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MO 11. PRVKY BLOKU d

1)  Obecné vlastnosti pfechodnych prvkd a jejich sloucenin.

2) Priklady vyznamnych koordinacnich sloucenin: hemoglobin, cytochromy, ferritin, transferin, kobalamin.
3) Principy vyroby kovt (zinek, wolfram, chrom, mangan).

4) Vyroba Zeleza a oceli.

5) Vyroba zinku, wolframu, chromu, manganu

6) Zarizeni na premény elektrické a chemické energie

KOVY - obecné vlastnosti
vyznamné skupiny kov( v PSP patfi

1) kovy alkalické — prvky I. hlavni podskupiny (bez H), oznagované kratce s' - prvky; jejich elektronova konfigurace valenénich elektron( je ns', jsou
to Li, Na, K, Rb, Cs a Fr

2)  hof¢ik a kovy alkalickych zemin - jsou prvky Il. hlavni podskupiny, s* - prvky; jejich elektronovd konfigurace valenénich elektront je ns? jsou to Mg
aCa, Sr,Baa Ra

3)  kovy pfechodné - jsou prvky I. az VIII. vedlejsi podskupiny, zvané d - prvky; jejich elektronovd konfigurace valen¢nich elektrond je (n-1)d™™ ns®

4)  kovy vnitfné prechodné - jsou umistény ve IIl. vedlej$i podskupiné za lanthanem a aktiniem; zaplriuji orbital (n-2)f jednim az 14 elektrony, proto
se oznacuji zjednodusené jako f - prvky

. lanthanoidy - prvky nasledujici za lanthanem (La), jejich protonové &islo je Z = 58 (cer) az Z = 71(lutecium)
. aktinoidy — prvky nésledujici v PSP po aktiniu (Ac), jejich protonové &islo Z = 9o (thorium) az Z = 103 (lawrencium)

fyzikdlni vlastnosti

1)  krystalova struktura
kovovd vazba

- atomy pravidelné a tésné u sebe usporadané v krystalové mrizce kovu

- valendni orbitaly se prekryvaji — na vazbé se podili val. e- z nelipIné obsazeného d-orbitalu

- vznikaji energetické pasy, v nichz se volné pohybuiji elektrony (delokalizované)
=> vysoké hodnoty hustoty, teploty tani, varu
=> dobré tepelné a elektrické vodice

2) ionizacni energie a elektronegativita kovi jsou nizké

3) elektricky a tepelné vodivé (elektricka vodivost je zavisla na teploté /s rostouci teplotou klesa/)

4)  pfibézné teploté jsou vétsinou pevné (vyjimkou je rtut Hg — je kapalnd)

5) fotoelektricka a termoiontova emise - je uvolnéni elektrond z kovu pisobenim zareni vhodné vinové délky /fotoelektricky jev/ nebo
ucinkem vysokych teplot /tepelnd emise/; vyuziti fotovoltaické ¢lanky - polovodicova soucastka schopna premériovat svétlo na elektrickou
energii

6) kovovy lesk (na ocisténém povrchu)

7)  kujné, tazné, dosti tvrdé

8)  vysoka hustota (x alkalické kovy)

9) snadno se slévaji — vytvari slitiny

bronz = Cu+Sn amalgam = Hg+Ag
mosaz =Cu+Zn alpaka =Ni+Zn+Cu
dural = Cu+Al + Mn + Mg pdjka =Sn + Pb litefina =Sn+Pb+Sb

chemické vlastnosti

1) nizké hodnoty elektronegativity
- jsou dasledkem slabych soudrznych sil mezi jddrem atomu a valenénimi elektrony

- jejich hodnoty jsou nejnizsi u kovi I. a Il. hlavni podskupiny /od 0,7 do 1,2/
- vyssich hodnot dosahuiji kovy ostatnich hlavnich podskupin a kovy vedlejsich podskupin /1,2 az 2,2/

2) nizké hodnoty ionizacnich potencidl(i (energie)
3) redukéni schopnosti kovi

- vétsina kovl ma zdporné hodnoty standardniho elektrodového potencialu

Elektrochemicka rada napéti kovi (Beketovova rada kovi):

- radi kovy dle hodnot jejich standardniho elektrodového potencialu (tj. elektrodového potencialu vztazeného k vodikové elektrodé)
- kovy nalevo od vodiku maji zdporné hodnoty E°, kovy napravo od vodiku maji E° kladné
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- v Beketovové fadé kovti je vodik [nekov/ uveden proto, Ze jeho E° je smluvné stanoveno jako nula / E2H*/H. = o V/

i. E°(Li*/Li) = -3,0401V

ii. E°(K'/K)=-2,925V

ii. ~E°(AP'/Al) = -1,662V
iv. E°(2H"/H.)=0oV

v. E°(Cu®/Cu)=0,337V
vi. E°(Hg[Hg) = 0,854V
vii.  E°(Au**/Au) = 1,498V

Li KBa Ca Na Mg Al Mn Zn Cr FeCd Co Ni Sn Pb H Cu Ag Hg Pt Au

<<<<LL - roste: a) sklon k tvorbé kationtu
b) snaha kovu oxidovat se
¢) schopnost plsobit jako redukéni ¢inidlo
d) schopnost rozpousténi kovu v kyseliné
- rOste: a) sklon k tvorbé aniontu >>>>>>

b) snaha kovu redukovat se
¢) schopnost plsobit jako oxida¢ni ¢inidlo

Li' + Au® — nereaguje

Li® + Au" > Li* + Au®

- Zn se pokryje vrstvickou vylou¢ené (vytésnéné) médi
- vytésriovani neprobéhne

pr.: Zn plech do CuSO4
pr.: Cu plech do ZnSO4

4) oxidacni ¢islo - kladné
5) reakce kovi s vodikem a jinymi nekovy

- kovy tvori s vodikem binarni hydridy

6)  reakce kovi s kyselinami
- neuslechtilé kovy (E°< 0) reaguji s béznymi zfedénymi kyselinami, které samy nemaji oxida¢ni schopnosti (HCl, zi. H.SO,) vytésfiuji vodik, napf.:

