Vyskyt a rozsifeni vanadu

Vanad se svym zastoupenim prvkll v zemské klfe fadi na devatenacté misto
(mezi pfechodnymi kovy je to misto paté). Pies toto své zastoupeni vanadu v zemské kiife
jsou velka loziska vanadu v pfirodé¢ ojedinéld. Hlavnimi zdroji vanadu je mineral patronit
(VSs) a rudy vanadinit, chemicky se jednd o podvojny chlorid-vanadi¢nan olovnaty

(PbCl2-3 Ph3(VOa4)2), a karnotit, vanadi¢nan uranylo-draselny (K(UO2)VOas-1,5 H20).
20



Vysoké koncentrace vanadu maji ve svych organismech néktefi moisti zivoCichové,
napt. plasténci (Ciona, Phallusia). Jedna se o prvek, ktery je soucasti jejich krevniho
barviva. Ke kumulaci vanadu dochazi také u muchomurky ¢&ervené (Amanita

muscaria).>!21318

3.3.3 Vyroba a pouziti vanadu

Vyroba vanadu je zaloZena na praZeni odpadil z vyroby Zeleza s ptisadou tavidel,
pfipadné na taveni patronitu s tavidly (napf. uhli¢itan sodny (Na2COz3) a chlorid sodny
(NaCl)). Témito reakcemi je ziskdvan oxid vanadi¢ny (V20s), ktery lze nasledné

redukovat na ¢isty vanad:
V205+5 Ca+5CaCl, —» 2V +5 CaO-CaCly
3V205+10Al— 6V +5 AlLO3

Protoze vyroba Cistého vanadu je slozita, pro technické ucely jsou vyrabény jeho
slitiny. Nejcastéji se jedna o slitinu zeleza a vanadu, tzv. ferrovanad. Ten nachazi
uplatnéni jako ptidavek do oceli, které doda pevnost a zvysi pruznost. Pii vyrobé kyseliny
sirové kontaktnim zplsobem nachéazi vyuZiti oxid vanadiény (V20s) jako katalyzator.

Pro katalyzu mnoha hydrogenaénich reakei lze vyuzit oxid vanadity (V203).2>1

3.3.4 Fyzikalni a chemické vlastnosti vanadu

Vanad je stiibroleskla latka s typickou kovovou miizkou. Vzhledem k ptitomnosti
necistot se jedna o tvrdy kiehky kov. V porovnani s prvky skupiny titanu ma vétsi
elektronegativitu, mensi polomé&r a nejvyssi teplotu tani ze vSech prvka prvni pfechodné

fady. Jeji hodnotu lze pfidanim uhliku a kysliku jesté fadové zvysovat.2>13

Chemickymi vlastnostmi se vanad Vv mnoha vlastnostech podoba skupiné

piedchozi. Za vys$i teploty reaguje s vétSinou nekovi, pokryva se vrstvickou oxidu
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na povrchu. Dobie se rozpousti pouze v kyseling fluorovodikové (HF), lu¢avce kralovské
(smés HNOs + HCI v poméru 1:3) a nekterych horkych mineralnich kyselinach, jinak
je znaéné odolny. Maximalni a nejstabilnéj$i hodnota oxida¢niho ¢isla je hodnota pét.
Stalé jsou také slouCeniny vanadu s oxida¢nim cCislem Ctyii a tii, niz§i hodnoty jsou

znaéné nestabilni. Typickym koordinaénim &islem danych prvki je ¢islo osm 31213

3.3.5 Slouceniny vanadu

Oxidy

Vanad ve sloucenindch s kyslikem poskytuje Ctyii zékladni slouceniny. Oxid

vanadi¢ny (V20s), oxid vanadicity (VO.), oxid vanadity (V203) a oxid vanadnaty (VO).

Oxid vanadi¢ny (V20s) je v ¢istém stavu Zlutooranzovy prasek amfoterni povahy,
coz znamend, ze je schopny reagovat jak s kyselinami, tak se zasadami. S kyselinami
reaguje za vzniku Zluté zbarvenych kationtd vanadylu (VO?"), reakci s hydroxidy vznikaji
bezbarvé orthovanadi¢nanové anionty (VOs>). Ptiprava nejcastéji probiha tepelnym
rozkladem ,,metavanadi¢nanu“ amonného (spravngji tetravanadi¢nanu tetraamonného

(NH4)4V4012):
2 NH4VO3 — V205 + 2 NH3 + H.0

Jedna se o oxid se slabymi oxida¢nimi G¢inky. Lze ho pomoci oxidu uhelnatého

(CO) ¢i oxidu sificitého (SO2) redukovat na tmaveé modry az ¢erny oxid vanadicity (VO2):
V205 + SO2 — 2 VO + SO3

Redukce oxidu vanadicitého (VO2) vodikem vede ke vzniku cerného, tézko

tavitelného oxidu vanaditého (V203):
2VO0O, + H, — V203 + H0O

Zajimavosti u daného oxidu je schopnost pifemény elektrické vodivosti.
Pii poklesu teploty zhruba pod 100 °C se z dobrého vodiée stava izolant. Redukci oxidu

vanaditého (V203) Ize ziskat posledni typicky oxid vanadu:
V203 + H2, — 2 VO + H20

Oxid vanadnaty (VO) je Sedy kovovy ve vodé nerozpustny prasek. Staly je pouze

za vysokych teplot, ochlazovanim se rozklada.3>!3
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Halogenidy

Zajimavou skupinou slouc¢enin vanadu jsou jejich halogenidy. Slou¢eniny vanadu
s fluorem jsou stabilni pouze v nejvysSich oxidacnich stavech. Existuji proto fluorid
vanadi¢ny (VFs), fluorid vanadi¢ity (VF4) a fluorid vanadity (VF3). Fluoridy s niz$imi
oxida¢nimi ¢isly zndmy nejsou. Opakem jsou slouc¢eniny vanadu s jodem. Stabilni jodidy

maji niz8i oxidac¢ni ¢isla, zname proto pouze jodid vanadity (VI3) a jodid vanadnaty (VI>).

Z pentahalogenidii vanadu je zndmy pouze fluorid vanadi¢ny (VFs). Jedna
se 0 pevnou bezbarvou latku, kterou 1ze snadno piipravit sluCovanim zahtatého vanadu

s fluorem:
2V +5F, -2 VF;5

Tetrahalogenidy lze ptipravit také pfimym slu¢ovanim prvki. Fluorid vanadicity
(VF4) tvoti zelenou hygroskopickou latku, chlorid vanadi¢ity (VCls) je ¢ervenohnéda
olejovita kapalina. Pii styku s vodou dochazi k hydrolyze a vzniku slouceniny zvané

chlorid-oxid vanadicity:
VCls+ H20 — VOCI; + 2 HCI

Halogenidy vanadu s oxida¢nim ¢&islem tfi jsou krystalické barevné latky.
Vsechny trihalogenidy, krom¢ fluoridu, jsou latky rozpustné ve vodé a velmi snadno
oxidovatelné vzdusnym kyslikem. Pfipravit se daji pfimym slu¢ovanim obou prvki.
Fluorid vanadity (VF3) Ize navic ziskat reakci zahiatého chloridu vanaditého s kyselinou

fluorovodikovou:
VCls+ 3 HF — VF3 + 3 HCI

Redukci trihalogenidll vznikaji odpovidajici halogenidy s oxida¢nim ¢islem dveé.
Ptikladem je hnédooranzovy bromid vanadnaty (VBTr2) ¢i Cervenofialovy jodid vanadnaty

(V12). Maji silné redukéni u¢inky a snadno vazi vzdusnou vlhkost.>>13
Komplexni slou¢eniny

Vanad tvofi pomérné zna¢né mnozstvi komplexnich slouc¢enin. Vystupuje v nich
v riznych oxidaénich ¢islech. Mezi nejznaméjs$i bychom mohli zatadit bile zbarvené
hexafluorovanadicnany s obecnym vzorcem M[VFg]. Znidmym je také casto

se vyskytujici hexaaquavanadity kation ([V(H20)s]** ).3°
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3.4 Chrom

3.4.1 Uvod k chromu

Chrom (Cr) je kov VI.B skupiny ptechodnych prvki. Molybden (Mo) a wolfram
(W) ho v této skupiné doplnuji. Teoreticky by elektronova konfigurace valen¢ni sféry
prvka skupiny chromu méla byt ns?(n-1)d*. V praxi se stim setkame ale pouze
u wolframu. Pfesmyknutim jednoho elektronu u molybdenu a chromu dochézi ke vzniku
stabilng&jsi elektronové konfigurace valenéni sféry nsl(n-1)d°. Vsechny tfi prvky jsou

dulezité pro spravné fungovani nekterych zivych organismu.

3.4.2 Vyskyt a rozsifeni chromu

Chrom se vzemské kufe nachazi vpomérné velkém mnozstvi, které
je srovnatelné napiiklad s vanadem. Nejvyznamnéj§im zdrojem chromu je jeho ruda
chromit. Chemicky se jedna o podvojny oxid Zeleznato-chromity (FeCr204). K jeho
nejvetSim svétovym producentim patii Jihoafricka republika (s pfiblizné polovinou
svétové produkce), Indie, Kazachstan ¢i Turecko. Dal§im zdrojem chromu je mineral
krokoit, chemicky chroman olovnaty (PbCrOas). Stopové mnozstvi chromu lze nalézt také
ve smaragdu a rubinu. Chrom témto drahokamim dodava jejich charakteristické

zbarveni.>1213

Obr. 5 Ruda chromit, zdroj chromu?

3.4.3 Vyroba a pouziti chromu

Chrom lze vyrobit riiznymi zplisoby, bud’ pro technické ucely, nebo jako Cisty

kov. Chrom pro technické ticely 1ze vyrobit redukci chromitu koksem v elektrické peci:

FeCr.04+4C —-Fe+2Cr+4CO
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Timto procesem dojde ke vzniku ferrochromu, slitiny obsahujici 70 % Cr
a 30 % Fe, ktery lze pouzit jako zpeviujici pfimés chromovych oceli. Pfidavky chromu

také zlepSuji Zaruvzdornost a Zarupevnost materialt.

