9. Chemie vybranych prvki
NEKOVY

VODIK
Laboratorni piprava

Reakci roztok neoxidujicich silnych mineralnich kyselin (HCie®.H,SOy)
s neuslechtilymi kovy (Zn, Al, Cd, Sn, Fe ...):

Fe + 2HO" = Fé" + H, + 2H,0

Reakci roztok alkalickych hydroxid s neuslechtilymi kovy, jejichZz hydroxidy maji
amfoterni charakter (Zn, Al, Sn ...):

2Al + 20H + 6H,O = 2[AI(OH)]™ + 3H,

Vodik déale vznika p reakci vysoce elektropozitivnich ki jejich hydridi se
samotnou vodou:

2Na + 2HO

CaH + 2H,0

2NaOH + i
Ca(OH) + 2H,

Primyslova vyroba vodiku
Redukci vodni pary rozzhavenym koksem:

C(s)+HO(g) O co+h AH >>0
vodni plyn

DalSi podil vodiku se da ziskat tzv. konverzi ,vibanplynu®, @i niz reaguje oxid uhelnaty
s vodni parou:

CO+HO MHNF., CO+H, AH <0

Kromé nazng&eného ,zplyiovani“ uhli se ziskava vodik téZ z koksarenskgliyou
(z karbonizace kamenného uhli), sm¥ je zastoupen 50-60 objemovymi %.

Vodik vznika téz jako vedlejSi produkt plehydrogenénich a cykliz&nich procesech
pii zpracovani vybranych frakci alifatickych uhlovkdlina uhlovodiky alicyklické fppadré
aromatické.

DalSim zdrojem vodiku je zemni plyn, jehoz hlastoizkou je methan. Zého se
vodik ziskava pyrolyzou, konverzi vodni parou apod.

2CH, OF% . GH, + 3H

CH,+ H,O O¥% . CO+3H AH >0
2CH,+ O, — 2CO +4H AH <0

Vodik je rovréz cennym produktemipelektrolyze vodnych roztakvhodnych
elektrolyti, nag. NaCl (fFi vyrobé NaOH a Cj) event. NaOH (krotH, vznik4 Q):

2H;O" + 2¢ (katoda) — 2H,O + H,

40H - 4e (anoda) - 2HO+ O

Vlastnosti vodiku
Redukni vlastnosti molekularniho vodiku se projevujizzgSené teploty, kdy
se rovrZ sliuje stadou prvk:



FeOs +3H, = 2Fe + 3hD
2WOs + 6H, = 2W + 6HO
S+ H = HS

S rekterymi prvky tvdi vybusné srsi:
H, + Ch = 2HCI (snés exploduje ositlenim)
2H, + O, = 2H0

S vysoce elektropozitivnimi kovy se 8lje za zvySené teploty a tlaku za tvorby vysoce
reaktivnich iontovych hydritl(NaH, CaH apod.).

Dusikovodikova sis (N, : 3H,) se vyuZiva k syntéze amoniaku. Syntézni plyn
obsahujici vodik a oxid uhelnaty v pé&m 2-3 moly B : 1 molu CO poskytuje za vhodnych
podminek (p, t, katalyzatoryadu cennych produikt jako uhlovodiky, methanol, vySSi
alkoholy apod. (Fischer-Tropschovy syntézy).

KYSLIK

Laboratorni piprava

Tepelnym rozkladem oxiduSlechtilych kow a oxidh kowvii ve vySSich oxidénich
stupnich:

2HgO = 2Hg + ©

3MnO; = MOy + O

Tepelnym rozklademdkterych kyslikatych soli:

2KClo; OM% . 2KCI + 30
2KMnO,; = KkKMNO4 + MNG, + O

Katalytickym rozkladem peroxidu vodiku:
2H,0, OM%* - 2H,0 + O

Oxidaci peroxidu vodiku:
5H,0; + 2KMnQ, + 3H,SO, = 5G + 2MnSQ + K,SO, + 8H,0

Vyroba kysliku
Fralkéni destilaci zkapatimého vzduchu.
Elektrolyzou vody (s fidavkem NaOH).

Vlastnosti kysliku

NesliEuje se pimo ani za vysSi teploty jen s halogeny, vzacnylyniypa rekterymi
uslechtilymi kovy (Au, Pt ...), velmi neochatmeaguje s dusikem (> 20 v elektrickém
oblouku — s nizkym v¢¥kem). Ve vSech sl@eninach, krora slowenin s fluorem, je kyslik
elektronegativiySi slozkou.

Oxidy podle acidobazickych vlastnosti (vlastnosti pradukakce s vodou nebo
reaktivity vici kyselinam a zasadamgléme na kyselinotvorné, zasadotvorné a amfotetiai (v
kapitola 5.). Pouzedghkolik oxidu je acidobazicky indiferentnich (NO®, CO), tj. nejsou ani
anhydridy kyselin, ani zasad.

Peroxid vodiku
Vyrabi se hydrolyzou kyseliny peroxodisirovée, kteenika i elektrolyze
hydrogensirain (1), nebo z peroxidu barnatého (2):



1. 2HSQ, +2¢ O MM HyS,0s
H,S,0s +2H0 000 - 2H,SQO, + H,0,
500°C
2. 2Ba0 + Q@ < > 2BaQ
- 800°C
Ba®, + HSO, = HO, + BaSQ
Vlastnosti:

Peroxid vodiku mé& vyrazné oxittd vlastnosti:
PbS + 4HO, = PbSQ +4H,0
Mn®* + 20H + H0, = MnQ; +2H0
2CP" + 100H + 3H,0, = 2CrQF + 8H,0

SilngjSimi oxidovadly je vSak sam oxidovan na kyslik:
ClO +H0, = CI +O, + H,0O
Cr0% + 3H,0, + 8HO" = 2CF* + 30, + 15H,0

HALOGENY

Zdroje

Kazivec — Caf: Sil kamenna — NaCl a dalSi chloridy. Bromidy doprajaz malém
mnozstvi chloridy, nap bromkarnalit (KCI.MgC).6H,0), bromidy se téZ migrkoncentruji
v matenich louzich po ziskavani NaCl z teké vody krystalizaci. Obsah jodu je zvySen
v télech mdskychias a chaluh, z jejichZ popela se da ziskavand® NalG v chilském
ledku (NaNQ) je rovrsz technicky vyuzivana.

Vyroba haloget

F, — elektrolyzou sisi KHF, a bezvodéhdfluorovodiku
Cl, — elektrolyzou vodnych roztdkNacCl

Br,, |, — oxidaci halogenidchlorem

I, — redukci IQ siticitanem v mirg kyselém prosedi.

Laboratorni piprava
1. oxidaci halogenvodik(halogenvodikovych kyselin):
16HCI + 2KMnQ, = 5C} + MnCl, + 2KCI + 8H,0
2KBr + 2H,SOy + MnO, = BpR + K;SOy + MNSQ, + 2H,0
——
= HBr

2. oxidaci halogenidnizSim halogenem

2[ +ChL = L+ 2ClI
3. redukci soli X@, laboratorg vhodnou i jako synproporcionace:

210; +5SC™ + 2H = L+ 580 + H;0
BrO; + 5Br + 6H" = 3Bp + 3H,0
KIOs + 5KI + 3H,SQy = 3b + 3K,SOy + 3H,0



Vlastnosti volnych prvic

b.t. b.v.
F, Zlutozeleny plyn -223 -187
Cl,  Zlutozeleny plyn -101 -34
Br,  cervenohidéa kapalina -7 + 59
P ¢ernoSeda tuha latka +114 — sublimuje

v parach fialova

Halogeny pat mezi mimdadre reaktivni latky s vyraznymi oxidaimi vlastnostmi.
Slutuji se téndi se vSemi kovy i nekovy a rovh vzdjeme mezi sebou. Fluor je prakticky
nejreaktivigjSim prvkem vibec, oxiduje i vodu.

2H,0 + 2k, = 4HF +Q ,
zatimco chlor se ve védnirné rozpousti a reaguje podle rovnice

H,O + Ch = HCI+ HCIO ,

a teprve delSim stanim se HCIO rozklada na HClsdilkkySnerem doti ve skupig halogeri
jejich reaktivita klesa.

Dilezité sloweniny halogeni

Halogenvodiky a halogenvodikové kyseliny
Pfimou syntézou se vyrabi HCI:
Clhb+H, = 2HCI

Vytésreni z halogenid kyselinou sirovou je pouzivano pro HF a HCI:
Cak, + H,SO, = CasSQ+ 2HF
NaCl + HSO, = NaHSQ + HCI
NaCl + NaHSQ [ - NaSO, + HCI

HI a HBr nelze fipravit ze soli vi&sneénim konc.HSO,, nebd@ podléhaji oxidaci na
halogeny Proto se vyuziva hydrolyzy vybranych halogérioisforu:
PBr + HO = 3HBr + HPO;

nebo se halogen redukuje (ve vodné suspenzi) slifkem:
lb+HS = 2HI+ S
(vyloucena sira se odfiltruje).

Jak jiz bylo zdvodnreno v kap. 6., je kyselina fluorovodikova jebesire silna
kyselina, ostatni halogenovodikové kyseliny jsdoysni kyselinami.