Zn + HySO,/zf./ -
Fe + Hd [zf./ -

ZnSO4 + H.
ZnCl;, + H,

- pfi reakci téchto kovi s oxidujicimi kyselinami (napr. HNOs, konc. H.SO4) uvolnény atomarni vodik redukuje kyselinu dusi¢nou na amoniak NH;,
piipadné na dusi¢nan amonny NH4NO;, a kyselinu sirovou na oxid sificity SO

Zn + 4HNO;s /konc./ — Zn(NOs); + 2NO; + 2H,0

4Zn + 10 HNOs/zE | - 4Zn(NOs). + NH4NO; + 3H.O0
4Fe + 10HNOs/velmizt/ — 4Fe(NOs): + NH4NOs + 3H0
Zn + 2H,SO,/konc./ i ZnSO; + SO, + 2H.0

4Zn + 5H,S0, N 4ZnSO; + H.S + 4H,0

- uslechtilé kovy (E° > 0) a také cin a olovo s neoxidujicimi kyselinami nereaguiji
- pfi reakci s oxidujicimi kyselinami se (podle podminek) vedle pfislusné soli uvolriuje voda a oxidy kyseliny (dusnaty, dusicity nebo sificity)

Hg + 2H.SO,/konc./
Cu + 2H,SO4/konc./

HgSO, + SO, + 2H,0
CuSO,4 + SO, + 2H.0

Hg + 4HNOs/konc./
Cu + 4 HNO;s/konc./
3Hg + 8HNO; /[zf./
3Cu + 8HNO; [zF/
Sn + 4 HNO;s/konc./

Ll

- kovy s velmi slabymi redukénimi schopnostmi jako zlato, platina a paladium se dobre rozpoustéji v lu¢avce kralovské (smés konc. HCl a konc.

HNOs v obj. poméru3:1)

Au +
3Pt

HNO;
+ 4HNOs +

+ 4Hd i
18HC -

Hg(NOs). + 2NO. + 2H,0O
Cu(NOs). + 2NO: + 2H,0
3HE(NOs), + 2NO + 4H0
3Cu(NOs), + 2NO + 4H0
SnO, . H.0 + 4 NO. + H.O

H[AuCl] + NO + 2H.0
3Hz[PtC16] + 4NO + 8H:0
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- pasivace - nékteré kovy, napr. Fe, Al, Cr, Ni, Ca, Co jsou kyselinou dusi¢nou pasivovany (pravdépodobné tvorbou nerozpustné vrstvicky
pfislusného oxidu)
- olovo se v kyseliné sirové pokryva vrstvickou siranu PbSO,, ktera jej chrani pred dal$im tcinkem kyseliny

7)  reakce kov( s hydroxidy
- nékteré kovy reaguiji s vodnymi roztoky hydroxidd alkalickych kovi a vytésniuji vodik
- tyto kovy se oznacuji jako amfoterni (reaguji zarover s kyselinami) a z béZnych, zndméjsich kovad k nim patfi napf. hlinik, zinek
- vznikajici soli patfi mezi komplexni slouceniny, v nichz je kov soucdsti komplexniho aniontu

Zn + 2H,0 + 20H - [Zn(OH), ™ + H»
2Al + 6H.0 + 20H - 2[AI(OH),]” + 3Ha

8)  reakce kov(i s vodou
- vodu rozklddaji za normélini teploty pouze ty kovy, které maji zna¢ny negativni E°, napr. kovy alkalické a kovy alkalickych zemin

2Na + 2H.0 i 2NaOH + H»
Ca + 2H.0 ~— Ca(OH) + H,

- hor¢ik, hlinik, které se pokryvaji na vzduchu vrstvickou oxidu, s vodou nereagujf

- voda prostd vzduchu (kysliku) na Zelezo za obycejné teploty témér nepisobi, protoze se na ném utvofi vrstva oxidu Zeleznatého FeO, kterd je
chrani

- za pfistupu vzduchu se v3ak tvofi pérovity hydratovany oxid Zelezity 2 Fe,O; . H.O, ktery se pozvolna méni na hydroxid Zelezity Fe(OH)s;

- oba déje zndzorriuji nasledujici chemické rovnice - proces se oznacuje nazvem koroze (rezivéni) Zeleza:

4Fe + 2H,0 + 30, - 2 Fe,05. H,0
2 Fe;03;.H.0 + 4H,0 i 4 Fe(OH);

koroze

- pomald oxidace kovl doprovazena zanikem kovové lesklého vzhledu
- pomalé zmény probihajici na povrchu kova vlivem vnéjSich podminek

plsobent:
. vzdusny kyslik
. vodni pdra
" CO,
" SO,
dasledky:

. Fe se méni narez
. Cu se méni na médénku (stfechy tmavnou)
L] Al, Zn zGstdvaji bilé, ale ztraci lesk