Cisty chrom se nejéastdji vyrabi redukci oxidu chromitého hlinikem

(aluminotermie) ¢i kiemikem (silikotermie):
Cr203+ 2 Al — 2 Cr + Al203
2Cr,03+3Si—4Cr+38Si0;

Cisty chrom je &asto vyuzivan k pochromovani latek. Vrstva chromu na povrchu
muze slouzit jednak jako ochrana pied korozi, ale také mize byt pouze dekorativniho

charaktery,2°1213

3.4.4 Fyzikalni a chemické vlastnosti chromu

Chrom je stiibfit¢ leskly bily kov vynikajici mimotfadnou tvrdosti.
Jedna se 0 nejtvrdsi elementarni kov, ktery v Mohsoveé stupnici tvrdosti dosahuje hodnoty

az 8,5. Ve srovnani s prvky piedchozi skupiny ma chrom nizsi teplotu tani i varu,>!213

Za normalni teploty se jedna o prvek staly. Od chromu k wolframu roste odolnost
va¢i ruznym chemickym latkam. Lze to ukéazat na reakcich s halogeny,
kdy nejreaktivnéjsi chrom reaguje se vSemi, molybden nereaguje s jodem a wolfram
je odolny vi¢i pisobeni bromu i jodu. Cisty chrom se velmi snadno rozpousti ve ziedéné
kyseliné chlorovodikové (HCI), ziedéné kyselin€ sirové (H2SO4) zcela odolava.
Plsobenim kyseliny dusi¢né (HNO3) dochazi k jeho pasivaci. Nereaguje s vodikem.
Po zahtati reaguje s mnoha nekovy. Nejvyssi mozné oxidacni ¢islo chromu odpovida
Cislu skupiny, jedna se zaroven o ¢islo nejstabilnéjsi. Slouceniny chromu S oxidacnim
¢islem Sest jsou toxické a patii mezi silna oxidacni ¢inidla. Chrom se v takovém ptipadé
redukuje a vznikaji slou€eniny s niz§imi oxidac¢nimi ¢isly. Chrom se vyznacuje také
nejvetsi variabilitou oxidaénich ¢&isel zcelé skupiny. Setkavame se s ponékud
nestabilnimi slou¢eninami chromiénymi a chromicitymi, naopak chromité slouceniny
jsou velmi stalé. Chrom s oxida¢nim ¢islem dvé vystupuje jako silné redukovadlo.
Acidobazické vlastnosti sloucenin chromu jsou rizné. Oxid chromovy (CrOz) je siln¢
kyselinotvorny, oxid chromicity (CrOz) a oxid chromity (Cr203) jsou amfoternimi
slou€¢eninami. Koordina¢ni ¢isla komplexnich slouc¢enin chromu nabyvaji nejriiznéjsich

hodnot, od ¢isla tii az po ¢&islo dvanact. 3512
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3.4.5 Slouceniny chromu

Oxidy a hydroxidy

Chrom tvofi ti1 hlavni oxidy. Oxid chromovy (CrO3) je krystalicka tmavé ¢ervena
latka hotkokyselé chuti. Jednd se o latku jedovatou se silnymi oxida¢nimi ucinky.
Pti reakci s vodou vznika zluté zbarvena kyselina chromova (H2CrOs). Lze ho pfipravit

reakci chromanu ¢i dichromanu s koncentrovanou kyselinou sirovou:
K2Cr,07 + HoSO4 — 2 CrOsz + K2SO4 + H20

Dalsim je tmavé zbarveny oxid chromicity (CrO2). Pro své ferromagnetické
a vodivé vlastnosti je vyuzivan pro vyrobu magnetickych pasktl. Vznikd v priabéhu

rozkladu oxidu chromového (CrOs) na oxid chromity (Cr203).

Nejvyznamnéj$im oxidem je velmi staly tmavé zeleny oxid chromity (Cr203).
Pro svou barvu je vyuzivan jako pigment nazyvany chromova zelen. Lze ho pfipravit
reakci znamou jako ,.chemicka sopka“. Jednd se o tepelny rozklad dichromanu

amonného:

(NH4)2Cr.07 — Cr203+ N2 + 4 H20

Obr. 6 Pokus ,,chemicka sopka“, vznik oxidu chromitého?
Takto vznikly oxid je pomérné nete¢ny a jen velmi obtizné reaguje s Kyselinami

a zasadami. Hydratovany oxid chromity (Cr(OH)s), ktery je mnohem reaktivngjsi,

Ize ptipravit reakci kationtii chromitych s hydroxidovymi anionty:2>13

Cr¥* + 3 OH™ — Cr(OH)3
Halogenidy

Jedna se o slouCeniny vznikajici pifimou syntézou obou prvkii. Nejobsahlejsi
skupinou jsou fluoridy, kde chrom vystupuje ve vSech béznych oxidacnich Ccislech.

VSechny fluoridy jsou pevné a pomérné stalé latky. Ostatni halogeny poskytuji
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slouceniny chromicité (CrXas) (ty ovSem nejsou prilis stalé), chromité (CrXs) i chromnaté
(CrXz2). Nejstalejsimi jsou chromité halogenidy, znamé od vSech ¢tyt halovych prvkd.

Lze je od sebe barevné odlisit. Existuji ve formé bezvodych i hydratovanych slou¢enin.3®

Soli oxokyselin

Dalsimi podstatnymi slouc¢eninami chromu jsou chromany a dichromany.
Jedna se o soli odvozené od kyseliny chromové (H2CrOs) a dichromové (H2Cr207).
Oba typy aniontd mohou v zavislosti na pH roztoku mezi sebou navzajem piechazet.
Zluté zbarvené chromany jsou stalé v alkalickém prostiedi, v kyselém volné piechazeji

Vv oranzov¢ dichromany a naopak:
2 CrO4% + 2 H* — Cr207% + H20
Cr207%+2 OH™ — 2 CrO4* + H20

Chromany i dichromany jsou silnymi oxidacnimi ¢inidly. Oba typy sloucenin

je mozné ptipravit neutralizaci vodného roztoku piislusné kyseliny:
H2CrO4 + 2 KOH — K2CrO4 + 2 H20
H2Cr,07 + 2 KOH — KCr207 + 2H20

Chromany jsou latky dulezité pii vyrobé barviv. Za zminku stoji chroman
olovnaty (PbCrO4) neboli chromova zlut, zasadity chroman olovnaty (PbCrO4-Pb(OH)2)
neboli chromova ¢erven, a také chroman barnaty (BaCrOs), zndmy jako zluty ultramarin.
Z dichromanli uved'me dva pfiklady. Prvnim je dichroman sodny, obvykle vazany
ve form¢ dihydratu (Na2Cr,07:2 H20). Jeho vyuziti je velice Siroké. Je pouzivan
pfi Upravach kauCuku, vyrobé inkoustl a dalSich natérovych barviv, také jako fungicid
¢1 inhibitor koroze. Dal§im je dichroman draselny (K2Cr207), ktery lze vyuzit jako silné

oxidaéni ¢inidlo ¢&i standard pii analytickych titracich.>>1213
Komplexni slou¢eniny

Komplexni slouceniny chromu patfi mezi jedny znejvice rozmanitych
a rozsahlych skupin komplext. Sttedovym atomem je ve vétSin€ piipadi kation chromity
(Cr¥*) a téméf vzdy se uplatiiuje koordinaéni ¢&islo Sest. Prikladem mohou byt

hexafluorochromitanovy anion ([CrFs]*) ¢ hexaaquachromity kation ([Cr(H20)e]*). 3°
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Slouceniny chromové jsou toxikologicky nebezpecné. Pti styku S rozpustnymi
slouceninami dochazi k poleptani, vzniku koznich viedd, pfi styku s Gstni dutinou
az ke smrti. Pfi inhalaci prachovych ¢aste¢ek dochazi k dechovym potizim a poSkozeni
nosni sliznice. Soli chromové jsou mutageny, karcinogeny a silné alergeny. Slouceniny
chromité a chromnaté jsou netoxické, je vSak potieba pocitat s moznymi reakcemi, které

mohou vést ke zméné oxida¢niho ¢isla. 1’

3.5 Mangan

3.5.1 Uvod k manganu

Mangan (Mn) je nejvyznamnéj$im prvkem dalSi skupiny ptechodnych kovu.
Jedna se o VILB skupinu, kam dale patii také technecium (Tc) a rhenium (Re).
Elektronovéa konfigurace valen¢ni sféry manganu a rhenia je ns?(n-1)d°. U technecia
dochazi, stejné jako u ptedchozi skupiny, k presmyku elektronu. Elektronova konfigurace

valenéni sféry technecia ma nésledujici podobu ns(n-1)d®.

3.5.2 Vyskyt a rozsifeni manganu

Mangan je dvandctym nejvice rozSifenym prvkem na Zemi (tfetim
nejrozsifenéjsim prechodnym kovem). Jeho nalezisté jsou témér vzdy spole¢né s rudami
zeleza. Zvétravanim primarnich lozisek V podobé kiemicitanti vznikly mnohem
¢i uhli¢itant. NejvyznamnéjSimi zdroji jsou mineraly pyroluzit neboli oxid manganicity
(MnO2), hausmannit neboli oxid manganato-manganity (MnszOs) a rhodochrozit,
chemicky uhli¢itan manganaty (MnCOs). Nejvétsimi producenty manganu jsou JAR,
Australie a Gabon. Zajimavosti jsou tzv. manganové kuli¢ky (konkrece) na dnech oceantl.
Jedna se o materidly vzniklé zvétravanim a néaslednym vyplavovanim koloidnich ¢astic
oxidi manganu, Zeleza a dalSich prvkli do mofti. Uvazuje se o jejich té¢zbé z dlivodu

mozného ziskani velkého mnozstvi riiznych prvki z jednoho naleziste.>1%22

Obr. 7 Manganové konkrece?
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3.5.3 Vyroba a pouziti manganu

Zhruba 95 % veSkerého manganu je vyuzivano v metalurgickém primyslu.
Jeho vyroba je pievazné zrud manganu, které se zpracovavaji na ferromangan.
Jedna se o slitinu manganu a Zeleza obsahujici zhruba 80 % manganu, kterou lze vyrobit
redukci oxidu mangani¢ittho (MnOz) a oxidu zelezitého (Fe2O3) V pecich.
Ptidavek manganu do oceli je dulezity pro odstranéni siry a kysliku, ¢imz dochazi
ke zvySeni jejich pevnosti. Mangan se sirou tvoii sulfid manganaty (MnS), a piedchazi
tak vzniku sulfidu zeleznatého (FeS), ktery by mohl zpiisobit zkifehnuti oceli. S kyslikem
mangan tvofi oxid manganaty (MnQ), a tim zabrafuje tvorb¢é bublin, které by v oceli
zistaly a narusovaly by tak jeji strukturu. Nejznaméjs$im typem takové oceli
je Hadfieldova ocel, vyuzivana jako soucast narazuvzdornych material. Dalsi dilezitou
slitinou je dural. Jedna se o velmi lehké odolné slitiny hliniku a hoi¢iku s ptidavkem

manganu.>1213

Velmi cisty mangan Ize ziskat elektrolyzou roztoku siranu manganatého
¢1 aluminotermicky (redukci kovovym hlinikem). Jelikoz reakce oxidu manganic¢itého
(MnO:) s kovovym hlinikem by probihala pfili§ prudce a za uvolnéni velkého mnozstvi
tepla, je potfeba nejprve oxid manganiCity pievést na oxid manganato-manganity