Halogenidy
Priprava soli halogenvodikovych kyselin se provadiedujicimi reakcemi:

a) rozpoustnim kova nebo jejich oxid v halogenvodikovych kyselinach, neutralizaci
halogenvodikovych kyselin hydroxidy nebo jejichkeias uhlgitany:
Cd + 2HCI = CdGl+ H,
HgO + 2HCI = HgGl + H,O
MnCQO; + HBr = MnBg + CG, + H,0O
Ba(OH), + 2HI = Ba} + H,O



b) konverzi (pro fipravu malo rozpustnych haloget)d
AgNOs + KBr = AgBr + KNG

C) pitimou syntézou z prvk
2Fe + 3C} = 2FeC}

d) reduktivni chloraci (zejména praipravu bezvodych halogeriidkteré v disledku
hydrolyzy nelze fipravovat z vodnych roztdi:
Al,O3 + 3C + 3C} = 2AICK + 3CO
Cr,0; + 3CCl, = 2CrC + 3COC}

Kyslikaté slodeniny halogeni

Z oxidd halogeri méa nej¥tsi technicky vyznanoxid chloriéity, a sice pro vyrobu
chloritani. Vyrabi se redukci chlotaani kyselinou gavelovou v prosedi zedkné kyseliny
sirové:

2KCIOs + 2H,SOy + H,C,04 = 2CIG + 2CQ + 2KHSQ, + 2H,0

Chlornany vznikaji @i reakci chloru s vodnym roztokem hydrokida laboratorni teploty:

Cl, + 2NaOH = NaClO + NaCl +4

Cl,+Ca(OH) = CaCl(CIO) + HO

-
tzv. chlorové vapno

Chlore¢nany vznikaji disproporcionaci chlornarza vyssi teploty, tedyfpzavadni Cl, do
horkych roztok alkalickych hydroxid:

3ClIO - CIO; +2Cl

celkow nag.:
3ChL + 6KOH = KCIGQ + 5KCI + 3H,0

Technicky Ize chlornany i chloteany vyralst elektrolyzou roztok NaCl bez odéeni
katodového a anodoveého prostoru (za chladu neborka).

Chloristany se gipravuji anodickou oxidaci chloteani:
ClO; -2e + H,0 = CIQ, +2H"
Vznikaji rovréz pri disproporcionaci chlogmani alkalickych kow vyvolané opatrnym

zah'evem bez katalyzatoru:
4KCIO; = 3KCIQ, + KCI

Kyselina chlorista se vyrabi z chloristanvytésiovanim kyselinou sirovou. Je nejsiii
kyselinou z kyslikatych kyselin chloru a jedinaieimje natolik stéla, Ze ji Izefipravit

v ¢istém stavu. Ostatni (HCKOHCIO,, HCIO) existuji jen veizdnych roztocich a snadno
se rozkladaji.

Chloritany vznikaji disproporcionaci CKv roztoku hydroxidu:
2CIO; + 20H = CIO; + CIO; + H,O ,

pii pouziti sazi jako redukovadla a Zatpmnosti Ca(OH) probiha reakce
4CIO, + C + Ca(OH) + 4NaOH = 4NaClg+ CaCQ + 3H,0



Ze soli kyslikatych kyselin chloru maji nejvyr&gi oxidani inky chlornany CIO a jsou
spolu s chloritany vyuzivany v textilnimgpnyslu jako Elici a odbarvovaci prosdky.
Chloretnany a chloristany maji vyuZiti v pyrotechniceravyrob¢ zapalek.

Te&ZSi halogeny (B I2) reaguji s hydroxidy analogicky jako£Cavsak
disproporcionace BrOa IO je snadyjsi, takze ziskavame hlayBrO; a 10;:

3B, + 6NaOH = NaBr@+ 5NaBr + 3HO
3, + 6KOH = KIQ + 5KI| + 3H,0

SIRA

Volna elementarni sira t¥iovelka loziska, z nichz se ziskavadbpovrchovoudzbou,
nebo z ¥tSich hloubek tavenimighratou vodni parou a vyttavanim taveniny stt@nym
vzduchem (Frashova metoda). Vazana sira se vyskzgijinéna ve fortnsulfida a sirar,
jako nap. FeS — pyrit, CaSQ.2H,O — sadrovec, N&0,.10H,0 — Glauberovaig, BaSQ, —
baryt apod.

Za laboratorni teploty je stalou modifikaci sifjaskos@tvereina, ktera ji 96 °C
prechazi vraté na siru jednoklonnou. T&id 19 °C taje. Uvedené modifikace a tavenina jsou
tvoreny cyklickymi molekulami & Za vysSich teplot dochazi postépe Stpeni cyklickych
molekul. Bod varu siry je 44%.

Pri vy$8ich teplotach (> 25C) reaguje siraifimo s &tsinou prvki.

Dilezité sloweniny siry

Sirovodik a sulfidy

Sirovodik se laboratoérpripravuje reakci sulfidu Zeleznatého sednou kyselinou
chlorovodikovou:

FeS + 2HCI = bS + FeCJ

Vykazuje redukni vlastnosti a snadno se oxiduje na siru:
H,S + HO, = S + 2HO
H.S + HSQy(konc.) = S + S+ 2H,0
SH,S + 2KMnQ, + 3H,SOy = 5S + 2MnS®@+ Ky,SO, + 8H,0

Zapalen s dostatkem kysliku $haz na oxid sicity:
2H,S +3Q = 2SQ + 2H,0

Vodny roztok HS se chova jako slaba dvojsytna kyselina, od oiz gglvozeny
hydrogensulfidy (HS a sulfidy ($7). Rozpustné jsou pouze sulfidy alkalickych kavsulfid
amonny, které vigsledku hydrolyzy reaguji ve vodnych roztocic¢htelre alkalicky.

Sulfidy se gipravuji:
a) pimou syntézou z pruk
2Bi + 3S = BiS;

b) neutralizaci sirovodiku:
KOH + H,S = KHS + HO
KHS + KOH = KS + HO



c) vylu¢ovanim z roztok soli kowi sirovodikem nebo sulfidem amonnym:
Cd* +H,S = CdS + 2H
Mn® + (NHz),S = MnS + 2NH

d) redukci siraiuhlikem:

BaSQ + 4C O P%f . BaS +4CO

Oxid siicity

Laboratorni piprava:

- redukci koncentrované kyseliny sirové, hapedi:
2H,SO, + Cu = CuS®+ 2H,0

— vytésnEnim ze dii¢itana silnou netkavou kyselinou:
NaSO; + SO, = SQ + NaSO, + H,O

Praimyslovéa vyroba:
— spalovanim siry:
S+Q = SQ
— prazenim pyritu:
4FeS + 11G, = 8SQ + 2Fe0s

SiFi¢itany a disFicitany

Neutralizaci roztoku sody zavidm SQ, ktery Ize pokladat za anhydrid hypotetické
kyseliny sticité, vznika nejprve hydrogerigiitan sodny:

2SQ + NgCO; + H,O = 2NaHS@+ CO,,
ktery se neutralizaci dalSim podilem sodgvadi na gicitan sodny:

2NaHSQ + NgCO; = 2NaS0; + CO, + H,O

Pri krystalizaci hydrogengiitanu sodného dochazi ke kondenzaci za vznikii disinu
sodného:
2NaHSQ 0O - NaS,0s5 + H,O

Oxid skicity i sificitany a disficitany vykazuji reduéni vlastnosti:
585G + 2KMnO,; = 2HSO, + 2MnSQ + K,SOy
SO + L+ H,0 = SG +2I +2H'

Oxid sirovy a kyselina sirova

Oxid sirovy se vyrabi katalyzovanou oxidaci,¥@slikem:

VZOS
+ —25 > <

2SQ + 0, 200 C 2S5Q AH <O

Tento postup je s@asre zakladem kontaktniho apobuvyroby kyseliny sirove,
vznikajici SQ@ je pohlcovan v konc$0, za vzniku roztoku, ktery oztiajeme jako oleum
Obsahuije rove¥ H,S,0;. Redénim olea 93% LSO, ziskavame koncentrovanou kyselinu
sirovou (96:98%):

H.S0; + HO = 2HS0O,

Pt nitréznim zpisobu vyroby kyseliny sirové bykgnasSéem kysliku oxid dusity,
zjednoduSedlze napsat
NO, + S + H,O = HSO, + NO



Hlavni produkni reakci pi véZovém zfisobu vyroby je vSak reakce mezi S0
hydrogensiranem nitrosylu za horka:

SO, + 2NO'HSO, + 2H,0 = 3HSO, + 2NO

Oxid dusnaty sec¢asti oxiduje kyslikem na oxid dugly:

2NO +Q = 2NO
a snts oxidi dusiku se na konci vyroby za chlad@iopachyti v kyselia sirove:

NO + NG, + 2H,SO, = 2NOHSO, + H,0

Kyselina sirova ziskana nitr6znim postupem je @%b & pouZzivala se zejména
k vyrobe superfosfatu.

Oxid sirovy lIze laboratognpripravit destilaci olea.