9)  tvorbaslitin

10) tvorba komplexnich sloucenin

vlastnosti kov( a nekovi

kovy nekovy
tvorf kovové krystaly svelkymi koordina¢nimi Cisly a tvorf molekulové krystaly se slabymi van der Waalsovymi silami
kovovou vazbou nebo kovalentni krystaly
velka elektrickd a tepelna vodivost nevodice a mald tepelna vodivost
vykazuji termoiontovou a fotoelektrickou emisi nevykazuji termoiontovou a fotoelektrickou emisi
lesklé, mohou byt leStény nelesklé
jsou kujné a tazné kr'ehké, nejsou kujné ani tazné
vysoké body tdni a varuy, velkd hustota nizké body tani a varu, nizkd hustota
tvorf mnohé slitiny mohou byt minoritnimi slozkami slitin
jsou elektropozitivni jsou elektronegativni
v obvyklém oxida¢nim Cisle tvori zdsadité nebo amfoterni v obvyklém oxidacnim cisle tvori kyselé nebo neutralni oxidy
oxidy
tvori zasadité nebo amfoterni hydroxidy tvorf oxokyseliny
tvori tuhé iontové halogenidy tvorf kapalné kovalentni halogenidy
vétsinou netvori stdlé hydridy tvorfi stalé, vétSinou plynné hydridy
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prvky bloku d

charakteristika

- nachazise v PSP mezi s a p prvky => pfechodné prvky

- atomy d-prvk{ maji valenéni elektrony v orbitalech ns (n-1)d""° = 10 prvkd v kazdé periodé
- NnN=4-7

- tvofi 3 fady a 10 skupin - skupina dle 1. prvku v 1. fadé

- maji spolecné vlastnosti v fadach i ve skupinach

- orbitaly se zaplriuji nepravidelné jako u neprechodnych prvki - je to energeticky vyhodnéjsi

- skupina Sc, Ti, V, Cr, Mn

- tridda Fe (Fe, Co, Ni)

- tridda lehkych platinovych kov@ (Ru, Rh, Pd)
- triada tézkych platinovych kovt (Os, Ir, Pt)

- skupina Cu, Zn

- znaceni skupina 3-12 (odpovida poctu val. €)
pocet valencnich elektront nesouvisi od Co do Zn s &islem skupiny pfi znaceni
.B-IV.B-V.B-VLB-VII.B-VII.B(3x)-1.B-1l.B

el. konfigurace:

- ns(n1)d (n-2)f (odporuje vystavbovému principu!!!)
- vyjimky
24Cr: [18Ar] 3d° 45 2aCr": [1gAr] 3d? 4s°
29CU: [18Ar] 3d™ 4s' 29CU™": [15Ar] 3d°4s°
2Mo: [56Kr] 4d° 55
46Pd: [36Kr] 4d" 5s°
7Ag: [36Kr] 4d" 55’
,8Pt: [s4Xe] 4" 5d°6s'
AU [s,Xe] 4f5d" 5

- 560s: [s4Xe] 65> 5d° 4f**
dharakteristika
1. vSechny d-prvky jsou kovy

- atomové poloméry jsou mensi nez u s prvkd (velikost atom( zleva doprava v period& KLESA)
- kovové vlastnosti ve skupiné smérem dol rostou

- tvrdost

- mechanicka pevnost (i slitiny)

kovova vazba - podili se na ni val. e z neldplné obsazeného d-orbitalu

vrv

atomy pravidelné a té&sné u sebe usporadané v krystalové mfizce kovu
- valencni orbitaly se pfekryvaji = vznikaji energetické pasy, v nichz se volné pohybuji delokalizované elektrony

- vysoké hodnoty hustoty, teploty tani, varu
- kovy jsou elektricky i tepelné vodivé
- kujné, tazné
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- 1! Hg — nizka teplota tani — -38,9°C !!!
- elektrochemicka (Beketovova) rada napéti kovi

7 wr

2. atomy d-prvkd maji ve slouceninach rizna oxida¢ni ¢isla

- val. e- maji priblizné stejnou energii — na vazbach se podilejii ns i (n-1)d elektrony

3. ionty a slouceniny d-prvki jsou barevné
- pohlcenim viditelného (VID) svétla dojde snadno k prechodu elektrond mezi blizkymi hladinami

-ionty s prazdnymi nebo pIné zaplnénymi d-orbitaly jsou bezbarvé (zZn**, Cu*)

Mn'" - rGizova Cu" - modré Cro, - zluté Fe'-zelené

Mn" - tmavohnéda Cu" - zelené Cr20, - oranzové Fe'" - Zlutohnédé
Mn"' - zelené

Mn"" - fialové

4. mnohé d-prvky slouzi jako katalyzatory chemickych reakci (V,Os; Pt, Pd, Ni)

5. tvoif koordina¢né-kovalentni (komplexni) slouceniny

= molekula ¢ ion v némz jsou na centralni atom vazany koordina¢né-kovalentni (donor-akceptorovou)
vazbou ligandy

centralni atom

- akceptor elektronového paru
- atom (ion) s malym polomérem a velkym nabojem, které maji snahu do svych &aste¢né volnych orbitaly prijmout
volné e- pary ligandu

- donor elektronového péru

- ionsvolnym e- parem (F, CI', OH', NH;, H,0, CO, CN))

- vaZze se na CA donor-akceptorovou vazbou => ligand je donor e-
- koordinacni ¢islo ~ poctu ligandd

6. nazadatku rfad jsou prvky nestalé — snadno uvolriuji e; na konci fad jsou prvky stalé, v prirodé se vyskytuji ryzi
(Au, Pt)

7. Ttadad-prvkd (Cu, Ag, Au, Hg, Pt) jsou uslechtilé kovy — nereaguiji se zfedénymi kyselinami
8. snadno tvofi slitiny (s kovy i nekovy)

9. magnetismus

— paramagnetické - zesiluji magnetické pole
- nesparované elektrony (Ni, Co, Cu)
— ferromagnetické - vyrazné zesiluji magnetické pole (Fe, slitiny Fe)
— diamagnetické - zeslabuji magnetické pole (Cd, Zn) - jsou z mag. pole vypuzovany

- sparované e
10. v 1. pfechodné radé (4. perioda) platf:
max. ox. €. prvkd je dano souc¢tem nesparovanych e v d-orbitalu a elektronti v s-orbitalu

napf. Mn: 5 v d-orbitalu
2 v s-orbitalu => max. oxidacni ¢islo je 7
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slouceniny

- srostoucim ox. ¢. roste kovalentni povaha vazby
- zaporné oxidacni ¢islo neexistuje!!