(Mn30s) a ten nasledné redukovat hlinikem:
3 Mn30s+ 8 Al —» 9 Mn + 4 AlLO3

Cisty kovovy mangan je vyuzivan v keramickém a sklatském primyslu, dale také

pii vyrobé chemikalii. >1213

3.5.4 Fyzikalni a chemické vlastnosti manganu

Mangan je stiibfité leskly bily velmi tvrdy, ale zaroven kiehky kov. Jedna se kov
s niz§i teplotou tani, nez maji ptfedchozi prvky prvni pfechodné fady. Znadme u néj tii
stabilni alotropické modifikace a, B a y—mangan, a také jednu nestabilni 6—mangan.
Zména mezi jednotlivymi modifikacemi je zavisla na teploté. Jedinou stadlou modifikaci
za bézné teploty je modifikace a. Aluminotermickou vyrobou manganu lze ziskat prvni
dv¢ stabilni modifikace, které jsou tvrdé a kiehké. Treti stabilni modifikace se ziskava

elektrolyticky pfi teplotach kolem 1100 °C. Jedna se o mékkou a taznou latku. >1213

Mangan je pomérné reaktivnim prvkem, ktery se ve slouceninach vyskytuje v fadé

oxida¢nich ¢isel. Takové chovani lze pficitat postaveni prvku v periodické tabulce.
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Nejvyssim oxidac¢nim ¢islem je ¢islo sedm. Oxidacni ¢isla ¢tyfi a dva jsou u manganu
nejstalejsi. Mén¢ stalymi jsou slouCeniny manganité, manganicné a manganové.
Slouceniny manganisté jsou silnymi oxida¢nimi Cinidly a snadno se redukuji
na slouceniny s niz§imi oxida¢nimi ¢isly manganu. Na vzduchu se mangan oxiduje,
pokud je jemné rozptylen stdva se samozapalnym. Ve ziedénych kyselinach a roztocich
hydroxida je snadno rozpustny za vzniku vodiku a pfislusné soli manganaté. S nekovy

reaguje aZ po zah¥ati, a to velmi ochotng. >1?

3.5.5 Sloudeniny manganu

Oxidy

Oxidy manganu jsou znamé ve Ctyfech oxidacnich stavech. Oxid manganisty
(Mn207) je tmavé zelena olejovita latka, kterou lze ziskat reakci koncentrované kyseliny

sirové s manganistanem draselnym:
H2SO4 + 2 KMNnOs — Mn207 + K2SO4 + H20

Jedna se o kyselinotvorny oxid, ktery se ve vod¢ rozpousti za vzniku kyseliny

manganisté (HMnOs). Stanim postupné uvoliuje kyslik, a vznika tak dalsi oxid.

Burel neboli oxid manganicity (MnQO2) je velice stabilni prasek tmavé barvy.
Je vyuzivan jako katalyzator a silné oxidacni ¢inidlo. Lze ho pfipravit v hydratované
form¢ oxidaci roztoku, ktery obsahuje manganaté kationty, ¢i lehkym zahfivanim

dusi¢nanu manganatého:

Mn(NO3z)2 — MnO2 + 2 NO>

Obr. 8 Cerné zbarveny oxid manganicity?*

Oxid manganity (Mn203) je amorfni tmavéa latka nerozpustnd ve vodé.

Ptipravuje se prazenim oxidu manganicitého.
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Dalsi stadlou slouCeninou manganu a kysliku je oxid manganaty (MnO).
Jedna se 0 Sedozelenou silné bazickou latku, ktera s kyselinami poskytuje jejich

manganaté soli. Lze ho pfipravit redukeci vyssich oxidii vodikem:>*2

MnO2 + H, — MnO + H,O
Halogenidy

Rozpousténim kovového manganu ¢i uhli¢itanu manganatého ve vodném roztoku
halogenvodiku (HX) dochazi ke wvzniku halogenidd manganatych (MnX>).
Bromid, chlorid i jodid manganaty jsou nartzovélé, ve vodé velmi dobie rozpustné
krystalické latky. Fluorid manganaty (MnF2) je ve vodé malo rozpustny a tvoii komplexni

slou¢eniny manganu.>12

Soli oxokyselin

Technicky vyznamné slou¢eniny jsou manganistany a manganany. Hypermangan
neboli manganistan draselny (KMnOs) je fialovd, ve vodé velmi dobife rozpustna
krystalicka latka. Vzhledem ke svym velmi silnym oxida¢nim vlastnostem je vyuzivan
Vv analytické chemii. Pro své dezinfekéni ucinky je vyuzivan jako nadhrada chloru
pfiupravé pitné vody. Pramyslova piiprava manganistanu draselného probiha

elektrolytickou oxidaci mangananti:
2 KoMnOs + 2 H2O — 2 KMnOs + 2 KOH + H2

V laboratofi je moZné manganistan pfipravit oxidaci manganatych soli silnym

oxidac¢nim ¢inidlem, napf. oxidem olovicitym:
2 Mn# +5Pb0; + 4 H* — 2 MnO4™ + 5 Pb?* + 2 H,0

Starsi zptisob pfipravy manganistanu se zakladal na disproporcionaci mangananu

draselného v roztoku:
3 KoMnOs +4 COz + 2 HO — 2 KMnO4 + MnO3 + 4 KHCO3

Manganistan, jako oxidac¢ni ¢inidlo, se v riznych prostiedich chovad rtzné.

V kyselém roztoku dochazi k jeho redukci na manganatou stl:
2 KMnOs + 10 FeSO4 + 8 H2SOs — 2 MnSO4 + 5 Fez(SO4)3 + K2SO4 + 8 H20

V neutralnim prostiedi (ptipadné slabé kyselém) dochazi k jeho redukci na oxid
manganicity:
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2 KMnO4 + 3 MnSO4 + 2 H20 — 5 MnO2 + K2SO4 + 2 HSO4
V zéasaditém prostiedi se manganistan redukuje pouze na manganan:

8 KMnO4 + KI + 8 KOH — 8 KoMnO4 + KIO4 + 4 H,O

% 0
~ , . -~ e bt SN

Obr. 9 Krystz;lky manganistanu draselného?

Leps$imi vlastnostmi disponuje manganistan sodny (NaMnQOgs). Jeho vyroba

vvvvvv

Manganany jsou Vv pevném stavu a siln¢ alkalickém roztoku slouceniny stalé,
V neutralnim a kyselém roztoku ovSem velmi rychle a ochotné¢ prechazeji

V manganistany:
3 MnOs* + 4 H* — 2 MnO4~ + MnO; + 2 H20

Jedna se o silna redukéni Cinidla tmavé zelené barvy. Vznikaji tavenim oxidu

manganicitého s alkalickym hydroxidem a za piitomnosti oxidovadla; 35121326

MnO; + 2 KOH + KNO3 — K2MnO4 + KNO2 + H20
Komplexni slou¢eniny

Komplexy tvofi pfevazné mangan v oxidaCnich Cislech dvé a tfi. Komplexy
s oxida¢nim ¢islem tf1 jsou silnymi oxidovadly. Piikladem je hexakyanomanganitanovy
anion ([Mn(CN)g]*), jehoZ centralni atom ma koordinaéni ¢islo $est. Dalsimi piiklady
jsou anion pentafluoromanganitanovy ([Mn(F)s]>) a pentachloromanganitanovy
(IMn(C1)s]*). Nejvice komplexii tvoii mangan v oxidaénim ¢&isle dva. Typickou

slougeninou je nartizovély hexaaquamanganaty kation ([Mn(H20)g]?*).>12
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3.6 Triada zeleza

3.6.1 Uvod k triadg Zeleza

Vzhledem ke své vétsi podobnosti v periodé nez ve skuping, je nasledujici skupina
piechodnych prvkl (VIII.B) rozdé€lena do tfi trojic, tzv. tridd. Jedna se o triddu zeleza,
lehké platinové kovy a tézké platinové kovy. Triddu zZeleza tvoti zelezo (Fe), kobalt (Co)
a nikl (Ni). Jedna se o prvky prvni pfechodné fady (4. periody), které maji pro nekteré

své vlastnosti znac¢ny technicky vyznam.

3.6.2 Vyskyt a rozsiieni prvkiu triady Zeleza

Zelezo je &tvrtym nejvice roz§ifenym prvkem na Zemi, jedna se dokonce
0 nejrozsifenéjsi prechodny kov v zemské kuaie. Nalézt ho Ize vrudich ve formé
slou€enin, ptrevazné oxidl a uhlic¢itani. Mezi nejzndméjSimi oxidy patii hematit neboli
krevel (Fe203), ktery je zaroven nejhojnéji se vyskytujici rudou Zeleza. Dal$imi oxidy
jsou magnetit (Fe30a), a také limonit neboli hnédel (Fe203-n H20). Nejvyznamnéjsim
uhli¢itanem je siderit (FeCOz3), znamy také jako ocelek. Béznou slouceninou obsahujici
zelezo je také pyrit (FeS2), ktery ovSem kviili obtiznému odd¢€leni siry od Zeleza neni
vhodnym zdrojem pro vyrobu Zeleza. Vyznamnymi svétovymi producenty Zeleza
jsou piedevsim Australie, Brazilie a také Cina. Kobalt je celkové az tficatym
jsou arsenidy kobaltu smaltin (CoAs) a kobaltin (CoAsS), a také linnéit (CosS4) neboli
sulfid kobaltnato-kobaltity. Loziska kobaltu vzdy doprovazi loziska posledniho prvku
triddy Zeleza, kterym je nikl. Nikl se co do vyskytu v zemské kiife fadi na dvacaté druhé
misto. V pfirodé ho lze nalézt prevazné vrudach a vzacné 1 jako ryzi kov.

wewvr

rudy niklu) a sulfidy. NejvétSimi zdsobami niklovych rud disponuji Kanada, Austrélie

¢ Nova Kaledonie.>1222

3.6.3 Vyroba a pouziti prvki triady Zeleza

Zelezo lze ziskat jako ¢isty kov, mnohem vétsi uplatnéni vSak maji riizné druhy
oceli, pro jejiz vyrobu je dulezité Zelezo surové. Vyroba surového Zeleza probiha
ve vysokych pecich, kam je horem navazena smés Zelezné rudy, koksu a struskotvornych

latek (véapenec, oxidy kiemiku), spodem je vhanén horky vzduch obohaceny o kyslik,
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ptipadné topny olej. Ve vysoké peci se odehrava nékolik chemickych déja, které zatim
nejsou zcela objasnény. Nasledujici rovnice vyjadiuji pouze zékladni domnénku.
Ve spodni cCasti pece dochazi ke spalovani koksu a teplota zde dosahuje hodnoty

az 2 000 °C:
C+02—CO2

Zelezné rudy se redukuji na Zelezo a vlivem vépence se oxidy kiemiku méni

ve strusku:
2Fe;03+3C —-4Fe+3C0O;

SiO; + CaCO3 — CaSiOs + CO2

Vv

Struska pro svou niz§i hustotu zlstava na povrchu roztaveného zZeleza, a chrani
ho tak ptfed dals$i nechténou oxidaci vzdusnym kyslikem. Vzniklé Zelezo se spolecné
se struskou hromadi na dné pece. Odtud jsou pak obé¢ ¢asti oddélené vypoustény. Vznikly

prazdny prostor je vyplnén dals$i navazkou, tudiz se jednd o nepfetrzity proces vyroby

Zeleza 2512
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Obr. 10 Vyroba Zeleza ve vysoké peci?’