Sirany

Jako soli kyseliny siroveé séipravuji rozpoudinim neuslechtilych kavv kyselirg
sirové, reakci kEBO, s oxidy, hydroxidy, uhtitany eventual&i chloridy kova:

Fe + HSO, = FeSQ+ H;,

CuO + HSOy = CuSQ+ H,O

2NHz + HoSOp = (NHy)2SOy

K,CO; + H,SO, = Ko, SO+ CO + H,O

2NaCl + HSO, O - NaSO, + 2HCI

Malo rozpustné sirany lzéipravit téz srazenim:
Pb(NQy), + K,SO, = PbSQ + 2KNO;

Kyselinu sirovou lze téZ neutralizovat pouze dstlipré za vzniku hydrogensirén
KOH + H,SO, = KHSQ, + H,0O

Jejich tavenim vznikaji disirany, soli kyselinyidisé (H:S,0):
2KHSQ, ' -~ K,S,07 + H,O

Thiosiran sodny N&S;03.5H,0

Vyrabi se reakci praskove siry s roztokem3@ za varu:

NaSO; + S = NaS,03

Roztoky thiosiranu sodného se pouZivaji ve fofiigeko ustalovd, a sice
k odstragni negeménénych halogenid stibrnych z fotomaterial ve forne rozpustného
komplexu:

AgBr + 2 NaS;03 = Na[Ag(S,03),] + NaBr

DUSIK

Primyslova vyroba dusiku spiva na frakni destilaci zkapakného vzduchuktery
obsahuje 78 0bj.% NBod varu N je —196C, bod tani —21%. Chemicky je znamg
neteny.

Laborator® Ize dusik pipravit tepelnym rozkladem dusitanu amonného:

NH4Cl + KNO; = N, + 2H,0 + KCl




Dilezité sloweniny dusiku

Amoniak a amonné soli
Primyslow se amoniak vyrabi syntézou z pitvk
400°C
60-100 MPa
Fe - katalyzéator
3+ N, O0O000OD00OO - 2NHs

Laboratorg se gipravuje vygsnitnim z amonnych soli siési zasadou:
2NH,Cl + Ca(OH) = 2NH; + CaC} + 2H,0
Amoniak se dote rozpousti ve vada pisobi jako slaba zasada:
NHz+ HO < NH} + OH | Ks = 1,8.10°
hydroxid amonny vSak neexistuje.
Amonné soli seifipravuji obvykle neutralizaci roztékyselin plynnym amoniakem,
roztokem amoniaku nebo reakci kyselin sditdnem amonnym.

Oxidy dusiku a kyselina du&na

Oxid dusnaty se laboratorpripravuje rozpoughim nmeédi ve Zedné HNG; ,
3Cu + 8HNQ = 3Cu(NQ); + 2NO + 4HO

pripadreé redukci dusitain Zeleznatymi solemi v kyselém priedi,
NO; + F€* + 2H = NO + F&" + H,0

Primyslow se vyrabi katalyzovanou oxidaci amoniaku kyslikem:

4NH; + 50, O ¥ (M1~ 4NO + 6H0

Samovolnou reakci NO vzdusnym kyslikem vzrokéd dusicity :
2NO + G = 2NG,

ktery snadno dimerizuje na@, . Jeho reakce s vodou probih& podle rovnice:
N2O4 + HLO = HNG + HNG;,

kyselina dusita se rozklada:
3HNGO, = HNG; + 2NO + HO

Uvedenéovnice popisuji vyrobu kyseliny dusgné, ktera se takifpravuje az 6568 %-ni.
HNO; je vyznamnym, silnym oxidaim ¢inidlem. Sn¢s koncentrované HNga HCI v
objemovém porru 1: 3 se nazyviuéavka kralovska arozpousti i zlato a platinu

Dusi¢hany a dusitany

Soli kyseliny duginé, dusinany, se fipravuji reakci HN@s kovy, oxidy kow,
hydroxidy nebo uhéitany. Jsou vesis rozpustné ve védaiada z nich ma spolu
s amonnymi solemi vyznam jakiusikata hnojiva: Ca(NG),, KNO3z, NH4sNO3, (NH,).SO,
apod. Dusinan amonny ma vyznam téz jatéIni trhavina. Zahevem vhodného dusianu
s amonnou soli se vyrabkid dusny, plyn, ktery je vyuzZivan pro své anestetickénky pri
operacich:

2KNO;3 + (NH)2SOy = 2NO + 4HO + KSO,

Dusitany se vyrakji redukci dusinani, nebo zavathim ekvimolarni sriési NO a NQ do
roztoku alkalickych hydroxiit
NO + NG + 2KOH = 2KNQ + H,0O



FOSFOR

Nachazi se vijfrodé ve forme fosfor&nani, nag. apatitu, CeF(PQ,)s. Vyrabi se
redukci fosforénani uhlikem v gitomnosti kKemenného pisku v elektrickych obloukovych
pecich:

2Ca(PQy), + 10C + 6SiQ = B, + 10CO + 6CaSi®

Vyrobena bila modifikace fosforu je vysoce reakij\na vzduchu i samozéapalna,
proto se uchovava a kraji pod vodou. Je to voskaskka latka, bod tani 4€, bod varu
280°C (bez pistupu vzduchu) a je tvena tetraedrickymi molekulami,Rle prudce jedovata.
Jejim dlouhodobym zdébvem v atmosi& dusiku za promichavani vzniég&rvena
modifikace fosforu, tvilena smisi linearnich polymer Je podstathmeére reaktivni nez bila
modifikace a neni jedovata.

Dilezité sloweniny fosforu
Oxid fosfore¢ny vznika spalovanim fosforu s dostatgm mnozstvim vzduchu:
P, + 50 = POqo

Je &innym dehydraténim ¢inidlem, a proto se pouziva k suSeni. S vodou pogkyaz
kyselinu trihydrogenfosforeénou
P4O10 + 6H,0 = 4HPQO,

kterd se pimyslow vyrabi rovigz vytésninim z fosforénani kyselinou sirovou:
Ca(PQy), + 3H,SO, = 2HPO, + 3CaSQL

HsPO, poskytuje neutralizaci postupdihydrogenfosforénany (HPO,),
hydrogenfosforégnany (HPG™) a fosforgnany (PQ"); fada z nich fedstavuje vyznamna
fosforeéna hnojiva, a to zejména HPO; , které jsou rozpustné, a tédkteré HPG™ (nag.
CaHPQ).

Ucinnou slozkowsuperfosfaty, ktery se vyrabi rozkladem apatitu kyselinou stkgv

je dihydrogenfosfor@an vapenaty:
2CaF(PQy)s; + TH,SO, = 3Ca(HPQOy), + 7CaSQ + 2HF

K rozkladu fosforénanovych minerdlje mozno pouzit i PO, ,
Ca(PQy)2 + 4HsPO, = 3Ca(HPOy):

piip. kyselinu dusinou,
Ca(PQy)2 + 6HNG; = 3Ca(NQ)2 + 2HPOy

Poc¢asté&né neutralizaci vzniklé #P0Q, amoniakem a uhlitanem draselnym vznikaji
kombinovand\PK hnojiva s obsahem vSech nhejvyznamujSich prvki.

Zahrevem HPQ, se od3atpuje voda a vznikaji dalSi fosfameé kyseliny: difosforéna
H4P,0O; a polyfosforéné (HPQ)x s polymerni cyklickou fip. fetzovitou strukturou. Soli
téchto kyselin Ize ziskat téz z@vem hydrogenfosfotean,

2NaHPO, I = NayP,07 + H,0 ,

piip. dihydrogenfosforaani:
XKH.PO, [ - (KPOs)x + xH,0



UHLIK

V ¢istém stavu a nesléany se uhlik nachazi ve foérmodifikaci nazyvanych grafit a
diamant. Tveéi mnoZzstvi slotenin, & jiz anorganickych (C@ uhli¢itany), nebo zejména
organickych. V technické praxi jsou Siroce vyuziyaéwkteré ungle piipravené formy uhliku
(koks, saze).

Oxid uhelnaty, uhliity a uhli¢itany

V laboratdi Ize pripravit oxid uhelnaty dehydrataci kyseliny mravein
koncentrovanou kyselinou sirovou:

HCOOH = CO + HO

V technické praxi vznikaipnedokonalém spalovani uhli:
C+0Q = CQ
C + CQ f°f - 2co

spolu s vodikemiip zplynovani uhli:
AC+2HO+ 0O, &'— 4CO+2H

a fi parcialnim spalovani methanu nebo jeho konvesdiny parou,
2CH,+ 0O, O - 2CO +4H
CH;+H,0O &'~ CO+3H

jak jiz bylo uvedeno v chemii vodiku.