- rliznd ox. &isla — nejvyssi hodnoty ox.¢. maji atomy d-prvki ve slou¢enindch s Fa 0™ (VFs, PtFg...)
- pokud tvofi d-prvek s O, vice oxidi - s rostoucim ox. €. se zesiluji kyselinotvorné vlastnosti

- oxidy s nizs8im ox.<. jsou zasadité - MnO, MnO,, CrO,
- oxidy s vyssim ox.C. jsou kyselé — Mn,0,, Cr,O5

m" zasadité
M amfoterni
m" slabé& kyselé
m" kyselé

v v

- stabilita nejvy$siho ox.¢. roste ve skupiné s protonovym &islem!!!

pouziti

- nejvice se poziva Zelezo Fe (viz Fe)

- Cr, Mn, Co, Ni, Mo, W — pozivaji se k vyrobé oceli pozadovanych vlastnosti (korozivzdorna, strojni, pancérové desky,
konstrukéni materidly)

- Cu- elektrotechnika

- Ag, Cu-mincovni kovy

- Au, Ag, Pt — klenotnictvi

- Pd, Pt —katalyzatory

- slitiny Ti - lehké, pevné, odolné vici korozi

- Sc — Fe —vyskyt vétSinou v oxidech
- Fe — Zn - vyskyt vétSinou v sulfidech
- Au, Pt kovy - ryzi, slitiny

vyroba kovl

- zavisi na Beketovoveé radeé kovi - elektrochemicka rada napéti kovl

Na Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb H Cu Ag Hg

- vyrobou kovl z rud se zabyva hutnictvi
- d-prvky (+ kovy) obecné se z rud ziskavaji redukénimi déji - redukénimi ¢inidly jsou: C, Co, Al, H,

1) redukce kovt ze sulfidd - sulfidové rudy se nejdfive praZzenim prevedou na oxid, z nichz se pak redukci ziskavaji kovy

/nS+0,—>7ZnO+SO, M
Zn0+C—2Zn+CO

2) elektrolyza

- ch. dé&j probihajici na elektrodach (A: ox — uvolnéni e K: red - pfijeti €) pfi prdchodu stejnosmérného proudu
roztokem ¢i taveninou (obs. volné pohyblivé ionty)

Vv

- nejsilnéjsim redukénim cinidlem je katoda
- naanodé - oxidace

3) aluminotermie
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- reakce kovového oxidu a hlinikem (ma vysokou afinitu ke kysliku)
- Alje reduk¢nim cinidlem

- silné exotermicka reakce

- vyroba Mn,Cr,V

3Mn;0, + 8Al — 9Mn + 4ALO;
Cr,0;5 + 2Al — 2Cr + AlLO;
Fe,0; + 2Al — 2Fe  + ALO;

4) vyroba redukci H, - W, Mo
WO; + 3H, —» W + 3H,0 " velmi disty kov; drahé a naro¢né (potreba tésnicich aparatur)
MoO; + H, — Mo + H,0

5) jediny sulfid prechazejici zahratim na kov — Hg

HgS + O, — Hg + SO, (diky uslechtilosti Hg)

6) redukce Mg (hor¢ikem) vyroba Ti
- vyrobaTi, Zr, Hf z chlorid( TiCl, + 2Mg — Ti + 2Mgdl,

7) redukce koksem (popf¥. CO)

prima redukce: Fe,0; +3C—2Fe +3CO

neprima redukce: teplota do 900°C, vysoké pece
Fe,0; + CO — Fe;0, + CO,
Fe;0,+ CO — FeO + CO,
FeO + CO — Fe + CO,

litina = surové Zelezo (pfimési C, Mn, P,S), dale se zuslechtuje

8) tepelny rozklad
2HgO — Hg + O, pfiteploté360°C

9) termickym rozkladem zejména jodidd na elektricky rozzhaveném wolframovém vldkné. Napft.

Zrl, — Zr + 21, pfiteploté1300°C

koordinacni slou¢eniny

- CA-atom diion prfechodného prvku pfijimajici el. par od ligandu

- ligand (ligare = vazat)
= aniont nebo neutralni molekula (F, CI, Br, I, CN’, OH,, H,0, NH;, CO)
= koordinadni ¢islo — pocet ligandl (nejbéznéji 4, 6)

- vzorec komplexni ¢astice, kterda miZe byt dle celkového vysledného naboje
komplexni aniont
komplexni kationt
komplexni neutralni molekula  piSeme do hranaté
zavorky

[Cu*(NH,),]*" - tetraaminmédnaty kationt
CA: Cu*[Ar] 4s°3d° 4p° celkem 4 zcela volné orbitaly
lig: NH; jeden volny elektronovy par
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strukturni zapis:

[Fe**(CNY ] - hexakyanoZelezitanovy aniont
CA: Fe [Ar] 3d° 4s° 4p° tcinkem ligandového pole se elektrony v 3d orbitalu seskupi pouze do 3
orbitall i presto, Ze bez tohoto ucinku by byly zpola zaplnény vSechny
orbitaly — tvorba celkem 6 vakantnich orbitald
lig: (CNY
Fe2+ 3d6 450 4po 4do
Fe** v[FeFs]* 3d°®4s”4p®4d*
hexafluoridoZeleznatanovy aniont

sp’d®

tvorba nazvi koordinac¢nich sloucenin - ndzvy jsou podvojné
pocet a nazev ligandl: pocet - feckd predpona (mono, di, tri, tetra, penta, hexa)