Zelezo je vzhledem ke svym vlastnostem a dostupnosti vyuZzivano jako

N 24

vyuzita napf. ve strojirenstvi, automobilovém primyslu ¢i k vyrobé feznych materialti

a vrtakda.
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Vyroba kobaltu je béZzné spojena se ziskdvanim nékterych ostatnich kovu,
napt. médi, niklu ¢i olova. Nejprve se rudy obsahujici kobalt prazi, ¢imz se ziska
tzv. miSen, ktera obsahuje kov a oxidy. MiSen se nasledn¢ vyluhuje kyselinou sirovou,
pii ¢emz se do roztoku uvoliuje Zelezo, kobalt a nikl. Pisobenim chlornanu na kobalt
vznikéd ,hydroxid kobaltity, ktery se zahfatim pfevadi na oxid, ten je pak zihanim

na dievéném uhli redukovan na kovovy kobalt:
2 Co%*" + ClO™ + 4 OH™ + H20 — 2 Co(OH)3 + CI”
C0304+4 CO —-3Co+4CO2

Kobalt je vyuzivan jako soucast sloucenin v keramickém a silikdtovém primyslu.
Slouceniny kobaltu je mozné vyuzit jako katalyzatory mnohych organickych reakei a také

jako konstrukéni material ¢i na vyrobu slitin.>>12

Vyroba niklu spociva v rozdrceni rud obsahujici nikl a jejich nasledné flotaci,
¢imz se od ostatnich slouc¢enin oddéli sulfid nikelnaty. Jeho prazenim vznika oxid,
jehoz redukeci koksem vznika surovy nikl. Cisténi surového niklu je mozné elektrolyticky,
nebo tzv. Mondovym procesem. Jeho podstatou je pifevedeni niklu pomoci oxidu
uhelnatého na tetrakarbonylnikl, ktery je za vySsi teploty zpétné rozlozen na oxid

uhelnaty a velmi &isty nikl:2
Ni+4 CO — Ni(CO)a4
Ni(CO)s — Ni+4 CO

Nikl nachézi vyuziti predevsim jako soucast pti vyrobé zeleznych 1 nezeleznych
slitin a mnohych druhti oceli. Ze slitin miiZzeme jmenovat napiiklad Moneliv kov
(68 % Ni, 32 % Cu a stopy Mn a Fe), nichrom (60 % Ni a 40 % Cu) nebo niklové stiibro
(10-30 % Ni, 55-65 % Cu a 5-35 % Zn). Céste¢né vyuziti ma nikl také jako katalyzator

pii ztuzovani tukd.2>12

3.6.4 Fyzikalni a chemické vlastnosti prvkii triady Zeleza

Zelezo je prvek leskly, ma stifbfitou barvu a v pevné fazi také typickou kovovou
strukturu. Pokud je zelezo Cisté, je pomérné mekkeé, snadno opracovatelné a az do Curieho
teploty (pro zelezo = 768 °C) feromagnetické. Curieho teplota je hodnota, pti které kov
ztraci feromagnetické vlastnosti, pro kazdy kov je jind. Teplota tani se postupné

se zvySujicim obsahem uhliku snizuje, ¢ehoz je vyuzivano pifi vyrobé zeleza ve vysoké
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peci. I nekteré dalsi fyzikalni ¢i magnetické vlastnosti Zeleza jsou zavislé na obsahu

uhliku v ném.

Zelezo je znaéné nestalym a reaktivnim prvkem. V kyseling chlorovodikové
nebo ziedéné kyseliné sirové se rozpousti za uvolnéni vodiku a vzniku Zeleznaté soli,
ktera se ovSem velmi rychle vlivem kysliku oxiduje na stl Zelezitou. Ve zfedéné horké
kyseliné dusicné se Zelezo rozpousti, vznika dusi¢nan Zelezity a oxid dusnaty

(ptip. az oxid dusi¢ity):>>?

Fe + 4 HNOs — Fe(NOg)s + NO + 2 H20

Koncentrovanym oxidujicim kyselindm odoléava, jelikoz se jeho povrch pasivuje.
S hydroxidy reaguje az za zvySené teploty. Snadno se slucuje také s vétSinou nekovi.
Pokud je Zelezo vystaveno suchému vzduchu nebo vod¢ bez ptitomnosti kysliku, je stalé.
Na vlihkém vzduchu se postupné pokryva vrstvou hydratovaného oxidu, ktery ovsem
material nechrani tak, jako tomu je u pasivace. Vznika rez, kterd se snadno odlupuje.

Koroze postupné prostupuje i do hloubky materidlu:>>2®

4 Fe+ 302+ X HO — 2 Fex0O3-x H20

Znam¢ jsou predevsim slouceniny Zeleznaté a zelezité. Nestabilni jsou slouceniny
s oxidac¢nimi Cisly Ctyfi a Sest.
Kobalt je stiibfité leskly kov s modrym nadechem. Jedné se o feromagneticky kov,

ktery svou tvrdosti a pevnosti pfed¢i Zelezo. Curieho bod mé u kobaltu hodnotu vyssi

nez 1 100 °C. Teplota tani a varu je niz$i nez u prvkii, které mu v fadé predchazi.’

Chemicky je kobalt mén¢ aktivni nez zelezo. Na vzduchu 1 ve vode¢ je za normalni
teploty staly, nekoroduje. Pokud je rozmélnény na jemny prasek, muze se na vzduchu
samovznitit. Za zvySené teploty reaguje s halogeny a mnoha dal§imi nekovy, a také
se postupné oxiduje. Nejprve na oxid kobaltnaty (CoO), pfi vyssi teploté¢ az na oxid

kobaltnato-kobaltity (Co304):2>?8
2Co+ 02— 2CoO
3 Co+2 02 — Co304

Se zfedénymi kyselinami reaguje velmi pomalu a neochotné¢ za vzniku
kobaltnatych soli. S koncentrovanymi Kkyselinami nereaguje, nebot se v jejich

ptitomnosti pasivuje.
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Ve slouceninach dosahuje kobalt predev§im oxidacnich ¢isel dva a tfi. Maximalni,
a pon¢kud vzacné, je oxidacni Cislo pét. Velmi vyjimeéné jsou také oxidacéni Cisla jedna

a Ctyfi. Nejbéznéjsim koordina¢nim ¢islem je u komplexnich slouceni kobaltu ¢islo Sest.

Zbyvajici prvek triady zeleza — nikl — je stfibrny leskly feromagneticky kov.
Curieova teplota niklu je o poznani nizsi nez u obou piedchozich prvki, dosahuje hodnoty
375 °C. Nikl se vyznacuje vybornou taznosti a kujnosti. Vzhledem k témto vlastnostem

je vhodnym materidlem pro kovani ¢i svéaieni.>*?

Kompaktni nikl je na vzduchu i ve vodé¢ za normdlnich podminek staly.
Rozmélnény nikl mize byt na vzduchu pyroforicky, tedy samozapalny. Za zvySené
teploty se pfimo slucuje s halogeny a nékterymi dal$imi nekovy. Stejn¢ jako kobalt,
také nikl se v pfitomnosti mineralnich kyselin (mimo kyseliny dusi¢né) rozpousti

jen velmi pozvolna za vzniku nikelnatych soli:
3 Ni + 8 HNO3 (zi.) — 3 Ni(NO3)2 + 2 NO + 4 H20

Koncentrovana kyselina dusi¢na nikl pouze pasivuje. Nikl je mimoifadné odolny
vuci pusobeni alkalickych hydroxidd. Proto je vyuzivan jako material, ze kterého jsou

zafizeni na vyrobu téchto hydroxidii zhotovena.>1%28

Nejvyssi, avSak ne pfili§ bézné oxidacni Cislo, které mize nikl ve slouc¢eninach
doséhnout, je ¢islo ¢tyfi. Bézné nikl dosahuje oxidacniho ¢isla dveé. Koordinacni ¢isla

komplexnich slou¢enin niklu nabyvaji nejcastéji hodnot Ctyfi, pét a Sest.

3.6.5 Slouceniny Zeleza

Oxidy

Oxid Zeleznaty (FeO) je ¢erné zbarvend praskovita ve vodé nerozpustna latka.
Lze ho vyrobit zahfivanim zeleza v atmosféfe obohacené o kyslik, nebo zahtfivanim
Stavelanu Zeleznatého. Oxid zZeleznaty je staly pouze nad teplotou 575 °C. Pod touto

teplotou probiha jeho rozklad na oxid zeleznato-Zelezity a kovové Zelezo:
4 FeO — Fe304 + Fe

Oxid zeleznato-zelezity (Fe3Os), znamy také jako minerdl magnetit, je Cerny
ve vod¢€ nerozpustny smiseny oxid Zeleza. Ma pomérné vysokou elektrickou vodivost.

Jedna se o technicky nejvyznamnéjsi oxid zeleza. VyuZiti nachdzi jako latka pro vyrobu
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zeleza a barevnych pigmentl. Je mozné ho piipravit plisobenim vodni pary na Cervené

rozzhavené zelezo:
3Fe+4H,0 — Fe3Os+4H>

Hematit neboli oxid Zelezity (Fe203) je zluté az Cervenohnéd¢ zbarveny prasek.
Zbarveni je dano zptisobem, jakym oxid vzniké. Ptipravit ho lze napiiklad Zzihdnim
hydroxidu Zelezit¢ho (Fe(OH)3). Jednd se o latku dilezitou pro vyrobu zeleza

a magnetickych pasku.>1%28

Halogenidy

Bezvodé halogenidy zeleznaté (FeXz) (kromé jodidu) se pfipravuji vedenim
ptislusného halogenvodiku pies rozehraté Zelezo. Jedna se o barevné slouceniny, které
Ize ve vodé rozpustit. Krystalizaci z vodnych roztoka ¢i rozpusténim kovového Zeleza

v prislusné kyselin€ je mozné pripravit jejich hydraty.

Bezvodé halogenidy Zelezité¢ (FeXs) a jodid Zeleznaty (Fel2) je mozné snadno
pfipravit pfimym sluCovanim obou prvkl za zvySené teploty. Z vodnych roztoki
krystalizuji ve formé rtizné barevnych hydratt. Nejvyznamnéjsim halogenidem zeleza

s oxidaénim ¢&islem tfi je chlorid Zelezity.>!2

Sulfidy

Nejznaméjsi slouceninou siry a zeleza je disulfid Zeleznaty (FeS»2). V piirodé
ho 1ze nalézt ve dvou rizné barevnych formach — zlatavé zluty leskly pyrit, znamy také
jako tzv. koci¢i zlato a bily markazit. Za normalni teploty je na vzduchu staly. Pokud
je zahfivan za pfistupu vzduchu, dochazi ke vzniku oxidu Zelezitého a oxidu sifi¢itého.