Oxid uhli ¢ity se v laborati pripravuje vygsninim z uhlgitand mineralnimi
kyselinami:
CaCQ + 2HCI = CQ + H,O + CaC}

Vyrabi se tepelnym rozkladem utitanu vdpenatého v pecich zvanych vapenky:
CcaCQ O¥f. CO,+CaO

Oxid uhlicity je rozpustny ve vosla jeho roztok reaguje skakysele:
CO, +2H,0 = Hz0O" + HCO;

Uhli¢itany jsou soli odvozené od hypotetické kyseliny &ikdi a jsou s vyjimkou N& O3 ,
K2CO; a (NH,).COs nerozpustné ve veédHydrogenuhliitany jsou rozpus#Si nez
uhlicitany. Technicky vyznamnyhli¢itan sodny, sodg se vyrabi Solvayovym #gobem
z chloridu sodného, a sicégs omezefxirozpustny NaHCg

NaCl + NH; + CO, + H,O = NaHCQ + NH,CI

2NaHCQ [M'» NaCO;+ CQO + H,0

Uhli¢itan draselny, potas se vyrabi sycenim hydroxidu draselného oxiderreiyin:
2KOH + CQ = K,COs; + H,0O

nebo tzv. mravefanovym zisobem:
K,SOy + Ca(OH) + 2CO O ' 2HCOOK + CaSQ
2HCOOK + Q [O PP, K,COs + CQ, + H,0

Kyanovodik a kyanidy
Kyanovodik se vyrabi jednak z oxidu uhelnatého a amoniaku,



CO +NH, O¥E' . HCN + K0,

jednak z methanu:
2CH, + 2NHs + 30, O¥FE'Af . 2HCN + 640

HCN se chova jako velmi slaba kyselina a Ize jé§swit ze soli silgyjSi kyselinou:
2NaCN + HSO, = 2HCN + NaSOy

Kyanid sodny se vyrabi a amidu sodného, ziskaného reakci piynagmoniaku s roztavenym
sodikem:
Na+NH = NaNh + 1 H,

2NaNH + C = Na[CNy] + Hy
(kyanamid sodny)
NaCN, + C = 2NaCN

Karbidy

Nazyvame tak slaieniny uhliku s jinymi prvky, zejména s kovy a paok.
K nejvyznamgjSim pati karbid vapenaty:

CaO + 3Cl' - CaG + CO,
jehoz hydrolyzou vznika acetylén:

CaG + 2H,0O = Ca(OH) + CH;

Jina skupina karbidposkytuje hydrolyzou methan, riap
Al,C3+ 12H0O = 3CH + 4A|(OH)3

KREMIK

Vyskytuje se v firock ve forme kiemene (Si@), rozlicnych Kemkiitana a hlinito-
kiemiitana a s doprovodnymi kationtyfedstavuje asi 96% probadané pevné zemskg k
Technicky se vyrabi redukci Si@Qhlikem nebo karbidem vapenatym v elektrické peci:

SiO; +2C = Si+2CO

SiO; + CaG = Si+ Ca+2CO

Provadi-li se redukce spolu se Zeleznymi rudamkase slitina Fe a Si, zvana ferrosilicium.
Cisty kiemik se vyrabi redukci chlorididmicitého vodikem nebo zinkem:

SiCl, + 2H, = Si + 4HCI

SiClL + 2Zn = Si+ 2ZnGl

Cisty kiemik je tmavoseda krystalicka latka, chemickyifigpreaktivni. Sradou
prvka reaguje azip vysoké teplat, s kovy tvdi silicidy. Rozpousti se v hydroxidech za
vyvoje vodiku:

H,O + 2NaOH + Si = N&IO; + 2H;,

Dilezité sloweniny kiremiku a jejich pouziti

Je to v prv&ack oxid kiremicity, ktery mé kyselinotvorny charakter, a proto posjeyt
tavenim s hydroxidy a uliitany alkalickych kou kiemiitany:

SiO, + NaCO; = NaSIOs + CO,

SiO, + 2KOH = KSiO; + H,0



Alkalické kfemiitany jsou rozpustné ve véd@vodni sklo). Podvojné a slo&j§i
kiemiitany obsahujici navic prvky Il.A podskupiny (zema€Ca, ale i Ba)iedstavujibézné
uzivana skla sodnovapenaté (diplizném sloZzeni N#D.CaO.6SiQ), draselnevapenaté
(K»0.Ca0.6SiQ). Nahradou CaO za PbO vznika tzv. olovnaigtial. Casténa nahrada
SiO, za BOs event. i AbO3 poskytuje chemicky a teplatrvelmi odolné druhy skel, uzivané
v laboratdgich na skletgné nadobi. Konse¢ amorfni ztuhla tavenina samotného $iO
predstavuje tzv.lemenné sklo. Oxidikmkiity a kiemkitany predstavuiji dale vyznamné
slozky keramickych materi&l(cihly, kamenina, porcelan), Zzaruvzdornych hmot
(vyzdivky peci), cementu a dalSich stavebnich riddter

Tvorba plynnéhdluoridu k Femi¢itého reakci:

SiO, + 4HF = Sig + 2H,0
je vyuzivana k leptani skla.

Kapalny, velmi snadno hydrolyzujichlorid k Femi¢ity se gipravuje reduktivni chloraci:
SiO; + 2C + 2C} = SiClL + 2CO

Karbid k Femi¢ity se vyrabi zativanim uhliku s oxidemikmiitym v elektrické peci

SiO; + 3C = SiC +2CO
Predstavuje materiél jednak vysoce chemicky odokgnak nejtvrdsi po diamantu, a proto
se pouziva jako brusivo.

Silany, SkHan+2, jsou Kemikovou analogii uhlovodik Jsou velmi nestélé. Jejich
derivaty, alkylhydroxysilany typu RSi(Ok]) R,Si(OH), a RSiOH, kde R jsou zejména
methyl a fenyl, jsou vSak vyznamnymi meziproduktyichz polymerizaci vznikaji
silikonové oleje, vazeliny a katuky, latky chemicky i teplot®odolné.

BOR
V prirodé se nachazi ve forérboritani, nag. boraxu NaB40O;.10H,0 nebo
colemanitu CgBsO11. Z boritani I1ze vygsnitkyselinu trinydrogenboritou :
N&B4O7 + H,SOy + 5SHO = 4HBOs; + NaSOy

H3BO; je slabéa kyselina. Zébvem se postugrdehydratuje az na bezbarvy sklowvit¥id
bority:
2H3BO; - B,O; + 3H,0

Z ného je mozno fipravit redukci hééikemamorfni bor:
B.Os; + 3Mg = 2B + 3MgO

Vétsina boritan, soli kyseliny borité, obsahuije jiné anionty ne@3B, ¢asto jsou to
anionty cyklické nebo polymerni. Kyselinu borit@ae v gitomnosti HSO, esterifikovat
alkoholy za vznikuékavych estei, které zapaleny Kozelenym plamenem:

HsBOs + 3CHOH [0 7% - B(OCH); + 3H.0

KOVY

Charakteristickeé vlastnosti kdwyly jiz uvedeny v kapitole 5. Vifrodk se kovy
vyskytuji prevazrié vazané ve forghrud. Pouze &které uslechtilé kovy (zlato, platinové
kovy) nachazime vifrod ryzi, neslodené. Rirodnimi zdroji kowi jsou zejména jejich
sulfidy, oxidy, uhlgitany, még ¢asto sirany, femiitany a fosforénany.



S nejelektropozitivi§Simi kovy se setkavame i ve foérhalogenid (Na, K). V omezeném
poctu piipadi se kovy ve vysSich oxidaich stupnich nachazeji v aniontech gémin, jako
wolframany (CaW@), niobiknany a tantatnany[Fe(NbQ), , Mn(TaQ),].

Vyroba kovi

Ze sloenin se kovy vyrak)i redukci, a to bdi chemickou, nebo elektrochemickou.
Vychozi rudy s&asto nejprve chemicky upravuji, faphlicitany Zihanim

MgCQ; '~ MgO + CQ
sulfidy prazenim

2M0oS + 70, O - 2MoO; + 4SQ
a ziskan@xidy se redukuji uhlikem, oxidem uhelnatym, vodikemaneybranymi
reaktivnimi kovyci prvky poutajicimi pevé kyslik, nag. hlinikem (aluminotermie),
vapnikem (kalciotermie) nebdémikem (silikotermie):

SnG +2C = Sn+2CO

FeO; + 3CO = 2Fe + 3CO

MgO + C O #%f - Mg+ CO
CrO3 + 2Al = 2Cr + AbO3
WO; + 3H, = W + 3HO
3BaO + Si = 2Ba + BaSiO

V jinych piipadech Ize podrobit redukdtiplusnyhalogenid
TiCly + 2Mg = Ti + 2MgC}
GeClL + 2Zn = Ge + 2ZnGl
UCIl, +2Ca = U + 2CaGl
KF+CaG = K+C+Cak
2VClz + 3H, = 2V + 6HCI

nebosulfid:
ShS; + 3Fe = 2Sb + 3FeS
HgS + Fe = Hg+FeS

ReS; + TH,= 2Re + 7THS

Radu vysoce elektropozitivnich kblze vyralgt témsi vyhradré elektrochemickou
redukci jejich slotenin, obvykle chlorid, v bezvodém proitdi, tedykatodickou redukci
taveniny vychozi latky gi oddileni katodového a anodového prostoru vhodndlirgitou
piepédzkou, kterd umanje pohyb ioni, ale sodasré zabraiuje miSeni produktvznikajicich
na obou elektrodach. Jedna se o prvky I. a Il.iilpedskupiny (alkalické kovy a kovy
alkalickych zemin), skupinu Sc, Y, La a lanthanoi@diechnicky velmi vyznamny kov —
hlinik. Pro sniZzeni bodu tani taveningemé k elektrolyze se obvykle vychozi latka misi
s dalsi soli (tavidlem), ktera za danych podmirektelyze nepodléha:

LiCl + KCI O f9 ey Li

NaCl+CaClf OODO0O - Na

KCI + KOH 0000 - K

MgCl,+ KCI OO0O0O - Mg

CaCh + KCI OO0O0O - Ca

AlL,O;3 + NaAlFs OO 0O - Al

Elektrolyza vodnych roztokia soli rekterych kowi slouzi k jejicheisteni, piipadré
k vyluc¢ovani jejich vrstev na jinych materialech k octirgnoti korozi:
Cu, Zn, Cd, Ga, In, Tl, Mn, Bi, Ni, Cr, Ag, Au.