LIGAND

vzorec nazev aniontu nazev ligandu
F fluorid fluorido-
ar chlorid chlorido-
Br bromid bromido-
I jodid jodido-
0, peroxid peroxo-
S sulfid thio-
S, disulfid disulfido-
HS™ hydrogensulfid merkapto-
H hydrid hydrido-
OH™ hydroxid hydroxido-
CN™ kyanid kyanido-
OCN~ kyanatan kyanato-

(vazba pres atom kysliku)
SCN™ thiokyanatan thiokyanato-

(vazba pres atom siry)
NCO™ isokyanatan isokyanato-

(vazba pres atom dusiku)
NCS™ isothiokyanatan isothiokyanato-

(vazba pres atom dusiku)
NO,~ dusitan nitro-

(vazba pres atom dusiku)
NOs dusicnan nitrato-
SO, siran sulfato-
SO5™ siri¢itan sulfito-
CO5™ uhli¢itan karbonato-
PO,*" fosfore¢nan fosfato-
HPO,* hydrogenfosforecnan hydrogenfosfato-
H,PO,” dihydrogenfosforecnan dihydrogenfosfato-

CH;COO™ octan acetato-
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NH,~ amid amido-
NH* imid imido-
N3~ nitrid nitrido-
N3~ azid azido-
CH;0™ methoxid methoxo-
H,O aqua
NH; ammin
co karbonyl
NO nitrosyl
[Ni**(NH;)s]** hexaamminnikelnaty kationt

[Ni**(NH;)s ] (SO4)* siran hexaaminnikelnaty

[Fe*(CN)¢]* hexakyanidoZeleznatanovy aniont

K, [Fe>(CN)6]* hexakyanidoZeleznatan tetradraselny

K, [Fe(CN)e]

[AH,]

[Ag(NH;).]"

- ve vodnim prostfedi tvofi ionty pfechodnych kovi tzv. AQUAKOMPLEXY [Fe™(H,0)%]* - hexaaquaZeleznaty

kation

vyuZziti koordinacnich sloucenin

- analytickd chemie
- jadernd chemie
- katalyzatory

/CH; oH
- vyskytuji seiv Zivych organismech he. ( i
hemoglobin — komplex Fe
chlorofyl - komplex Mg
vitamin B,, — komplex Co " o
OIOH o OH
priklady
Na,[AlFe] hexafluoridohlinitan sodny
[Ag(NH;),]cl chlorid diamminsttibrny
[Cu(NH,),]S0O, siran tetraamminmédnaty
K,[CuF,] tetrafluoridomédnatan draselny
[Co"(CNY ] hexakyanidokobatitanovy anion
[Co"(H,0)%]Cls chlorid hexaaquakobaltity
[PtCl,(CO),] dichloridodikarbonylplatnaty komplex

- Mty komplexnich slou¢eninach je ale stabiln&jsi komplex s Fe" iontem!!!!!!

[Fe"(CN)s - hexakyanozZzelezitanovy aniont

[Fe"(CN)s]* - hexakyanozZeleznatanovy aniont
- stabilnéjsi — v 3d orbitalu 6 elektron( seskupenych ve 3 orbitalech




teorie krystalového - ligandového pole
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ligandy tvori silné nebo slabé pole — d-orbitaly (degenerované) se energeticky rozstépi

spektrochemicka fada

K,Cr,0,

chromany a dichromany jsou oxidovadla

rovnice:

slabé ligandové pole: I, Br, CI, F, OH, H,0
silné ligandové pole: NH;, NO,, CN’

KOVY

Ti - titan

tvrdy, kujny, v Cistém stavu pripomina ocel, je vSak odolnéjsi viici korozi a mda o 40% mensi hustotu

nejstalejsi oxidacni &islo je IV

pouziti — vyroba soucasti nadzvukovych letadel, jako konstrukéni materidl

Tio,

oxid titanicity (titanova béloba) - bily pigment do natérovych barev s velkou kryci schopnosti

V - vanad

vyskyt pouze ve slouceninach, casto doprovazi Fe rudy

ocelové Sedy kov
nejstabilnéjsi oxidacni &islo V

pouziti se k zuslecht'ovani oceli (= vétsi pevnost, legovani; Svédska ocel)

V,0,

oxid vanadicny

oranzova krystalicka Iatka, pouzivda se napr. jako katalyzator oxidace SO, na SO; pfi priimyslové vyrobé H,SO,

(nahradil Pt)

stribroleskly kov
!!'oxidy chromu: Cro
Cr,04

CrOs

dichroman draselny

CrO,* ——H'——> Cr,0,%

Cr - chrom

zasadotvorny
amfoterni
kyselinotvorny

(zeleny)

K,Cr,0, + H,SO, + FeSO, — K,SO, + Cry(SO,); + Fe,(SO,)5+ H,0

MgCl, + NaOH — Mn(OH), + HCl
Mn(OH), + HNO, — Mn(NO;), + H,0
Mn(NO,), + (HN,),S — MnS + NH,NO,
MRS + HCl — MnCl, + H,S

slouceniny:

v kyselém prostredi jde dichroman na chromitou sl
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barevné
Cr0,” chromany Zluté
Cr,0, dichromany oranZové
Cr,0; zeleny

chromsirova smés = dichroman draselny + kys. sirova - ¢isténi lab. nadobi

skupina Mn

Mn, Tc, Re - nevyskytuije se v pfirodé

Mn - mangan

stribroleskly, tvrdy
vyroba aluminotermicky
slouceniny s riznymi ox. Cisly
ve skupiné smérem dol( roste stélost sloucenin s vyssimi oxidacnimi ¢isly
acidobazické vlastnosti
MnO  zasadotvorny (— Mn(OH),)
MnO, amfoterni
Mn,0, Kkyselinotvorny; Ize prevést na kyselinu manganistou