Zahiivanim ve vakuu vznika sulfid Zeleznaty a sira:>1228

4 FeS; + 11 O, — 2 Fep0O3 + 8 SO

FeS; — FeS + S

Obr. 12 Nerost pyrit?

Obr. 11 Nerost markazit®
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Soli oxokyselin

Zeleznaté soli jsou vétsinou svétle zelené krystalické latky, které ve vodném
roztoku poskytuji hexaaquazeleznaté kationty ([Fe(H20)s]°"). Tyto soli i jejich roztoky
je heptahydrat siranu Zeleznatého (FeSOas-7 H20) neboli zelena skalice. Pripravit ji 1ze
reakci zfedéné kyseliny sirové s kovovym zZelezem. Primyslové je ziskavana ze zbytka
po ¢isténi oceli. Vyuzivana je jako zdroj zeleza v 1ékarstvi, jako slozka hnojiv ¢i soucast

inkoustu.

Dalsi znamou zeleznatou soli je hexahydrat podvojného siranu
amonnozeleznatého ((NHa)2Fe(SO4)2:6 H20). Jedna se o tzv. Mohrovu sil, ktera
nepodléhda vzdusné oxidaci, a proto se vyuziva piedevSim jako standardni roztok
v analytické chemie. Pfipravit ji lze reakci roztoku siranu Zeleznatého se siranem

amonnym.

Soli Zelezité jsou krystalické, zluté az hnédé, ve vodé dobie rozpustné latky. Jejich
rozpousténim dochazi ke vzniku hexaaquaZelezitych kationti ([Fe(H20)e]*"), které
roztoku dodavaji typické hnédozluté zbarveni. Piikladem Zelezité soli mize byt siran
zelezity (Fe2(SO4)3). Jedna se o bily prasek, ktery v roztoku snadno podléha tvorbé
podvojnych soli, tzv. kamenci. Jako ptiklad lze uvést fialovy kamenec amonno-zelezity

(NH4Fe(S0a)2- 12 H,0). Kamence nachazeji vyuziti jako moftidla ¢i v barvifstvi,>121328
Komplexni slou¢eniny

Technicky nejvyznamngj$imi komplexnimi slou¢eninami Zeleza jsou jeho
kayanokomplexy. Patii mezi né hexakyanozeleznatan draselny Kas[Fe(CN)e]. Pro svou
svétle zlutou barvu je trividlné nazyvan jako zluta krevni stl. V laboratofi ho lze ptipravit
krystalizaci z roztoku Zeleznaté soli, do kterého je ptidan nadbytek kyanidu draselného.
Vznika pevny kyanid Zeleznaty, ktery se ovSem V nadbytku kyanidu draselného opét

rozpousti. Nasledné vznika hexakyanoZeleznatan draselny:
Fe?*+2 CN™ — Fe(CN);
Fe(CN)2 + 4 KCN — K4[Fe(CN)g]

HexakyanoZeleznatan draselny lze pouzit v analytické chemii pro dikazy

pfitomnosti rfiznych iontd v roztocich. S Zelezitymi ionty (Fe®") tvoii temné modrou
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srazeninu nazyvanou berlinskd modf (Fes[Fe(CN)s]s). S m&dnatymi ionty (Cu?*)

pak hnédé zbarveny hexakyanozeleznatan méd’naty (Cuz[Fe(CN)e]).

Dalsim, v analytické chemii hojn¢ vyuzivanym  kyanokomplexem,
je hexakyanozelezitan draselny (Ks[Fe(CN)e]). Trivialné je nazyvan jako ¢ervena krevni
stul, a to vzhledem k barvé jeho krystalti. Ziskat ho Ize oxidaci dfive zminéného

hexakyanozeleznatu napiiklad chlorem, ¢i elektrolyticky:
2 Ks[Fe(CN)g] + Clo — 2 K3[Fe(CN)e] + 2 KCI

Vyuzit ho Ize k dikazu zeleznatych iontl v roztoku, se kterymi poskytuje také
tmaveé modrou srazeninu, kterd je ovsem nazyvana jako Turnbullova modf. Obé¢ ,,modie*
se lisi pouze zpusobem vzniku, jinak je od sebe odlisit nelze. Pouzit je Ize jako

pigmenty.2'5’12'28

3.6.6 Slouceniny kobaltu

Oxidy a hydroxidy

Oxid kobaltnaty (CoO) je rizné barevny (nejCastéji olivové zeleny), ve vodé
nerozpustny prasek. Barva této slouceniny je dana velikosti ¢astic. Miize byt zluté, hnéda,
¢ervena, namodrala, ¢i diive zminéna, olivové zelena. Ptipravit ho je mozné zahtivanim

naptiklad hydroxidu kobaltnatého ve vakuu:
Co(OH)2 — CoO + H20

Za normalni teploty se jedna o stalou latku. Zahfivanim pfi teploté v rozmezi

zhruba 600-700 °C ziskame ¢erné zbarveny oxid kobaltnato-kobaltity (CozO4).

Hydroxid kobaltnaty (Co(OH)2) je Cerstvé po ptipravé modra srazenina, postupné
vSak méni barvu na svétle riZzovou. Rozpustit ji je mozné v kyselinach, ve vodé

je nerozpustna.>!213

Halogenidy

Chlorid kobaltnaty (CoCl,) je vzhledem ke své barevnosti typickou kobaltnatou
soli, jelikoz v bezvodém stavu se jednd o modie zbarveny praSek, ktery postupnou
hydrataci prechédzi az v riZzové zbarveny hexahydrat (CoCl2:6 H20). Téhle barevné

zmény se vyuziva k indikaci mnozstvi vlhkosti obsazené v silikagelu (obr. 13).
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Ptipravit ho Ize pfimym spalovanim kobaltu ve chloru, jeho roztok se pfipravuje

rozpus$ténim kobaltu v kyselin¢ chlorovodikové:
Co + Cl, — CoCl;
Co + 2 HCl — CoClz + H2

I ostatni halogenidy kobaltnaté tvoii jednak bezvodé, ale také hydratované
slouceniny, které se lisi barvou. Kromé fluoridu jsou to latky dobie rozpustné ve vodeé,
které v roztoku tvofi komplexni kobaltnaté slouceniny. Jedinym zndmym halogenidem

kobaltitym je hnédé zbarveny fluorid (CoF3).>*?

Komplexni slou¢eniny

StalejSimi komplexy jsou slouceniny, ve kterych ma kobalt oxidacni ¢islo tii.

Komplexy kobaltnaté snadno podléhaji oxidaci, a jsou také mén¢ pocetné.

Hlavnimi  donory  kobaltitych  komplexti  jsou slouCeniny  dusiku.
NejvyznamnéjS$imi jsou pestfe zbarvené stdlé amoniakaty chloridu kobaltitého. Jako
ptiklad miizeme uvést oranzové zbarveny chlorid hexaamminkobaltity ([Co(NHz)s]Cl5)
¢i ¢erveny chlorid pentaammin-aquakobaltity ([Co(NH3)s(H20)]Cls). Jako dalsi mtzeme
zminit hexanitrokobaltitany ([Co(NO2)s]*) a hexakyanokobaltitany ([Co(CN)e]*).

Pomérn¢ beéznymi komplexnimi slouceninami kobaltnatymi jsou modré
halogenkobaltnatany, které obsahuji tetrahalogenkobaltnatanovy anion ([CoX4]?).
Komplexné védzané molekuly amoniaku obsahuji cervené zbarvené kobaltnaté

amoniakaty, naptiklad hexaamminkobaltnaty chlorid ([Co(NHzs)s]Cl2).5?
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3.6.7 Slouceniny niklu

Oxidy

Znamym a dobfe popsanym je pouze jeden oxid niklu. Jedna se o zeleny, ve vodé
nerozpustny oxid nikelnaty (NiO). Rozpustit ho je mozné v kyselinach, za vzniku
pfislusné nikelnaté soli. Nelze ho pfipravit oxidaci kovového niklu v atmosfére kysliku,
spalovani totiz probiha netuplné a vznikaji pouze nestechiometrické oxidy niklu. Vyuzit
ho lze k barveni keramiky na Sedo. Pfiprava probiha zahfivanim zeleného hydroxidu

&i uhli¢itanu nikelnatého:>12

Ni(OH)2 — NiO + H20
Halogenidy

Halogenidy nikelnaté jsou v hydratované podob¢ zelené krystalické latky, které
je mozné snadno rozpustit ve vodé za vzniku jejich roztoku. Z nich pak nasledné
krystalizuji v podobé& hydrati, které obsahuji hexaaquanikelnaty kation ([Ni(H20)g]%").
Piipravuji se pfimym slu¢ovadnim obou prvkid. Jedinou vyjimkou je fluorid nikelnaty
(NiF2), ktery je ve vodé malo rozpustny. Jeho piiprava probiha pisobenim fluoru

na chlorid nikelnaty pii teploté 350 °C:>1?

F, + NiCl, — NiF2 + Cl»
Soli oxokyselin

Jako typicky ptiklad nikelnaté soli Ize uvést siran nikelnaty (NiSOa). Laboratorni
pfiprava je mozna rozpousténim hydroxidu, oxidu nebo uhlicitanu ve zfedéné kyseliné

sirové:
NiO + H,SO4 — NiSO4 + H20

Zroztoku pak za normalni teploty krystalizuje ve formé heptahydratu
(NiSO4°7 H20). Jedna se o krystaly smaragdové zelené barvy, znamé pod nazvem

nikelnata skalice.>12
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Obr. 14 Smaragdové zelen4 nikelnata skalice®

Komplexni slou¢eniny

Komplexni slou¢eniny nikelnaté jsou témet v§echny odolné viéi oxidaci. Z tohoto
tvrzeni vyplyva, ze komplexni sloucCeniny niklu s vy$Sim oxidacnim cislem téméft
nezname. Vyjimku tvofi naptiklad hexafluoroniklitan draselny (K3[NiFe]).

Jedna se o krystalickou latku fialového zbarveni, ktera oxiduje vodu za vyvoje kysliku:
4 K3[NiFs] + 2 H2O — O2 + 12 KF + 4 HF + 4 NiF>

Prednostné¢ vytvaii nikl s oxidaénim cislem dva komplexni slouceniny
S dusikatymi ligandy. Tvofi tedy naptiklad fialovy kation hexaamminnikelnaty
([Ni(NHs)6]?"), ktery je mozné p¥ipravit pfevedenim amoniaku pies bezvodou nikelnatou

stil, ptipadné k hydratovanym solim piidat amoniak ve formé roztoku.>!2

3.7 Skupina médi

3.7.1 Uvod ke skupiné médi

Do I.B skupiny ptechodnych prvka fadime méd’ (Cu), stiibro (Ag) a zlato (Au).
Jedna se o uslechtilé kovy s elektronovou konfiguraci valenéni sféry ns'(n-1)d°.