Chemie vybranych kovi hlavnich podskupin

Alkalické kovy
byt prechovavany pod hladinou petroleje. S vodou redmujilivé za vzniku vodiku a
hydroxidi:

2Na + 2HO = 2NaOH + H

S kyslikem reaguji rozdi#n
4Li + O, = 2LiO
2Na + b = NaO, (peroxid sodny)
K (Rb, Cs) + @ = KO, (RbG,, CsQ)
superoxidy

Sodné a draselné soli a steniny pati v laboratgich k nejigzn¢jSim chemikaliim. O vyrob
uhli¢itani a kyanidi sodnych a draselnych jiz bylo pojednano u cherhitku.

Hydroxidy se gipravuji elektrolyzou vodnych roztékdNaCl event. KClI, a to kil
s oddlenim katodového a anodového prostoru (diafragnzmigob):

uhlova anoda: 2Cl= Ch + 2e

Zelezna katoda: 249"+ 26 = H, + 2H,0

(v katodovéem prostoru pak zbyva roztok NaOH),

nebo s pouzitim vrstvy rtuti jako katody, na niz vodlik pepsti a vylwwoval by se azip
zaporrjSich potencialech nez sodik, ktery se ve rtutpoadti za tvorby amalgamu:
Na" + € Off_. NaHg
slitina
Amalgam se pak rozklada vodou za vzniku hydroximiingho:
Na,Hg + HO = NaOH +;H, + Hg .

Ho#¢ik

Vyskytuje se wad minerah: magnezit — MgCg) dolomit — MgCQ.CaCQ, karnalit
— KMgCl3.6H;0. Vyrabi se redukci MgO uhlikem za vysokych teplebo elektrolyzou
taveniny dehydratovaného karnalitu. Je Siroce p@un¥im kovem, zejména ve slitindch
s hlinikem.
Mg(OH);, je ve vod prakticky nerozpustny, jevi vSak jednoZnm&zasadité vlastnosti.

Vapnik, stroncium, baryum

Vyskytuji se v pirodé zejména jako uhlitany a sirany: vapenec — Cag;®adrovec —
CaSQ.2H,0, baryt — BaSQ) celestin — SrS© Kovy se pipravuji elektrolyzou taveniny
halogenid (viz vyroba kowi). S vodou reaguji za vzniku hydroxid vyvoje vodiku:

Ba + 2HO = Ba(OH) + H;,

Oxid vapenaty se vyrabi palenim vapence

CacQ D% CO,+ CaO (palené vapno)
a s vodou poskytuje technicky nejdostéjgna nejlevijsi silny hydroxid hydroxid
vapenaty.

CaO + HO = Ca(OH) (hasené vapno)



O karbidu vapenatéem byla jiz zminka u slenin uhliku. Vyrabi se zého acetylen a slouzi
téZ k vyrolg kyanamidu vapenatého(tzv. dusikaté vapno):

CaG+ N, I'- CaCN+C

Kyanamid se vodou postuprnozklada
CaCN + 3H,O = CaCQ+ 2NH;

a vyuziva se proto téz jako dusikaté hnojivo. Masheadrovec, CaS(2H,0O, poskytuje
zatrevem asi na 158 hemihydrat CaSpL H,0, vyuzivany v technické praxi jale@dra

Rozmichana s vodou po chvili tuhneitmynou tvorbou dihydrétu.

Sirany C8, SI", Bd' jsou vesnis ve vod nerozpustné latky. Jejich redukci uhlikem
za vysokych teplot sefipravuji sulfidy CaS, SrS, BaS, rap

BaSQ + 4C = BaS +4CO,
které jsou ve vad] zejména za horka, rozpustné a daji se z nisblgenim kyselinifpravit
dalSi potebné soli. Ty seffpravu;ji téz msobenim kyselin naffslusné uhliitany.

Ca(NGQ), ma pouziti jako dusikaté hnojivo. Sr(B)@a Ba(NQ), jsou vyuzivany
v pyrotechnice k barveni plamebervert (Sr) event. zeleh(Ba).

Hlinik

Technicky pouZzitelnou surovinou pro vyrobu Al jeuxit, obsahujici igvazree
AIO(OH). Cistenim se zbavuje zejména st@min Fe a Si. V&isteny Al,Oz se rozpousti
v tavenirg kryolitu (NasAlFg) a elektrolyzou této taveniny se vyrdihinik . Prestoze je to
typicky neuslechtily kov, pokryva se na vzduchuktmnhomogenni vrstvou oxidy a tak
odolavé korozi. Vynika taznosti a tepelnou i eliekivu vodivosti, a proto ma rozsahlé pouziti
v elektrotechnice a v pod#litin jako konstrukni material.

Hydroxid hlinity ma amfoterni charakter, a proto se rozpousti elkyéch i
v zasadach. Rov hlinik se v &chtocinidlech rozpousti:

2Al + 6HCI = 2AICk + 3H,

2Al + 2KOH + 6O = 3H + 2K[AI(OH)]

Z hlinitych soli stoji za zminku siran, AIS0,)3.18H,0, a kamenec drasekdalinity,
KAI(SO,)2.12H,0, ktery Ize pipravit spol€nou krystalizaci obou siran
KoSOy + Alx(SQy); = 2KAI(SQy);

Podskupinu obdobnych podvojnych sirarkterych jednomocnych a trojmocnych
kovi krystalujicich jako dekahydraty,'M" (SQy),.12H,0, ozn&ujeme jakdkamence

(M' ... K, NH}, Na', R, Cs, TI'; M" .. AI**, CP*, F€*, Ga*, In**, TI**, v¥, Mn*).

Cin a olovo
NejdilezitéjSi rudou cinu je kassiterit — SpQ rthoz secin vyrabi redukci uhlikem:
SnQ@ +2C = Sn+2CO

Galenit, PbS, je nejvyznargsi rudouolova. Zpracovava se prazenim a redukci vigveho
PbO (zmisob praza — redukni):

2PbS + 3Q = 2Pb0O + 2S©

PbO + CO = Pb+CO



nebo jertast&énym vyprazenim PbS a reakci PbO s PbS za vySsiygpiisob prazs —
reakeni):
2PbO + PbS = 3Pb + S0

Oba kovy jsou porrné mekké a daji se valcovat na tenké folie. S jinymi kowori
vyznamne slitiny (bronz — Cu, Sn, litea — Pb, Sb, pajky — Pb, Sn).

Cin je neuslechtily kov a rozpousti se v roztoKti Ba vznikuchloridu cinatéhao:

Sn + 2HCI = SnGI+ H;
Chlorid cinaty a cinaté sléeniny obec# jsou vyznamnymiedukovadly a snadno se oxiduji
na slogeniny cintité:

Sttt + b, = St +2r

St + 2F€* = S’ + 2Fé”
Zahtivanim s alkalickymi hydroxidy se cin rozpoustivzaiku hexahydroxocigitant:

Sn + 20H + 4H,0 = [SN(OH}* + 2 H,

Olovo svymi chemickymi vlastnostmi leZi ngedlu mezi kovy uSlechtilymi a
neuslechtilymi, kyseli&isirové a chlorovodikové odolava téz proto, Ze RSPbC} jsou
malo rozpustné. Ddb se olovo rozpousti v kyselinlustné:

Pb +4 HNQ = Pb(NQ); + 2NG, + 2H,0

Olovnaté sloteniny jsou z oxidéné — redukniho hlediska pogrné stalé.Oxid
olovnaty vznik& @i oxidaci olova za vysSich teplot, rozkladem hydidox uhli¢itanu nebo
dusinanu olovnatého:

2Pb+Q = 2PbO

Pb(OH) ' -~ PbO + HO

PbCQ - PbO+CQ

Pb(NQ). o' . PbO + 2NQ+ O,

Jeho dalSi oxidaci vzdusnym kyslikem vznilkdd olovnato—oloviity (surik, minium)
6PbO + Q@ = 2PRO,
oranzo¥ —cerveny prasek pouzivany do antikoroznich zakladnégira.
Energickou oxidaci olovnatych skaenin v alkalickém progedi Ize gipravit tmaw
hnédy oxid olovi¢ity
P + ClO” + 20H = PbQ+ Cl + H,0,
ktery je silnym oxidovadlem:
5PbQ + 2Mrf* + 4H" = 2MnQ, + 5P + 2H,0
Hydroxid—uhli ¢itan olovnaty, Pb(OH}.2PbCQ, je tzv. olovnata doba.