slouceniny

KMnO,

fialova krystalicka latka

hypermangan

dezinfekce (voda)

oxida¢ni ¢inidlo

silnéj8i oxidovadlo v kyselém prostredi

kys. prostfedi 2KMnO, + 3H,0, — 30, + 2MnO, + 2KOH + 2H,0 (Mn""-Mn")
fialova hnéda sraZenina burelu
zas. Prostred{ 2KMnO, + 10FeSO, + 8H,50, — 5Fe,(S0O,); + 2MnSO, + K,SO, + 8H,0

manganometrie = analyticka metoda
Mn*  rizovd
Mn**  Cervena
MnO,” zelend
MnO, fialova

skupina Fe - (VIII.B skupina, triada Zeleza)

skupina Fe — Fe, Co, Ni - isi se od zbyvajicich platinovych kovi
- nedosahuji max. oxidac. &.
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Fe - Zelezo
- 4nejrozsifenéjsi prvek (5,1% v zemské kire) (pred nim jsou O, Si, Al)
chemické vlastnosti

- max.ox. ¢Vl

- nereaguje s koncentrovanymi kyselinami, protoZe se pasivuje (jako napf. Al, Cr)
- vezfedéné kyseliné se rozpousti za vzniku H, a Fe** nebo Fe** soli

- stabilita kationt Fe roste s rostoucim oxida¢nim cislem

s6Fe [1sAr] 3d° 45

6Fe” [1sAr] 3d° 4s°
6Fe¥ [1sAr] 3d° 4s° stabilné&;jsi!!!

- koroze (ve vlhkém prostred)
4Fe + (2+ n)H,0 + 30, — 2Fe,05 . NH,0 =rez = hydratovany oxid Zelezity

- Fe,05 NETVORI souvislou vrstvu — neposkytuje ochranu pred dalsi korozi
korozi urychlujf latky rozpusténé ve vodé (Nacl, CO,)
na povrchu Zeleza vznikaji lokdalni galvanické ¢lanky
- proti korozi se pouzivaji - natéry lakd a olejd
- povlaky kovt (pokovovani) - Zn, Sn, Cr, Ni

- vytésriuje H, z roztokd kyselin
Fe + H,SO, — FeSO, + H,

- zavysoké teploty reaguji s mnohymi nekovy
- tvorba komplexnich sloucenin

fyzikdlIni vlastnosti

- stfibrobily, leskly, téZzky kov

- kujny, tazny

- pro technické ucely prili§ mékky

- vyrazné zesiluje magnetické pole — ferromagnetismus
- tvorba slitin

- navzduchu stdlé, ve vlhku vznikd Fe,0; . nH,0

- alotropické modifikace Zeleza

a-zelezo <=910°C=> y-zelezo <=1400°C=> &-Zelezo <=1540°C=> tavenina

vyskyt
- rudy: magnetovec (magnetit) Fe;O, - nejkvalitnéjsi Fe ruda, 72% Fe
hematit (krevel) Fe,O; - zpls. Cervené zbarveni pldy, zvétravanim vznika limonit
limonit (hnédel) Fe,0;.nH,0 —rez Zeleza
siderit (ocelek) FeCO,
pyrit FeS,
zelend skalice FesSO, .7H,0

- loZiska rud: SSSR, Canada, USA
- zpracovanirud - 1) prazeni 2) redukce

vyroba Zeleza

- Kladno, Ostrava
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- technické Zelezo se ziskava hutnicky ve vysokych pecich

- vysokd pec:
valcovy tvar, priimér asi 7 m, vyska 25 az 30 m

vyzdivka - magnezitové (MgO) cihly
napln - Zelezna ruda (nejcastéji hematit)
- koks (C)

- struskotvorna prisada vapenec

z vdpence vznika struska, kterd musi mit mensi hustotu nez vznikajici Zelezo, protoze slouZzi jako
poklic¢ka zabrariujici zpétné oxidaci redukujiciho se Zeleza

vyuziti strusky (pfiblizny vzorec CaSiO3): vyroba paneld, cementu
vyroba Zeleza:

- zkyslikatych rud redukci koksem (C) pfi Zaru 400 — 1700 °C za pritomnosti struskotvornych prisad - koks se ve
vysoké peci spaluje na CO: C + 02 — CO2, CO2 + C — 2 CO, ten redukuje oxid Zelezity pres nizsi oxidy na Fe

neprimd redukce pomoci CO

3Fe,05+ CO — 2Fe;0, + CO,
Fe;0, + CO — 3FeO + CO,
FeO + CO — Fe + CO,

’

- vpecijesté vznikda C (2CO < C + CO,), které difunduje do Zeleza, ¢imz zpUlsobuje jeho kfehkost — surové Zelezo

neni kujné!!!!
- kychtové plyny (CO, CO2, H2, CH4, N2) stoupajici vysokou peci predehfivaji vsazkovou smés a odchazeji z vysoké
pece, spaluji se a ziskané teplo se vyuziva k predehrivani vzduchu vhanéného do vysoké pece

primd redukce pomoci koksu (C)

FeO+C— Fe+CO

- produkty: Fe, struska (uZiti ve stavebnictvf), kychtovy plyn (obs. CO - plynné palivo v hutich)
- takto pfipravené surové zelezo obsahuje vice jak 1,7% C
— (ast se zpracuje na litiny

— z vétSiny se vyrabi oceli

vyroba oceli

- Fenenikujné (obs. C) - zkujriovani Zeleza = sniZzeni obsahu C pod 1,7% (1,7% - 0,2%)
a) konvertory - odstranéni C ze surového Zeleza oxidaci pomoci vzdusného kysliku
(bessemerovani, thomasovani)

-G, S, Si, P, Mn — oxidy - Unik z konvertort

b) Siemens - Martinské pece -k roztavenému Fe se pridava Fe;0, nebo Zelezny Srot
- se Zel. Srotem to trva déle, ale dostaneme vétSi mnoZstvi homog. prod.