Vsechny prvky jsou v kazdodennim Zivoté bézn¢ vyuzivany ¢lovékem.

3.7.2 Vyskyt a rozSifeni prvki skupiny médi

Meéd se v zemské kiife vyskytuje pomérné vzacné. Zcela vyjimecné ji lze nalézt
I jako ryzi kov, béZzné&jsi je vyskyt ve slouceninach. Nalézt ji 1ze v sulfidech, kterymi jsou
naptiklad chalkopyrit neboli sulfid méd’nato-zeleznaty (CuFeSz) a chalkosin ¢ili sulfid
meédny (CuzS). Méd’ 1ze nalézt také ve formé oxidu méd’ného (Cu20) neboli kupritu.
Dal8imi vyznamnymi nerosty jsou modry azurit (2 CuCO3-Cu(OH)2) a zeleny malachit
(CuCO3:Cu(OH)z2). Mezi vyznamné svétové producenty patii mnoho stati Severni a Jizni

Ameriky, napf. Chile, USA a Peru. V Evrop¢ patii prvni mezi piedni vyvozce Polsko.

43



Med’ 1ze nalézt i v zivych organismech, je soucasti krevniho barviva tzv. hemocyaninu

u mékkys. 51222

Obr. 15 Minerily obsahujici méd’ — zelené zbarveny malachit a modry azurit®®

Stiibro je vzacnym prvkem zemské kiiry. Stejn€ jako méd’, i stiibro lze v ptirod¢
nalézt jako ryzi, Castéji se ovSem vyskytuje ve formé sloucenin. NejvyznamnéjSim
minerdlem obsahujici stfibro je argentit, chemicky sulfid stiibrny (Ag2S). Svétovymi
producenty stifbra jsou Mexiko, Peru, Cina & Polsko. Znané mnoZstvi stifbra

produkovala ve stfedovéku také ¢eskd mésta — Kutna Hora, Stifbro a dalsi.>?2

I zlato patii mezi velmi vzacné prvky. Nalézt ho mizeme ve formé pliski ¢i zrn
uzavienych v kfemennych zilach. Pokud dojde k poruseni zil, miize byt zlato vyplaveno
a nasledné ryZzovano. Vyjimecné lze nalézt zlato v podob¢ valountli (nugeti) o hmotnosti
i n&kolika kilogramii. Cina, Austrdlie a Rusko jsou nejvyznamnéj$imi svétovymi

producenty zlata.>?

Obr. 16 Nuget zlata®*

3.7.3 Vyroba a pouziti prvka skupiny médi

Primyslovéa vyroba médi vychdzi ze zpracovani sulfidickych rud obsahujicich
malé mnozstvi médi, ale bohatych na obsah Zzeleza. Proto nejprve dochéazi k drceni
a koncentraci vytézené rudy, ¢imz se obsah médi 15-20x zv¢tsi. Nasledné probihd vyroba
médi ve tiech krocich. Prvnim je prazeni, pii kterém je tfeba odstranit z rudy siru a sulfidy

pfevést na oxidy:
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2CuzS+3 02— 2Cu0 +2 S0,

Druhym krokem je taveni na médény kaminek. Pro odstranéni sulfidu zeleznatého
(FeS) je tieba piidat struskotvorné ptisady, napf. oxid kfemicity (SiO2) a koks (C).
Vznikajici sulfid méd’ny se spolu s dal$imi slouceninami usazuje na dn¢ a tvofi médeény

kaminek:
2 CuO + FeS + C + SiO2 — CuS + FeSiOs + CO

Poslednim krokem je zpracovani médéného kaminku na surovou méd.
Do roztaveného médéného kaminku je vhanén vzduch. Nasledné probiha oxidace sulfidu

méd’ného na oxid méd'ny, ktery pak reakci se sulfidem médnym tvoii kovovou méd’:
2 CuzS + 3 02 —2 Cu20 + 2 SOz
2 Cu20 + CuzS — 6 Cu + SO

Vzniklou surovou méd’ je tieba jeste elektrolyticky piecistit. Vytvotené necistoty

jsou dobrym zdrojem stiibra, zlata a jinych tézkych kovi.>121328

Méd Ize vyuzit v podobé ¢&istého kovu, ale i jako soucast slitin. Cista méd’
je vyuziva piedevsim pro svou odolnost viic¢i korozi. Na povrchu se pokryva vrstvickou
modrozelené smési uhli¢itanu médnatého (CuCO3) a hydroxidu méd’natého (Cu(OH)>)
zvané médénka. Vlivem zneCisténi ovzdusi se médénka v dnesni dobé muze barvit
do hnéda. Mé&d’ 1ze vyuzit pro vyrobu stfesnich krytin a okapt. Dale je méd’ vyuzivana
pro svou vybornou elektrickou a tepelnou vodivost jako soucast elektrickych vodicl

a chladicu.

Velmi vyznamnou slitinou médi je bronz. Jedna se o slitinu mé&di a jakéhokoli
prvku mimo zinek. Nejb&zngjsi je slitina médi a cinu. Pfidanim cinu do médi dojde
ke zlepSeni jejich mechanickych vlastnosti, piedevsim tvrdosti. Bronz je v dnesni dobé
vyuzivan pro vyrobu dekorativnich predmétd, medaili, ale i soucastek pro lodni dopravu.
Slitina mé&di a zinku je znama jako mosaz. Jedna se pomérné mékkou slitinu vyuZivanou
pro vyrobu hudebnich néstroji, bizuterii a bytovych dopliikii. DalSimi ptiklady mohou

byt slitiny uzivané v Klenotnictvi ¢i zubnim 1ékafstvi.

Stiibro je v dnesni dobé vyrabéno piedevsim z odpadl vznikajicich pii vyrobé
jinych kovii. K jeho ziskani a néslednému c¢isténi je vyuzivana elektrolyza. Stejné jako

méd’ 1 stfibro nachdzi uplatnéni v ryzi podob¢ ale i jako soucast slitin. Cisté stiibro
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je dobrym materialem pro vyrobu kompaktnich diskt, zrcadel, akumulatori a pamétnich
minci ¢i medaili. Pro zlepSeni nékterych vlastnosti je stfibro slévano s jinymi kovy,

napf. zlatem, médi &i cinem.>*?

Ziskavéani zlata bylo v minulosti téméf vyhradé formou ryzovani.
Dnes je zalozeno na dolovani. Ziskanou horninu je tfeba nejprve rozdrtit, aby doslo
K uvolnéni kovu. Nasledné je zlato pomoci zfedéného roztoku kyanidu a kysliku

extrahovano:®

4 Au + 8 NaCN + Oz + 2 H20 — 4 Na[Au(CN)2] + 4 NaOH

Zroztoku je pak mozné zlato ziskat redukci elektrickym proudem,
nebo redukénim ¢inidlem. Zlato nachazi vyuziti predevS§im ve Sperkafstvi a jako
mezinarodni platidlo. Déle se uplatiiuje v zubnim l€katstvi, elektronickém a kosmickém

primyslu, a také ve stavebnictvi jako tepelna izolace.

3.7.4 Fyzikalni a chemické vlastnosti prvka skupiny médi

Jednéd se o prvky typickych barev. Méd’ je Cervena, stiibro bilé¢ a zlato zluté.
VSechny tii prvky jsou zndmé také v koloidni formé, kde jsou jejich barvy rtizné. Jedna
se o typické lesklé kovy, které vynikaji svou mékkosti, taznosti, kujnosti a vyjimecné

dobrou elektrickou i tepelnou vodivosti.

Skupinu médi tvoii uslechtilé, ne pfili§ reaktivni prvky. Nejreaktivnéj§im prvkem
je méd, méné reaktivni je stiibro. Zlato patii ke znacné chemicky odolnym prvkam.

Chemickymi vlastnostmi jsou si v§echny prvky relativné malo podobné.

M¢éd’, jak uz bylo zminéno dfive, se na vzduchu pokryva vrstvou zasaditych
uhli¢itanti. S halogeny, kyslikem a sirou se sluCuje ptimo, s vétSinou ostatnich prvki
nepiimo, aZ za vyssi teploty. Rozpustit méd’ je moZzné v oxidujicich kyselinach, pfipadné
v neoxidujicich kyselindch, ale s nutnosti pfidavku oxida¢niho Ccinidla. Ptikladem
je rozpousténi médi ve zfedéné i koncentrované kyseliné dusi¢né (oxidujici kyseliny)
aV kyselin¢ chlorovodikové (neoxidujici kyselina) s ptfidavkem peroxidu vodiku

(oxidaéni ¢inidlo):>1228

Cu + 8 HNO3 (z) — 3 Cu(NO3)2 + 2NO + 4 H20
Cu + 4 HNOjs (konc.) — Cu(NO3)z2 + 2 NOz + 2 H20

Cu + 2 HCI + H,O2 — CuCl, + 2 H20
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Nejstabilngjsim oxidacnim ¢islem médi je Cislo dva. Znamé jsou také slouceniny

méd’né. Velmi vzacnymi jsou slouceniny s oxidacnimi Cisly tfi a Ctyfi.

Stiibro je chemicky odolngjsi prvek nez méd’, na ¢istém vzduchu je az neomezené
stalé. Pokud je ale vystaveno ptisobeni sulfanu (H2S) dochazi na jeho povrchu ke vzniku
¢erného sulfidu stiibrného (AgzS). S vétsinou mineralnich kyselin nereaguje, vyjimkou

je reakce se zfedénou kyselinou dusi¢nou za vyvinu oxidu dusnatého:
3 Ag + 4 HNO3z — 3 AgNOs3 + NO + 2 H.0

Pfimo reaguje stfibro také s halogeny, rtuti a s roztokem alkalickych kyanida

Vv ptfitomnosti kysliku:
4 Ag +8 CN™ + Oz + 2 H20 — 4 [Ag(CN)2]” + 4 OH™

Ve sloucenindch se stiibro vyskytuje predev§im v oxidacnim ¢isle jedna.
Slouceniny stiibrnaté jsou nestalé a maji velmi silné oxida¢ni G€inky. Nestalymi jsou také

stiibfité slou¢eniny, které je nutno stabilizovat velkymi anionty.>228

Chemicky nejodolnéjsim prvkem skupiny médi je zlato. Z bézné dostupnych
minerdlnich kyselin je rozpustné pouze v lucavce kralovské (smés kyseliny dusi¢né
a chlorovodikové v poméru 1:3). Ochotné reaguje s roztoky halogent v bezkyslikatych

kyselinach i se samotnymi halogeny:>?®

2Au+3Cl2+2CI"— 2 [AuCls]

Zlato pomérné ochotné reaguje také s tekutou rtuti za vzniku amalgamu. Pokud

je amalgam zahtaty na vice nez 300 °C, dojde k odpafeni rtuti a zstane jen ryzi zlato.