Ke zvySeni oktanovéhtisla benzinu se dosud vyuzivdavektetraethylplumbanu,
(CoHs)4Pb.
Zavadnim sirovodiku do okyselenych roztokoli Si*, Srf* a PB* se vylwuji
piislusné sulfidy:
SIt* + H;S = SnS+ 2H'
hredy
S + 2H,S =Sn$ + 4H
zlatozZluty
P + 2H,S = PbS+ 2H'
cerny



Arsen, antimon, bismut

VSechny uvedené prvky se ¥inpde vyskytuji v sulfidickych rudach (auripigment —
As,S;, realgar — AgS,, arsenopyrit — FeAsSS, antimonit —S§ bismutinit — B3S;g), bismut
téZ jako oxid (okr — BiO3). Sulfidické rudy je mozZno zpracovat prazenim rigy[As,Os,
(SbQ)y, Bi2Og], ty pak redukovat uhlikem. Ze sulfiéb a Bi se ziskavaji kovy téz redukci
Zelezem (viz obecné metody vyroby kdwWSechnyiti kovy maji pouziti jako fisady do
slitin.

Skupina uvedenycltitprvkia pretina ,uhlopicku” periodické tabulky od#lujici prvky
kovové od nekovovych. To se projevuje ve fyzikdmnichemickych vlastnostech As, Sb a
Bi.

Zatimco u As a Sb existuje krérkovovych modifikaci i modifikace nekovova,
analogicka P (nestala u As a zejména u Sbh), Biftjen modifikace kovové. Nejkov@jsi
charakter Bi z chemického hlediska je patrny ilbaceninach a reakcich. Tak rraphloridy
trojmocnych kow maji nasledujici vlastnosti:

AsCl kapalina, bod varu 13

SbC}h tuha latka, bod varu 228

BiCl; tuha latka, bod varu 44T

V molekulach AsC prevazuje kovalentni charakter vazby, v Bi{tt Ize aiekédvat
daleko vyssi podil iontovosti.

Zajimave je i srovnani produkbxidace kow kyselinou dusinou:

3As + 5HNQ + 2H,0 = 3HAsO, + 5NO

6Sb + 10HNQ@ + (3x-5)H,0 = 3ShO0s.xH,O + 10NO

Bi + 4HNG; = BIi(NGO;s); + NO + 2HO

Sil obsahujici anion kyseliny duésié vznika jen p reakci s bismutem. Zarokese
ukazuje, Ze bismut byva ve stmnindch zejména v oxidaim stupni Ill.

Oxidy arsenity a antimonity jsou typickymiiklady oxidi amfoterni povahy, oxid
bismutity je pouze zasadity.

Sloweniny arsenu i antimonu jsou znamy v oxigigh stavech 1. a V. Na jejich
oxidatn¢ — redukni stabilitu m& vyrazny vliv zejména predi. Slodeniny arsenité a
antimonité jsou v neutralnim a alkalickém predi redukovadly a snadno se oxiduji na

arsentnany AsQ; , event. antimonany[Sb(OH)]:
AS + 1+ 80H O - AsO +2I +4H,0

V kyselém prosedi |ze tuto oxidaci uskutrit rovrez, jak jiz vyplynulo z rozpoushi As, Sb
v HNOs:
3A50;3 + 4HNG; + 7TH,O = 6HASO, + 4NO

Arseninany a antimornany jsou vSak ve vyrazikyselém prosedi oxidovadly:
AsO¥ +2I +8H" = As™ + I, + 4H,0

Bismutité slodeniny Ize na bismuthany oxidovat pouze v alkalickém priesti
energickymi oxidovadly a vzniklé BiDjsou silna oxidéni ¢inidla:

Bi,Os + 2Na0O, = 2NaBiQ + NaO

Bi(OH); + CIO + OH = BiO; + CI' + 2H,0



Zavadnim sirovodiku do okyselenych roztokoli AS”*, SB* a BF* se vyliuji mélo
rozpustné sulfidy:
2AS™ + 3H,S = AsS; + 6H'

Zluty
2SB* + 3H,S = SkS; + 6H
oranzovy
2Bi** + 3H,S = BpS; + 6H
tmaw hredy

S ohledem na vysoky naboj podléhaji ionty’ASBH™*, Bi** snadno hydrolyze, co? je u
SB* a BP* spojeno s vyléovanim nerozpustnych bilych sk@nin:
A + 9HO - AsOZ +6H0"

4SB* + 18H0 ~ ShOg+ 12H0"
Bi** + 6HO = Bi(OH); + 3H,0"

Proto je teba tyto sloteniny k ziskanéirych roztoki rozpou&tt za okyseleni, n&pHCI.

Obecné vlastnosti pechodnych kovi

Charakteristika elektronového obaltephodnych ko byla jizZ podana v tvodnich
kapitolach:tadime sem ty prvky, jejichz atomy nebo ionty ntagté&né zaplréené d—orbitaly
(prip. f-orbitaly). Fechodné prvky maji vlastnosti typickych koa jejich fyzikalni viastnosti
odpovidaji dasti d-orbitali na vazk v samotnych kovech. Oproti kim hlavnich podskupin
maji vysSi tvrdost, vySSi body tani i varu. Jejicchanické vlastnosti (kujnost, taznost,
pevnost) pedukuji jejich rozsahlé pouziti v technické praxi, agména ve formslitin.

Z chemického hlediska je jejich reaktivita dostzdilna, obechale niZsi a vyrazn
zavisla na tom, zda se jedna o kompaktni kus kKokav praskovy. Pt sem i nejméa
reaktivni, uSlechtilé kovy (Ag, Au, Pt — kovy). Vel vyznamnou vlastnostirechodnych
kovut je schopnost vystupovat v prémmych oxid&nich stavech, coz ftack pripadi
vyswtluje pouziti slodenin grechodnych kotr jako katalyzatar. NejvySSi oxidani stavy
jsou dosahovany ve sléeninach s kyslikem nebo s fluorem. Typickou vlasthsiowenin
piechodnych kot je jejich barevnost. Pro chemiigthodnych kot je dale charakteristicka
tvorba nepeberného mnoZzstvi rozmanity@asto technicky vyznamnych koordimich
slowenin. Rechodné kovy Zzazujeme doit tzv. prechodnychad:

. Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu

.Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag

ll.La Hf Ra W Re Os 1Ir Pt Au

2. B podskupina (12. skupina) zahrnujici Zn, Gdigge podskupinou vedlejsi,
uvedené prvky viak jiz nejsou prvkieghodnymi, nehi jejich ionty Zrf*, Cof*, HZ* maji
konfiguraci ,elektronové osmnactky* —<h)s’p°d*®, a tedy Upla zaplrény d-orbital.

Chemie vybranych prechodnych kovi

TITAN

Zdrojem titanu jsou mineraly rutil a ilmenit Fe Q@ ilmenitu Ize redukci uhlikem
vyrabst slitinu Fe a Ti — ferrotitan, pouzivanou jakiésada do ocelCisty titan se vyrabi
redukci TiC} roztavenym hitikem:

TiCly + 2Mg = Ti + 2MgC}

Potrebny chlorid titaniity se ziskava reduktivni chloraci:



TiO, + 2C + 2C} = TiCl, + 2CO

Titaniité sloweniny velmi snadno hydrolyzuji a vyléeny TiO, ma pouZziti jako
titanova kloba.

Titanicité sloweniny lze v kyselych roztocich redukovat, hggisobenim zinku, na
fialové roztoky soli titanitych, které jsou pak sasilnymi redukovadly.

VANAD

Z rud obsahujicich vanad se chemickymi postupgZgmi, extrakce, termicky
rozklad) ziskava nejprve,Ds, ktery lze redukovat ferrosiliciem za vzniku slifiFe a V —
ferrovanadu:

V205 + (Si,Fe) + CaOO - (V,Fe) + CaSi@
Pouzivéa se jakoifsada do ocelCisty vanad je mozno vyrébkalciotermicky:

V,05 + 5Ca + 5CaGl = 2V + 5Ca0.CaGl

Samotny MOs ma pouZziti jako katalyzator, a to nejemipntaktnim zgsobu vyroby HSO..

Vanad tvéi slowteniny v oxid&nich stupnich zejménal ll, Ill, IV a V. Sléeniny
vanadnaté a vanadité jsou redukovadl@)vMma oxid&ni inky. Sloweniny vanadu
vynikaji pestrosti barev:

V'S0, 7H,0 —c&ervenofialovy

V) (SQy)s - Vvroztoku zeleny

vV0sSQ, - modry

V,0s5 — oranza@~ Zluty

CHROM

NejvyznamijSim mineralem chromu je chromit FeOy, z nithoz se redukci uhlikem
vyrabi slitina Fe a Cr — ferrochrom — pouzivan@jpiksada do oceli. K odteni Zeleza a
chromu se chromit s vyhodou podrobi oxiaa— alkalickému taveni:

4FeCpO4 + 8K,CO3 + 70, = 8K,CrO, + 2Fe03 + 8CQ

Zluté chromany okyselenim kondenzuji za vzniku oranzov{iithromani.
2CrO; +2H0" ~ 0 - CrO% +3H,0

Zalkalizovanim probiha zna reakce.