¢) elektrické pece - stejny princip jako u S-M; vyroba specidlnich ocelf

specidlni oceli



slitiny
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kalena ocel - prudce ochlazena => tvrda, kifehka (zplsobeno vnitfnim pnutim diky rych. ochl.)

popousténa ocel - popousténi - pomalé zahrati nad 250°C a 300°C
- odstranénfi krehkosti, tvrdost zlstava

legovana ocel - pfidada prvkd do oceli => uslechtild ocel
-Mn - pevnost, houZevnatost
- Cr, Ni - korozivzdornost (Ni — houZevnatost)
-W - tvrdost, stalost za vysSich teplot
-Co - odolnost proti opotfebeni

nerez ocel — 80% Fe, 18% Cr, 1% Ni

pruZinova ocel - 98,6% Fe, 1% Cr

SirSi uplatnéni nez Cisté Zelezo

homogenni latky

vlastnosti slitin se méni se zménou vzajemného poméru sloZzek

lepsi fyzické a chemické vlastnosti nez Cisté kovy (tvrdost, pevnost, taznost)

reakce Zn s kyselinami

ZnCl, + H,

Zn(NOs), + 2NO; + 2H,0

4Zn(NOs). + NH;NOs; + 3H.0
ZnSO4 + SO, + 2H,0

4ZnSO4 + H.S + 4Hzo

Zn +2HdI

Zn + 4HNO;s /konc./
4Zn + 10 HNO;s /zf./
Zn + 2H,SO,/konc./
4Zn  + 5H,S0, [konc./

Lyl

slouceniny Zeleza

- oxidy -oxidyskovem o ox. ¢ Il — zasadité
- oxidy s kovem o ox. €. vy$8im nez Il — amfotern{
FeO
- zdsodotvorny, nerozpustny
- oxida¢ni vlastnosti Ni,O5 => Zelezo - niklové akumulatory
2Fe + 3Ni,05 + (6+n)H,0 <> Fe,05 . nH,0 + 6Ni(OH), —vybijeni «—nabijeni
hydroxidy Fe(OH), nerozpustny ve vodé

pfiprava - srazeni rozpustnych soli alkalickymi louhy
Fe(OH), —°*—> Fe(OH),

FeS, - bisulfid Zeleznaty = pyrit, markazit

soli

Fe™ soli: ve vodé jsou zelené =>[Fe(H,0)s]**

Mohrova sl (NH,),Fe(SO,), . 6H,0
hexahydrat siranu Zeleznato-amonného - vyuZiti v analytické chemii

#luta krevni sl K,[Fe(CN)s] => NENI TOXICKA
zelena skalice FesO, . 7H,0O (ZnSO, . 7H,0 - bila s., CuSO, . 5H,0 - modra s.)

Fe** soli: ve vodé jsou fialové => [Fe(H,0)s "

&ervend krevnisl  K;[Fe(CN)s] -=> TOXICKA
nitroprusid sodny ~ Na,[Fe"(CN);NO]
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pentakyanidonitrosylZelezitan sodny (Ié¢ba arterialni hypertenze; vazodilatans)
K,[Fe*(CN)e] + Fe** — KFe*'[Fe**(CN)s] | =>  Berlinskd modF
Ks[Fe**(CN)s] + Fe** — KFe*[Fe**(CN)s] | =>  Turnbullova modf

2K,[Fe**(CN)s] + Cl, — 2K5[Fe**(CN)s] + 2KCl
stalé, netoxické nestdlé, toxické

- viechny Zelezité rozpustné soli krystaluji z vody ve form& HYDRATU
(napf. monohydrat siranu Zelezitého
hexahydrat chloridu Zelezitého)

- hemoglobin
n Fe2+
= prenos O, aCoO,
=  vysokd

= nedostatek Fe => chudokrevnost

- cytochromy
= bilkoviny vdzané na membrany (obs. hemové skupiny)
= pfenos elektronl Fe** — Fe**

- ferritin
= bilkovina, zasoba Fe; v krevni plazmé, jatrech
- transferrin
=  bilkovina prendsejici Fe do mist potfeby
- organokovové slouceniny: ferrocen Q
= Fe(GHs) -
. tvoren Fe
) cyklopentadienylovymi anionty (C.Hs) Q

slouceniny Co & Ni

- nejstalejsi soli Co™, Ni**

- hydratované soli a vodné roztoky obsahuji ionty:
[Co(H,0)e]** - Cerveny —Ma@_, modr (indikace vihkosti)
[Ni(H,0)s]*" - zeleny

- Codl, . 6H,0 - zahratim zmodr3, ochlazenim z¢ervena = tajny inkoust

Co - soudast vitaminu B12
- pridava se do specidlnich oceli

Ni - nikelnaty kationt staly — slouceniny
- slou€eniny jsou zelené
- odolny vici povétrnostnim vliviim
- poniklovani - ochrana kov (pasivace)

pouziti prvkd triady Fe

- vyroba oceli
- konstrukéni a nastrojovy material
- magnety

- nikl
- ochrana Fe pred korozi - PONIKLOVANI
- vyrobasslitin - nichrom (Ni + Cr)
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- alpaka (Ni + Cu + Zn) ~ stfibro
- praskovy — hydrogenacni katalyzator = kat. vnaSeni rozStépenych molekul H, do molekul