NejbéznéjsSim a pomérné stalym oxida¢nim dCislem zlata v jednoduchych

slou€eninach je ¢islo tii. Stalym oxidac¢nim ¢islem je v fad€ sloucenin také ¢islo jedna.

Prvky skupiny médi uplatituji v komplexnich slou¢eninach koordinaéni ¢isla dva,
Ctyfi a Sest. V oxidacnich stavech jedna je jejich koordina¢ni ¢islo rovno dvéma,

coz je U jinych prechodnych prvki ¢islo pomérné vzacné.®
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3.7.5 Slouceniny médi

Oxidy

Méd’ s kyslikem tvoti dva oxidy. Oxid méd’naty (CuO) je ¢ern€ zbarvena, ve vodé
nerozpustnd, krystalickd latka. Vyuziva se predevSim jako latka k barveni a zdobeni
ruznych materiald. Lze ho ptipravit zahfivanim kovové médi, nebo termickym rozkladem

dusi¢nanu méd’natého:
2 Cu(NO3)2 > 2 CuO +4 NO2 + O2

Zahtivanim oxid médnaty piechazi na Cerveny oxid médny (Cu20). Vyuziti

nachazi také jako latka pro barveni skla a keramiky. Je nerozpustny ve vode¢, se ziedénymi

kyslikatymi kyselinami poskytuje méd'natou sil a kovovou méd’:2>1213

Cu20 + H2S0O4 — CuSOg4 + Cu + H20
Halogenidy

Mezi stalé slouceniny halovych prvkt s médi patii fluorid (CuF?), chlorid (CuCly)
a bromid méd’naty (CuBr2). Jodid médnaty (Culz) je pomérné nestabilni a rozklada
se za vzniku jodidu méd’ného a jodu. VSechny halogenidy lze pfipravit rozpousténim

hydroxidu nebo uhli¢itanu méd’natého v ptislusné kyselin€, napt.:
CuCO3+ 2 HCI — CuCl; + CO2 + H20

Vsechny halogenidy médnaté (kromé jodidu) jsou znamé v hydratovaném

I bezvodém stavu. Obé formy se li§i zbarvenim, jak je uvedeno v tabulce 4.

Tabulka 4 Zbarveni halogenidi méd’natych®

Nazev slouceniny Vzorec slouceniny Bezvoda forma Hydratovana forma
fluorid méd’naty CuF2 bila svétle modra
chlorid méd’naty CuCl: tmavé hnéda zelena
bromid méd’naty CuBr; cerna hnédozelena

jodid mé&d’naty Cul; hnéda

Halogenidy méd’né (CuX) jsou téméf bezbarvé krystalické latky, které existuji
pouze Vv bezvodém stavu. Znamy jsou vSechny kromé fluoridu méd’ného, ktery dosud

nebyl ptipraven. >!2
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Soli oxokyselin

Asi nejznaméjsi méd’natou soli je pentahydrat siranu méd’natého (CuSO4-5 H20)
neboli modra skalice. Jedné se o modrou krystalickou latku, ze které je mozné pomalym
zahfivanim vodu odstranit. Dojde tak ve vzniku bilého siranu méd’natého (CuSOs), ktery
vSak vodu velmi ochotné vaze zpét. Proto je vyuzivan k suseni né¢kterych latek. Dale 1ze

modrou skalici vyuzit jako soucast prostfedkt proti houbam a plisnim. Pfipravit ji lze

2,512

rozpusténim médi v horké koncentrované kyselin€ sirové.

Obr. 17 Krystalky modré skalice®
Komplexni slouceniny

Komplexni slouceniny tvoii méd’ ochotné v obou svych stalych oxidacnich
stavech. Koordina¢ni ¢isla téchto sloucenin jsou ctyfi, pét, Sest, vyjimecné dva.
Jednoduché méd’naté soli mohou byt tvofeny téméf vSemi anionty. Piikladem muizZe byt
modrofialovy tetraamminmédnaty kation [Cu(NHs)s]?* &i jim tvofeny hydroxid
tetraamminméd’naty ([Cu(NHz)4](OH)2). Roztok hydroxidu je znamy také jako
Schweizerovo ¢inidlo, které je vyuzivano pii vyrobé hedvabi. Svétle modra barva roztoki

médnatych soli je dana piitomnym hexaaquamédnatym kationtem [Cu(H20)]?*.3512

3.7.6 Slouceniny stribra
Halogenidy

Jednd se o ve vod¢ nerozpustné bilé az naZloutlé latky. VyuZzit je lze

ve fotografickém primyslu jako material pro vyrobu fotografickych papirt a filma.>
Sulfidy

Sulfid stiibrny (Ag2S) vznika, pokud je stiibro vystaveno ptisobeni sulfanu. Jedna

se o dernou nerozpustnou slouceninu.®
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Soli oxokyselin

Technicky nejvyznamnéjsi slouceninou stiibra je dusi¢nan stiibrny (AgNO3).
Jedna se o ve vod¢ velmi dobfe rozpustnou bilou latku. Vyuzit ji 1ze jako zdroj stiibrnych

kationtd pro dal$i chemické reakce. Pfipravit ji lze rozpusténim kovového stiibra

v kyseling dusiéné:>!2

3 Ag +4 HNO3s — 3 AgNO3z + NO + 2 H.0
Komplexni slou¢eniny

Komplexni slou€eniny s centrdlnim atomem v podobé stifibrnatého iontu jsou
bézné. Koordinac¢ni ¢islo v téchto slouceninach je vétSinou rovno dvéma. Mnoho
nerozpustnych stiibrnych soli je rozpustnych v nadbytku roztoku komplexotvorného

aniontu prave za vzniku komplexnich slouc¢enin:

AgCl + CI" — [AgCly]
Nerozpustné sloudeniny stiibrné lze rozpustit také tvorbou amminokomplexii:>?

AgCI + 2 NHs — [Ag(NHs)2]" + CI”

3.7.7 Slouceniny zlata

Oxidy

Jedinym oxidem zlata je oxid zlatity (Au203). Jedna se o tmave zbarvenou, tepelné

nestalou latku, ktera se p¥i vyssich teplotach rozklada na kov a kyslik.>!2

Halogenidy

Z halogenidu zlata je nejbéznéjsi chlorid zlatity (AuClz). EXistuje v podobé

dimeru (AuzCle). Ptipravit ho Ize pfimou syntézou danych prvkii:
2 Au+ 3 Cl2 — 2 AuCls

Je vhodnou vychozi latkou pro tvorbu komplext. Lze ho rozpustit v kyseliné

chlorovodikové za vzniku kyseliny tetrachlorozlatité, od které Ilze odvodit

tetrachlorozlatitanovy anion:>?®

AuCls + HClI — HAuCl4
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Komplexni slou¢eniny

Nejbéznéjsimi ligandy v komplexnich slouceninach s centralnim atomem zlata
jsou napt. halogenidové anionty, kyanatanové anionty, a také dusiCnanovy anion.
Koordinacni ¢islo v téchto slouceninach je Ctyfi. Jako ptiklad 1ze uvést jiz diive zminény

anion tetrachlorozlatitanovy ([AuCls]").>12

3.8 Skupina zinku

3.8.1 Uvod ke skupiné zinku

Posledni skupinou piechodnych prvkii je II.B skupina tvofend zinkem (Zn),
kadmiem (Cd) a jedinym kapalnym pifechodnym kovem rtuti (Hg). Elektronova
konfigurace valenéni vrstvy této skupiny je ns?(n-1)d°. Zinek patii mezi prvky nezbytné
pro spravné fungovani organismu, zatimco kadmium a rtut’ patfi mezi znacné toxické

prvky.

3.8.2 Vyskyt a roz$ifeni prvki skupiny zinku

Zinek je v zemské ktite pomérné rozsitenym prvkem. Kadmium a rtut’ se fadi mezi
prvky vzacné. Obsah rtuti je oproti kadmiu zhruba polovi¢ni. VSechny tii prvky lze nalézt
ve formé sulfidl, zinek byl postupné ze zemské kiry vyluhovan a nasledné srazen
ve formé jinych soli napf. uhlicitanli. NejvétSim zdrojem zinku jsou mineraly sfalerit
neboli sulfid zine¢naty (ZnS), a také smithsonit, chemicky uhli¢itan zine¢naty (ZnCO3).
Nejvétsi svétova nalezisté mizeme najit v Cing, Indii a Peru. Kadmium Ize v piirodé
nalézt také jako sulfid, pfesné sulfid kademnaty (CdS). Technicky je ovSem ziskdvano
pouze z rud zinku, které ur¢ité mnozstvi kadmia obsahuji. Cinabarit neboli rumélka (HgS)
je vyznamnou sulfidickou rudou. Jeji nalezisté¢ jsou na mistech, kde dfive dochézelo

k vulkanické ¢innosti. Svétovymi producenty jsou Spanélsko, Italie ¢i USA 1222

Obr. 18 Miner4l cinabarit, znamy také jako rumélka
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3.8.3 Vyroba a pouziti prvki skupiny zinku

Vétsina zinku je ziskdvana ze sulfidickych rud. Pro vyrobu zinku je potfeba rudy

nejprve koncentrovat. Poté nasleduje prazeni za ptistupu kysliku:
2ZnS+3 02— 27n0 + 280,

Oxid sificity (SOy), ktery prazenim vznikd, je zachycovan a nasledné vyuzivan
pro vyrobu kyseliny sirové. Z oxidu zine¢natého (ZnO) Ize zinek ziskat elektrolyticky,
nebo tavenim. Elektrolytickym zplisobem lze kromé zinku ziskat také kadmium.
vybornou zatékavosti a odolnosti vi¢i vlivim atmosféry, mechanicka odolnost
mu ale chybi. Proto je vyuzivan pro vyrobu konvi, stfeSnich okapt ¢i soucastek
karburatorti. Zinek je také soucasti mnoha slitin. Hlavni slitinou je mosaz, dalsimi jsou

mnohé klenotnické slitiny.2°1213

Kadmium nemad kvili toxicité pfili§ velké vyuziti a v soucasné dobé je spise

nahrazovano jinymi materialy.!’