Redukci dichromanu draselného, hagrou, I1ze ziskat zelérzbarvenyisty CrOs:
KoCrO; + S - CrO3 + Ko:SOy

a z reho aluminotermickyisty chrom:
CrO3 + 2Al = 2Cr + AO3

Chromany, resp. dichromany vykazuji v kyselych oofth silné oxidéni schopnosti:

K2Cr,O7 + 6KBr + 7THSO, = 3Bk + Cr(SOy)3 + 4K,SO, + 7TH,0O
Jejich redukci vznikajiathromité soli, Cr*, predstavuiji z oxidéns — redukniho hlediska
stabilni oxid&ni stav chromu. Podle aniontu byvajzné zbarveny, Bzr¢ byvaji fialové nebo
zelené.

Hydroxid chromity vznika srazenim chromitych soli hydroxidy jakor&y zelena
srazenina:

CrP* +30H = Cr(OH})
Je amfoterni povahy, ¥gbytku hydroxidu se rozpousti za vzniku zé&leharvenych roztak
tetrahydroxochromitahn

Cr(OH) + OH = [Cr(OH)]”



Intenzivni redukei CY - soli, nap. zinkem za neifistupu vzduchu, Ize ziskat roztoky nied
zbarvenychsoli chromnatych které maji vyraz&redukeni vlastnosti:
2Cr*+2Zn = 2CF + znt*

Rada nerozpustnych sléenin chromu je vyuzivana jako mineralni pigmengeleny CsOs,
chromova Zld — PbCrQ atd.

MANGAN

NejvyznamujSi rudou manganu je burel — MaQe-li redukovan spokné s rudami
Zeleza uhlikem, vznika ferromangan, pouzitelny vatuegii jako gisada do oceli. Pro
vyrobu¢istého Mn se nejprve burel Zihanim zbaisti kysliku a vznikly MgO, se redukuje
aluminotermicky:

3Mns0O4 + BAl = 9Mn + 4Ab03

Burel sam ma pouziti jako oxidovadlo a katalyzator:
MnO; + 4HCI = C} + MnCl, + 2H,0
2H,0, OM% - O, + 2H,0

Je téZ surovinou pro vyroblmanganistanu draselnéhoNejprve se oxida¢ — alkalickym
tavenim pipravuje tma¥ zeleré zbarveny manganan draselny:

laboratorg: 3MnO;, + 6KOH + KCIQ; ' - 3KoMnOy4 + KCI + 3H,0
pramyslow: 2MnO; + 4KOH + Q ' = 2K;MnO4 + 2H,0
Ziskany manganan se oxiduje na manganistan chioesim anodicky:

2MnO;” + Ch = 2MnQ, + 2CI

MnO; —€ = MnQO,

nebo se roztok mangananu, ktery je staly jen ¥ silkalickém progsedi, rozklada zav&dim
CO, (anhydrid slabé kyseliny). Dojde k disproporcianac

3MnO? +2CQ = 2MnQ; + MnO; | +2CO5”

Intenzivr fialové manganistanyjsou silnd oxidovadla. V kyselém priedi se
redukuji na soli manganaté, v neutralnim aslaiseléem prosedi na MnQ:

MnO; + 5F€" + 8H = M + 5F€" + 4H,0
2MnO; + 1" + HO = 2MnQ +10; +20H

Sloweniny Mrl', v roztocich velmi slabnarizowlé, jsou tedy v kyselém prdstli
z oxidaneé redukeniho hlediska nejstalejSimi slk&eninami manganuOxid manganaty méa
jen zasadity charakte®ulfid manganaty se vyliuje pisobenim sulfidu amonného na
roztoky manganatych soli, z kyselych roZtggH < 5) se sirovodikem nesrazi. Fvoekolik
modifikaci, nejstalejsdi—modifikace je temé&i zelenad3- ay-modifikace jsou oranzove.

ZELEZO

Zelezo a jeho slitiny, zejména oceli, jsou teckyioejvyuzivagjsimi konstruknimi
kovy. Zelezo se ziskava v rozhodujicient oxidickych rud, zejména z magnetovce;(ap
a krevele (Fg0s), vyuzivan je dale hiulel FeO(OH) a ocelek (FeGPVyrabi se redukci rud
koksem ve vysokych pecich z&dani vapence jako struskotvorniésady:

FeO; + 3CO = 2Fe + 3CO



FeOs; + CO = 2FeO +CPO
FeO +C = Fe+CO

Vyrobenésurové Zelezabsahuje 25% uhliku a dalSiimési: Si, Mn, P, S. Uhlik je
piitomen bd’ jako grafit, nebo ve forghkarbidu trizeleza, RE€. Ne&istoty nepiznivé
ovliviiuji mechanické vlastnosti kovu a jeho zpracovatinaroto se odstiialji
zkujnovanim aziskavaji se ocel{tvrdé: 0,51,7% C, ndkké: 0,05-0,5% C).

Zkujnovani speoiva ve spaleni nezadoucictimési vzdusnym kyslikemifyadénym
do roztaveného surového Zeleza nebidgvkem oxid Zeleza (ve forSrotu), oboji za
sowasného pdavku CaO, ktery vazeskteré spaliny do strusky, naf® obsazeny v surovém
Zeleze pechazi na GAP(Oy),.CaO.

Slitinové ocelijsou slitinami Fe gadou kowi: Mn, Ni, Cr, W, V, Mo, Co.

Zelezo je neuslechtily kov, na vihkém vzduchu sstppré oxiduje na hydratovany
oxid Zelezity, Fg03.xH,0, v neoxidujicich kyselinach se rozpousti za varsitle zelerk
zbarvenyctreleznatych soli

Fe+2H = Fé" +H,

Z béznych slodenin uvelme FeSQ.7H,O (zelenou skalici) a (NPLFe(SQ)..6H,O

(Mohrovu gil). I v kyselém progedi se Zeleznaté soli pgmé snadno oxiduji naoli

Zelezité které jsou tért bezbarvé nebo (jako chloridy a chlorokomplexy)}dtunsdé:
3F€" + HNO; + 3H" = 3F€" + NO + 2HO

Sloweniny Zelezité jsou v kyselém priesdi mirnymi oxidovadly:

2FE* +2I = 2Fé" + |,

Primym slitovanim Fe a S vzniksulfid ZeleznatypouZzivany pro laboratornfipravu
sirovodiku:

FeS + 2HCI = bS5 + FeC}

Z koordin&nich slogenin Zeleza jsou velmi znamymi st&minami
K4 Fe(CN)].3H,0O — tzv. Zluta krevnits, hexakyanoZeleznatan draselny, kterou Ize
pusobenim Gl nebo manganistanu v neutralnim predt grevést na K[Fe(CN})] — cervenou
krevni sil, hexakyanoZelezitan draselny.

KOBALT A NIKL

Vyskytuji se v pirodé prevazr jako sulfidy eventuakharsenidy: vyprazenim ziskané
oxidy se redukuji vodikem (G0,4) nebo uhlikem (NiO). Oba kovy se pouZzivaji jakisady
do oceli. Nikl je vyznamnou sloZzkdady dalSich slitin: alpaka (Cu, Zn, Ni), konstangsiin
Cu), chromnikl (Ni, Cr), manganin (Ni, Mn, Cr) appd nichz posledniitjmenované jsou
vyuzivany jako konstruini materialy na vyrobu odporovych drat

Oba kovy jsou obtizfji rozpustné v neoxidujicich kyselinach nez Feujate dobe
rozpustné veiediné kyselig dustné:

3Ni + 8HNG = 3Ni(NGs), + 2NO + 4HO

3Co + 8HNQ = 3Co(NQ); + 2NO + 4HO

Vodné roztokynikelnatych solijsouzbarveny zeler, kobaltnatych solivyrazre
razowé. Srazenim roztaksulfidem amonnym se vyduji cerné sulfidyNiS a CoS

MOLYBDEN A WOLFRAM

Prvky Il. a lll. prechodné&ady vykazuji vzajemnou&tsi podobnost ve fyzikalnich a
chemickych vlastnostech, coz jéstedkem blizkych atomovych pol@nd.

Hlavnim zdrojem molybdenu je molybdenit, MoS

2MoS + 70, = 2MoQG; + 3SQ



MoO; +3H, = Mo + 3HO

Wolframit, FeWQ.MnWOQO,, se nejprve zpracovava na wolframan sodny @xigla
alkalickym tavenim:
4FeWQ + 4NaCOz; + O, = 4NaWO, + 2Fe0Os3 + 4CQG

DalSi postup spiva ve vytsreni kyseliny wolframové, jeji dehydrataci a redugidu
wolframového vodikem:

NaoWO, + 2HCI = BWO, + 2NaCl

H.wO, - WOs+ H,0O

WO; + 3H, = W + 3HO

Oba kovy jsou vyuzivany jakdigady do specialnich oceli, Mo dodava houzevnatost,
wolframové oceli jsou pouzitelné na ryctdané nastroje. Wolfram je proigwysoky bod
tani (> 3406C) vyuzivan k vyrob Zarovkovych viaken.

NejstalejSim oxid&nim stavem Mo i W je +IV. Molybdenany MO ani wolframany

WO?Z™ nejsou oxidanimi ¢inidly, jako je tomu u chromdn MoO; a WG; jsou
kyselinotvornymi oxidy.

PLATINOVE KOVY

Jedna se o skupinu Sesti piykteré se daledi na lehké platinové kovy — Ru, Rh, Pd
(specifickd hmotnost okolo 12 g.&hna €2ké platinové kovy — Os, Ir, Pt (specifickd hmotnos
okolo 22 g.cr).