- chrom - legovand ocel

- slouceniny - vyroba barev
- barveni skla, glazur, smaltt
-impregnace dfeva
- Cisténi svitiplynu

Skupina Cu - médi
Cu-méd

- vzem.kdreryzi

- vdazana v chalkopyritu CuFeS,, kupritu Cu,0
- zeleny malachit

- modry azurit

- Cervenohnédy kov

- vysoka hustota

- médénka CuCO;.Cu(OH), — pokryva se ji povrch médi, aby se dale neoxidovala
- bronz (Sn+Cu)

- mosaz (Cu+Zn)

- modra skalice CuSO,.5H,0

- Cu"-stélejsinez CU'

_ Agl Aub
’
slouceniny
1) nerozpustné v H,0
Cu,0 cihlové Cervend
CuO hnédocerny
2) Cu"-CuS0,.2H,0 - modré skalice..........[Cu(H,0) ]SO, . H,0

zahratim skalice vznika bily prasek (odstranéni vody)
3) baktericidni Gcinky spolu s Ag — usmrcuji bakterie
pfidavaji se do vody proti mnoZeni fas

CuSO, + NaOH — Cu(OH), + Na,SO,
svétle modra srazenina

Cu(OH), "> CUO + H,0
cerna ve vodé nerozpustnd srazenina

Ag - stiibro

- AgNO; (lapis) — jedina rozpustna sdl; priprava Ag + dusi¢nd; drive vyroba fotografickych filmd a papiru
- amalgam (Hg+Ag)

- vodicel. proudu

- vzrcadloviné

- baktericidni t¢inky

prevedeni do roztoku HNOjsreq)
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Ag + HNO; — AgNO; + NO + H,0

srazeniny

ve vodé mdlo rozpustné

Agdl - bild

AgBr - svétle Zlutd velmi citliva na svétlo (fotochemickd reakce - vylouceni kovového Ag)
Agl - Zlutd

cernani Ag - vznik Ag,S

AgCl + NH; — [Ag(NH,),]* €I

Au - zlato

rozpousténi v lu¢avce kralovské HCl + HNO; (3:1)

prevedeni do roztoku

d)

Au + HCl + HNO; (3:1) — NOCI - chlorid nitrosylu, vznik atomarniho chloru Cl jeZ zoxiduje zlato
Au + 3Cl + HCl — H[Audl,] - tetrachloridozlatita kyselina

100% zlato ma 24 karatd

skupina zinku - Zn
Zn, Cd, Hg
typické oxidacni ¢islo Il
vlastnostmi podobné spiSe neprechodnym prvkim

barevné slouceniny

Zn,Cd - neuslechtilé

Hg — uslechtily tekuty kov

Zn - soucast enzymd, neskodlivy

Cd, Hg - vysoce toxické (Cd - tézky kov, kumulativni kov tukovych tkani, houby; Hg - tékavé, sanace S)
ad — kadmiové tyce se pouzivaji v atom. reaktorech k regulaci rychlosti chemické reakce

zine¢naty, kademnaty, rtutnaty Hg,* - dimerni kationt
slouceniny Zn - amfoterni slouceniny

ZnO - nerozpustny ve vodé

ZnO + H,50, — ZnSO, + H,0

ZnO + 2HCl — ZnCl, + H,0
ZnO + NaOH + H,0 — Na,[Zn(OH),]

Zn + HCl — ZnCl, + H,
Zn + NaOH — Zn(OH), + H,

Wooduv kov - slitina Sn + Pb + Bi + Cd



Hg - rtut’

- pary toxické (znéma CNS)

- kapalny kov

- vysoka tepelnd roztaznost - teploméry

- rtutové vybojky — v el.vyboji pary modrofialové bohaté na UV

- 2Hg+ 02 — 2HgO (na vzduchu za vyssich teplot)
-  HgS+0,—S0,+Hg
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Hg.Cl,
- Hg,”" dimernirtutny kation
- chlorid rtutny (kalomel) - ve vodé nerozpustny = netoxicky, projimavé tcinky
Hgcl,
- chlorid rtutnaty (sublimat) - rozpustny ve vodé = toxicky
Hgs
- vpfirodé se vyskytuje jako rumélka (cinabarit)
Hg(NO),

- rozpustny
soucdast amalgamu - ox. €. 0

vyroba NaOH katoda Hg: Na“+e — Na

Na + n Hg — NaHg, - sodikovy amalgdm
2NaHg, + 2H,0 — 2NaOH + 2n Hg + H,

GALVANICKY CLANEK

- zdroj stejnosmérného napéti na principu spontannich redoxnich déja
- preména chemické energie na elektrickou

- elektromotorické napéti na galvanickém ¢lanku vznikd z rozdilu
potencidld na elektrodach

Zinkova anoda Médéna katoda

ZnSO; (ag)

- elektrické potencialy jsou dlsledkem chemickych reakci mezi elektrodami a elektrolytem

- tyto reakce mohou byt samovolné nebo vyvolané prichodem elektrického proudu (tedy elektrolyzou)

g

- 2 polo¢lanky, které jsou volné spojené
- poloclanek = elektroda ponorena do elektrolytu

- AE°= AEo(na katod&) ~ AEO(na anodé)
- AE°> 0 d&j probihd samovolné
Danielltv ¢lanek

- Zn+CuSO, — Cu+1ZnSO,
- zinkovd a médéna elektroda — ponoreny do roztoku siranu

zaporné nabitd anoda A: oxidace Zne = IZn*" + 2
kladné nabita katoda  K: redukce Cu™ (aq) + 26 = Cu(s)
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- porézni deska (semipermeabilni membrana), popf. solny mdstek (sklenéna trubice naplnéna inertnim elektrolytem,
konec uzavren porézni membranou)



