Kovové d-prvky a ich zlu€eniny

Prvky 3. az 12. skupiny periodickej sustavy prvkov maju spoloény nazov d-
prvky (prvky bloku d). Tieto prvky sa nachadzaju medzi kovovymi s-prvkami
a p-prvkami a oznacuju sa aj ako hlavne prechodné prvky.
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Ak za d-prvky povazujeme tie prvky, ktoré bud’ v nezluc¢enom stave alebo v
niektorom z oxidacnych stavov maju neuplne obsadené d-orbitaly, tak je do
urcitej miery problematické postavenie prvkov 12. skupiny periodického
systému (Zn, Cd a Hg), pre ktoré je typické oxidaéné cislo Il, s uplne
obsadenymi d-orbitalmi. Z hladiska vlastnosti su vSak blizke prechodnym
kovom, a preto im venujeme pozornost’ v tejto skupine prvkov.



Elektronova konfiguracia a vazbové vilastnosti
atomov d-prvkov

Vlastnosti atdbmov d-prvkov

Prechodné d-prvky zahrnaja prvky 3. az 12. skupiny periodického systému,
t. j. prvky, ktoré maju 3 az 12 elektronov vo valenénej vrstve a vo
vSeobecnosti maju elektronovu konfiguraciu valenénych orbitalov

(n=1)d’ns*, kde (x + y) = poradové ¢islo skupiny

Prechodné d-prvky sa delia na:

prvy rad prechodnych prvkov (3d-prvky), Z = 21 az 30, ktoré sa nachadzaju v
Stvrtej periéde, 3d''%4s';

druhy rad prechodnych prvkov (4d-prvky), Z = 39 az 48, ktoré sa nachadzaju
v piatej periéde, 4d'%5s';

freti rad prechodnych prvkov (5d-prvky), Z = 87, 72 az 80, ktoré sa
nachadzaju v Siestej periode, 4f'5d %65’ (okrem lantanu, ktory ma
elektrénovu konfiguraciu valenénej vrstvy 4f°5d'6s?);

Stvrty rad prechodnych prvkov (6d-prvky), Z = 89, 104 az 112, ktoré sa
nachadzaju v siedmej periéde, vrstvy 5f*6d'°7s' (okrem aktinia, ktoré ma
elektrénovu konfiguraciu valenénej vrstvy 5f°6d'7s®) je znama pre prvych
osem prvkov tohto radu.



d-prvky a f-prvky
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Prvky 3. az 11. (12.) skupiny PS prvkov maju nazov d-prvky
Elektronova konfiguracia a vizbové vlastnosti atomov d-prvkov
3 az 12 elektronov vo valencnej vrstve — elektronova konfiguracia (n-1)d"ns*
1. rad (3d-prvky, 3d719451).
2. rad (4d-prvky, 4d1-195s1=2).
3. rad (5d-prvky, 4£145d'1%s') + .La (5d'6s?).
4. rad (6d-prvky, St'*6d107s==) + JAc (6d'7s?).

3d prvky 4d prvky Sd prvky
4s* 3d* 55° 4d’ 65 4f"5d"
4s° 3d° 557 4d” 65 4f”5d’
45° 3d° 55" 4d’ 6s° 45
4s’ 3d° 55 4d° 65 4f"5d
4s° 3d° 55" 4d° 6s° 4f5
4s° 3d° 58T 4d7 6s° 4f5d"
4s° 3d’ 55" 4d* 6s° 4f"5d°
45’ 3d° 55" 4a"" 6s' 4f"5d’
45" 347 587 4a 7" 65" 4f5d"
4s° 3d "’ 55° 4d "’ 6s° 4f"5d "




Charakteristickym znakom elektronove] konfiguracie atomov d-prvkov je
skutocnost, ze sa stabilizuju elektronové konfiguracie, ktore
nekoresponduju s tzv. vystavbovym principom. V pripade 3d-prechodnych
prvkov sa to prejavuje pri atome chromu a medi.

Pre d-prvky su typické malé hodnoty ionizacnych energii, rovnako ako
aj elektronegativit. Hodnoty ionizacnych energii jednotlivych atomov d-
prvkov su navzajom blizke (L, =74+18¢eV; ,=16,4+£50¢eV; 3=30,0+ 10,0
eV). Vztahuje sa to najma na prve ionizacne energie |, elektronov z orbitalu
ns, kde postupny vzrast naboja atdmovych jadier, ktory by mal spdosobit’
zvacsenie hodn6t ionizacnych energii, je podstatne zoslabeny tienenim
jadra, sposobenym elektronmi vstupujucimi do vnutornych (n-1)d-orbitalov.