V prirodé se nachazeji ryzéasto spolén¢ v obtizre delitelnych slitinach. Jsou to
vSechno uslechtilé kovy, s vynikajici chemickouasti. Platina je v Zaru nejoda@igim
prvkem \aci kysliku, iridium vykazuje nejvy3Si odolnosidr chloru, ruthenium odolava
roztavené $é i jejim param. Pouze palladium se rozpousti ekys dustné:

3Pd + 8HNQ@ = 3Pd(NQ), + 2NO + 4HO

Platina se rozpousti vdavce kralovske, praskové Rh eventddRh v rekterych
slitinach rovez:

3Pt + 4HNQ + 18HCI = 3H[PtCk] + 4NO + 8HO

kyselina hexachloroplaiia
Rh + HNQ + 6HCI = H[RhCk] + NO + 2HO

Kompaktni cisté rhodium psobeni Idavky kralovské odolavajipvadi se vSak na
sloweniny kyselym tavenim sJ§,0;:
2Rh + 6KS,0; = Rh(SOy); + 3SQ + 6KSOy

Osmium a ruthenium seégqvadiji na rozpustné slaeniny oxid&ne — alkalickym
tavenim:

Ru + K,CO; + 3KNG;

Os + KCO; + 3KNOs

KoRUuQ, + 3KNG, + CO
KoOsQ, + 3KNG, + CO,

Iridium se v Zaru skuje s kyslikem na Ir@) pii vysokych teplotach se oxid iritity
opct rozklada. Iridium je rozpustné z@vem s kyselinou chlorovodikovou a kyslikem pod
tlakem, vznika HIrClg], kyselina hexachloroiridita:

Ir + 6HCI + @ = Hy[IrClg] + 2H,0



NejbezrejSi oxidani stavy pozorované ve skrninich Pt — kavuvadi nésledujici

piehled:
Ry VI (Vi) RH" pd' )
Ogv, VI, VI |rIII, \Y, Pf' v

Platinové kovy jsou vyuzivany v oblasti kataly®8t,(Pd, Rh), na odolné laboratorni
nadobi (Pt), na #itici ¢idla (Pt — elektrody, ternitédnky k méteni vysokych teplot) a
v klenotnictvi.

MED, STRIBRO, ZLATO

V prirodk se vyskytuji ve forra sulfidickych rud (nap CwS, CuFeg Ag,S) nebo
ryzi (Ag a zejména Au). Btiéné rudy se zpracovavaji postupy prazireduknimi nebo
prazré — reaknimi (viz vyroba Pb). Sulfid &gbrny byva v malych mnozstvicltimiSen ke
galenitu (PbS) a z vyrobeného olova se izotapou postup, nag. extrakci roztavenym
zinkem (parkesovani). Rozptyleny /) Ag a Au se z rozéinénych hornin ziskavaji
kyanidovym louzenim:

Ag,S + 4NaCN = 2Na&g(CN),] + 2NaS

4Ag + 8NaCN + @+ 2H,0 = 4N4Ag(CN),] + 4NaOH

4Au + 8NaCN + @+ 2H,0 = 4N4§Au(CN),] + 4NaOH

Z roztoki kyanokomplex se pak elementarni kovy ziskavaji reakci neuslgohkovem,
obvykle Zn (cementace):
2NdAU(CN),] + Zn = 2Au + NgZn(CN)]

Cisteni kovii, zejména redi a stibra, se provadi elektrolyticky. V3echrykovy pati
mezi kovy uslechtilé. Nd” se rozpousti v kysekindustné a v horké koncentrované kyselin
sirové:

3Cu + 8HNQ = 3Cu(NQ); + 2NO + 4HO

Cu +2HSO, = CuSQ+ SG + 2H,0
stiibro v kyseli dustné a zlato v ltavce kralovské:

3Ag + 4HNQ = 3AgNQ + NO + 2HO

Au + HNG; + 4HCI = HAuCl,] + NO + 2HO

kyselina tetrachlorozlatita

Méd’ tvori sloweniny v oxid&nim stavu I. a Il. Nejvyznangjsi jsou slodeniny
méd’naté, jejich vodné roztoky byvaji mi@dzbarveny (CuS£bH,O — modra skalice).
Méd’né slodeniny jsou bd’ nerozpustné ve védnebo jsou stabilizovany ve foém
komplexnich slo&enin.

NejvyznamgjSi rozpustnou slaieninou dtibra je AQNQ. Nerozpustné halogenidy
sttibrné (zejména AgBr) maji pouziti ve fotografiiekd je zaloZena na jejich citlivosti
k osvitu a nasledném vyredukovani kovového Asabenim vyvojkyCista méd’ mé pro
svou vysokou elektrickou vodivost a vynikajici taghvyznamné pouZziti v elektrotechnice.
Je vyuZivana té#ada jejich slitin (bronzy — Cu, Sn, mosazi — Cu). Btibro a zlato jsou
vyuzivany ke klenotnickymdghim a rovigz v elektrotechnice, zejména na kontakty.

ZINEK, KADMIUM, RTUT

NejvyznamujSi rudou zinku je sfalerit (ZnS), ktery se zpra&ed& prazenim a redukci
oxidu zin€natého uhlikem. Kadmium doprovazi zinek jakorgs CdS v ZnS. ProtoZe se
snadgji redukuje a ma nizsi bod varu nez zinek, obohasejpodkud v prvnich podilech



redukci vznikajiciho a sd@asre destilujiciho zinku. Dale s#sti elektrolyticky. Oba tyto
kovy jsou neuslechtilé, rozpodgtse za vyvoje vodiku naislusné soli:

Zn + 2HCI = ZR"+ 2Cl + H,

Cd + 2HCI = C8 +2Cl + H,

Zinek, jehoZ oxid a hydroxid se vyzhgi amfoternim chovanim, je rozpustny réxn
v roztocich hydroxid:
Zn + 2NaOH + 2HO = Nag[Zn(OH)y] + H;

Rtut’ se vyrabi z rukiky, HgS, rékolika postupy:
HgS +Q '~ Hg+ SQ
HgS+Fe = Hg+FeS

Cisti se destilaci (bod varu 3%7, bod tan-39°C). Je to kov udlechtily, s kyselinou
chlorovodikovou nebo s&exknou kyselinou sirovou nereaguje. Rozpousti se snadn
v kyselirg dusiné, podle podminek vznika #idusitnan rtu'ny, nebo rtinaty:
6Hg + 8HNQ@ = 3Hg(NOjs), +2NO + 4HO
Zedkna
za chladu
Hg + 4HN@ = Hg(NQ),+2NG, + 2H,0
koncentrovana
Rovrez koncentrovana kyselina sirova za horka reagujtutie
Hg + 2HSO, = HgSQ + SQ + 2H,0
Spoleénym zaltevem HgSQ@a NaCl sublimuje chlorid rtinaty:
HgSQ + 2NaCl = HgG + NaSOy,
ktery je rovigz ve vod rozpustny.

Rtuné slogeniny se zdvojenym kationtem Egjsou s vyjimkou dughanu vesrés
nerozpustné a v alkalickém prissdi snadno disproporcionuji natta slodeninu rtuw’natou,
nag.

Hg(NO3), + 2KOH = Hg + HgO + 2KN@+ H,O

Hg.Cl, + 2NH; = Hg + Hg(NH)CI + NHCI

amid-chlorid rtwnaty

Sulfidy vSechit kovi Ize gipravit srdzenim vodnych roztblsirovodikem (HgS,CdS)
nebo sulfidem amonnym (ZnS):
Hg** + H,S = HgS + 2H

cerny
Cd* + H,S = CdS + 2H
Zluty
Zrn?* + (NHg)2S = ZnS + 2NH
bily

Sloweniny kadmia a rtuti jsou vysoce jedovaté.

Technicky nejvyznami#jSi je zinek, rozsahle pouzivany k och¥aeleznych fedntta
proti korozi a do slitin. Rtlije vyuZivana na vyrobu teplani a dalSich laboratornich
pristroji a v polarografii.



Vysledky néeSenych fikladu:
4/7: a.4,035.16°g
b. 2,657.1F g
4/8:  9,208.1¢& atomi Zn
4/9:  5,879.1& molekul Bp
4/10: 1,344.1% molekul G
4/11: 2,737.1¢ molekul CQ, 10,186 litfi (za standardnich podminek)
4/18: PhP,O;
4/19: MnSQ.4H;0O
4/20: CHO
4/21: 72,36 % Fe; 723,6 kg Fe
4/22: 2,8913 g MgP,0;
4/23: 22,33 % fOs
4/30: 31,29 g CuS£BH,0 a 168,71 ml vody
4/31. 796,8 g NaOH a 1859,2 ml vody
4/32: 58,8384 g KCr,0;
4/33: 858 ml 36% HCI
4/38: 10,08 litru Q (za standardnich podminek)
4/39: 16,1 g KOH a 8 ml 96%480,
4/40: 34,9 g Mn@a 137,6 ml 36% HCI
4/41: 9,5litru Q
4/42: 33,85 g Fe@l6H,O a 135,5 ml 10% NaOH
4/43: a. 7,09 litru @(za standardnich podminek)
b. 96,3 ml 10% kO,
c. 358,5 ml 5% KSO,
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