Vyroba rtuti je zaloZena na rozdrceni a koncentrovani rudy. Nasledné je rumélka

prazena pii teploté 600 °C v proudu vzduchu:
HgS + O, — Hg + SO»
Dalsim zpisobem ziskani mize byt prazeni rudy s Zeleznym odpadem:
HgS + Fe — Hg + FeS

Takto ziskanou rtut’ 1ze Cistit jeji oxidaci, ¢imz vznika struska, kterou 1ze snadno
odstranit. Rtut’ 1ze vyuzit pfi vyrobé chloru a hydroxidu sodného, a také jako napln
teplomért ¢i tlakomért v laboratofich. Kvili vysoké toxicité je vSak tendence ji vyuZivat

co nejméng.>1228

3.8.4 Fyzikalni a chemické vlastnosti prvkii skupiny zinku

Zajimavymi vlastnostmi vSech tfi prvki jsou ve srovndni s ostatnimi kovy jejich
nizké teploty tdni a varu. Urcitou zajimavosti muze také byt kapalny stav rtuti
pii normalni teploté. Zinek a kadmium jsou pevné a tazné latky, stfibfité barvy a modrého

lesku. Jedna se o prvky niZsi pevnosti a hustoty, nez jaké méla skupina piedchozi.

52



Zinek 1 kadmium na vzduchu ztraci svij lesk, ale jsou velmi stalé, jelikoz
se pokryvaji vrstvickou ptislusného oxidu. Pfimo se slucuji s kyslikem, sirou a fosforem.
Pokud jsou zahtaty, sluCuji se také s halogeny. Za zadnych podminek nereaguji
s vodikem, uhlikem a dusikem. Reaguji s oxidujicimi i neoxidujicimi kyselinami, a zinek
také s roztoky alkalickych hydroxidi. Rtut’ reaguje velmi podobné jako zbyvajici dva
prvky, ale vzhledem ke své uslechtilosti s neoxidujicimi kyselinami nereaguje. VSechny
tfi prvky tvoifi mnoho slitin s jinymi prvky. Téméf vyhradné maji ve slouceninach
oxidadni ¢&islo dva. Vyjimkou jsou sloudeniny obsahujici rtutny kation (Hgz2?"),
kde ma rtut’ oxida¢ni Cislo jedna. Zinek a kadmium tvofi komplexni slouceniny
S koordinac¢nim cislem Ctyfi, pfipadné Sest. Pro slouceniny obsahujici rtutnaty kation

je typické koordinaéni ¢islo dva.2>1213

3.8.5 Slouceniny zinku

Oxidy

vvvvvv

Jednou  z nejdilezitéjSich  sloucenin zinku je oxid zine¢naty (ZnO).
Jedna se o0 bilou krystalickou latku nerozpustnou ve vodé. Vyuzit ho Ize jako netoxicky
pigment pii vyrob¢ zinkové béloby. Uplatnéni ma také pii vyrobé pryze ¢i specialnich
skel a glazur. V laboratoii ho lze piipravit termickym rozkladem napt. uhli¢itanu

zine¢natého:

ZnCO3 — Zn0O + CO:

Primyslové je pfipravovan spalovanim zinku:2>12

2Zn+02—22Zn0

Sulfidy

Sulfid zinec¢naty (ZnS) je bile zbarvend nerozpustna sloucenina zinku. Znamy
je jako nerost sfalerit, ktery 1ze bézné nalézt v prirodé. Jedna se 0 jeho nejvice rozsifenou
rudu. Sulfid zine¢naty lze vyuzit jako ptisadu do natérovych barev. Ptipravit ho lze

napiiklad pfimym slu¢ovanim obou prvkii:>*2

Zn+S — 7ZnS
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Halogenidy

Znamy jsou vSechny ¢tyfi halogenidy (ZnX>). Kromé¢ fluoridu se jednd o ve vodé
velmi dobie rozpustné krystalické latky. NejvyznamnéjSim je chlorid zine¢naty (ZnCly).
Je to bila krystalicka latka, vyuzivana pro své impregnacéni vlastnosti jako ochrana dreva.
Uplatnéni nachazi také pti vyrob¢ barviv, deodorantii nebo v Iékafstvi. Piipravit ho lze

rozpousténim mnohych zine¢natych soli v kyseliné chlorovodikové, napt.:>>*2

ZnCO3 + 2 HCI — ZnCl; + H,0 + CO2
Soli oxokyselin

Siran zinecnaty (ZnSOs4) je bilou krystalickou, ve vodé velmi dobfe rozpustnou
latkou. Znamgjsi je ve formé heptahydratu (ZnSO4-7 H20) oznacovaného jako bila
skalice. Stejné€ jako mnoho piedchozich sloucenin zinku je i siran vyuZivan jako soucast
barviv, v 1ékafstvi nebo pro impregnaci dieva. Zaroven se jedna o zakladni latku
vyuzivanou pro piipravu ostatnich zine¢natych sloucenin. Pfipravuje se rozpousténim

zine¢natych soli &i odpadi v kyseliné sirové, napt.:>%1?

ZnCO3 + H2SO4 — ZnS0O4 + H2O + CO»

Uhli¢itan zine¢naty (ZnCOs) je bily prasek, ktery nelze rozpustit ve vode.
Rozpustny je ve zfedénych kyselindch. Vyuziti nachdzi v Iékafstvi jako slozka

kalaminové masti, ktera se pouzivéa na 1é¢bu riznych koznich problémi.>*?

Komplexni slouceniny

V komplexech ma zinek vétSinou koordinacni ¢islo Ctyfi, pfipadné Sest. VEtSinou
se jedna o bezbarvé slouceniny. Komplexni anionty tvofi zinek naptiklad
s halogenidovymi anionty (ClI, Br a 1), shydroxidovym aniontem (OH")

¢i s kyanidovym aniontem (CN"). Jsou jimi napfiklad tetrachlorozine¢natanovy anion
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([ZnCl4]%) ¢i tetrahydroxozineénatanovy anion ([Zn(OH)4]?"). Komplexni kationty tvoii
zinek ochotné s vodou, a také amoniakem. Pfikladem je kation tetraamminzine¢naty

([Zn(NHs)a]*).°

3.8.6 Slouceniny kadmia

Slouceninou kadmia, kterd ma urcity prakticky vyznam, je zluté zbarveny sulfid
kademnaty (CdS). Jedna se o ve vodé nerozpustnou latku, vyuZivanou pii vyrob&

pigment(l znamych jako kadmiova zlut’.>?

3.8.7 Slouceniny rtuti

Znameé jsou slou€eniny nejen rtut'naté, ale i rtutné. VSechny slouceniny rtuti jsou

jedovaté.
Oxidy

Oxid rtutnaty (HgO) zndme ve dvou rtzné barevnych modifikacich — Zluté
a ¢ervené. Cervenou lze ziskat za tepla, zlutou reakci za studena. Rozdil barev je dan
velikosti ¢astic, struktura obou modifikaci je stejna. Je latkou ve vodé nerozpustnou,

rozpustit ji Ize v kyselinach.>?
Halogenidy

Mezi vyznaéné slouceniny rtuti s halovymi prvky patti chlorid rtutnaty (HgCly).
Jedna se o velmi toxickou, ve vodé€ rozpustnou latku. Diive byl uzivan jako jed nejen
na hlodavce, dnes je jeho pouziti kvili toxicité znaéné omezené. Lze ho vyrobit pfimou

syntézou obou prvkd:
Hg + Cl> — HgCl>

Kalomel neboli chlorid rtutny (Hg2Cl2) je bila krystalicka latka.
Jedna se o toxickou latku, kterd se ale vzhledem k velmi nizké rozpustnosti ve vodé,
po poziti t¢émet nedostdva mimo travici trakt. Vyuziti nachazi predevsim jako referen¢ni

kalomelova elektroda v elektrochemii.®>*?
Sulfidy

Sulfid rtutnaty (HgS) neboli rumélka patii mezi nejvyznamnéjsi ptirodni zdroje
rtuti. Zajimavosti je zbarveni sulfidu. Jako mineral rumélka se vyskytuje v Cervené barve,

pii ptiprave v laboratofi ziskdme Cerné zbarvenou sraZzeninu. Jedna se o nereaktivni latku,
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rozpustna je pouze v koncentrované kyseliné bromovodikové (HBr), jodovodikové (HI)
¢i lucavce kralovské. Vyuziti nachdzi zejména jako pigment, diive byl také slozkou

kosmetickych piipravki.>?8
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4 Zavér

Cilem bakalafské prace bylo prostudovat pfisluSnou literaturu a na zakladé
ziskanych informaci teoreticky zpracovat zékladni charakteristiku ptfechodnych prvkl
a jejich sloucenin. Pfechodné prvky tvoii rozsahlou skupinu, ktera dohromady cita 31
kovi. Charakteristika vSech prvka by nebyla v ramci rozsahu bakalaiské prace mozna,
proto jsem se snazila vybrat prvky dulezité pro clovéka, prvky znacné rozSifené
¢i technicky vyznamné. Jednalo se pievazné o prvky 4. periody, dale o drahé kovy — zlato,
sttibro — a Vv neposledni tadé také o jediny kapalny pfechodny kov — rtut. Prace byla

rozdélena do dvou teoretickych ¢asti.

V prvni ¢asti byly popsany obecné vlastnosti pfechodnych prvki, kterymi jsou
naptiklad fyzikalni a chemické vlastnosti, magnetismus ¢i zbarveni. Dale bylo detailnéji
pojednano o komplexnich slouceninéch, které jsou pravé pro pfechodné kovy typickymi
slouceninami. Diiraz byl kladen na objasnéni zékladnich pojmu jako napftiklad ligand,

centralni atom, koordina¢ni ¢islo ¢i izomerie.

Druha c¢ast bakalaifské prace byla vénovdna podrobnému rozboru vybranych
prvki. Pojednavala o jejich vyskytu a rozsifeni na Zemi, vyrobé a pouziti, fyzikalnich

a chemickych vlastnostech, a také vyznamnych slouceninach.

Jedna se o prvky s velmi rozmanitym zastoupenim v zemské kute. Patii sem
jednak Zelezo, jako ¢tvrty nejrozsitenéjsi prvek na Zemi, ale také skupina médi, kam patii
velmi vzacné se vyskytujici prvky. Vyuziti pfechodnych prvka je velmi rozlicné.
Od I¢ékafstvi (napiiklad zinek) az po technické materialy (zelezo, titan a dalsi). Jedna
se 0 prvky typickych kovové lesklych barev. AZ na vyjimku, kterou je zinek, maji také
velmi vysoké teploty tani i1 varu. Ve slou€eninach se vyskytuji ve velice rozmanitych
oxidacnich stavech. VSechny zminéné prvky tvofi oxidy, halogenidy a komplexni

slouCeniny. VéEtsinou se jedna o slou¢eniny riznobarevné.
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8 Resumé

This bachelor thesis refers to selected transition elements and their compounds.
The thesis consists of two main theoretical parts.

The first theoretical part involves general characteristic of transition metals. For
example, basic physical and chemical properties, magnetism, colouring etc. In addition,

information about coordination complexes are described.

The second part of the thesis deals with incidence in the Earth’s crust, production,
application, physical properties, chemical properties and important compounds of

selected transition elements.

Keywords: transition elements, compounds, coordination complexes, incidence,

production and application, physical and chemical properties
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