Malé hodnoty ionizacnych energii, ktoré maju atéomy d-prvkov,
umoznuju realne predpokladat’ existenciu kationov s nabojom z =1 az 3
(napr. kation Zeleznaty Fe** alebo kation chromity Cr*").
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Rozdiely v hodnotach elektronegativit su pomerne malé a celkovo sa menia
od 1,1 (La, Ac) az po 2,4 (Au). Stredné hodnoty elektronegativit yp, ako aj
velké hodnoty ionizacnych energii | spoésobuju, ze atomy d-prvkov
s maximalnym kladnym oxidacnym cislom sa v zluceninach viazu zvacsa
kovalentnymi vazbami s viac alebo menej polarnym charakterom.
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Hodnoty elektronegativit yp d-prvkov

Ked'ze na vznik kationov s mensimi nabojmi su potrebné mensie hodnoty
ionizacnych energii, so znizujucim sa oxidaénym cislom atomu d-prvkov
narasta ionovy charakter ich vazieb.



Hodnoty kovovych polomerov v 2. a 3. periéde sa s rastucim proténovym
Cislom zmensuju. V 4. peridde sa v tomto trende zacinaju prejavovat’ mnohé
vynimky.

tej iste]
periody (kovové prvky 1. a 2., resp. 13. az 15. skupiny).

Hodnoty kovovych polomerov su najmensie priblizne v prostriedku
jednotlivych radov prechodnych prvkov. Pricinou pozorovanych
nepravidelnosti je skuto¢nost, ze atéomy d-prechodnych kovov (pre
lantanoidy a aktinoidy sa tento jav nazyva )
obsadzuju elektronmi vnutorné atomové orbitaly d a f. Pretoze tieniaci
ucinok obsadenych orbitalov (n—1)d a (n — 2)f je ve'mi slaby, pritahuje jadro
vonkajsie elektrony v orbitaloch ns vacsou silou.
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Oxidacne cisla atomov d-prvkov v zluceninach

Atomy d-prechodnych prvkov v nezli¢enom alebo zlucenom stave maiju
vacsinou ciastocne zaplnené d-orbitaly (n-1) vrstvy, pripadne aj s-orbitaly n-
vrstvy elektronmi, co je hlavnou pricinou znacnej variability ich oxidacnych
cisel. Atomy d-prvkov mozu mat’ v zluceninach rézne oxidacne cisla (od IV
do VIII).

Prechodné prvky 3. az 7. skupiny vykazuju maximalne oxidacné cisla
rovnajuce sa poctu elektronov vo valencnych orbitaloch ns a (n-1)d, a teda
totozne s Cislom skupiny.

V 8. skupine tejto pravidelnosti vyhovuje ruténium a osmium, nie vsak
zelezo, ktoré ma maximalne oxidacné cislo VI. V 9. a 10. skupine |e
maximalne oxidacné cislo VI (Rh, Ir a Pt), oxidacné ¢islo V (Co), pripadne IV
(NI, Pd).



Prvky 11. skupiny (podskupiny medi) maju maximalne oxidaéné ¢islo V (Au),
IV (Cu), pripadne lll (Ag).

y v

Oxidacné ¢isla N, atdbmov 3d- 4d- a 5d-prvkov v zli¢eninach®
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*Typické oxidacné &isla su vyznadené tuéne



Chemicke viastnosti

. Hoci vacsina
tychto prvkov su neuslachtile kovy, pri izbovej teplote v kompaktnom stave
(praskové kovy su podstatne reaktivnejsie) odolavaju postupujucej
atmosferickej korozii, pretoze sa pokryvaju vrstvickou oxidu, hydroxidu,
pripadne hydroxid-uhli¢itanu, ktora ich chrani pred dalSim uc¢inkom
vzduchu (napr. titan a jeho zliatiny s hlinik a cinom).

Naopak, zelezo sa oxiduje uUC€inkom vzdusného kyslika za pritomnosti
vihkosti na hydratovany oxid zelezity (hrdzu)

4 Fe(S) + 3 Oz(g) + 2n HzO(l) — 2 F6203 . nHzO(S)

V kompaktnom stave je Ni odolny proti vzduchu a vode, a preto sa ¢asto
pouziva na galvanické pokovovanie predmetov. Podobne aj chrom sa
pouziva na povrchovu ochranu inych reaktivnejsich kovov.



Vsetky prechodné kovy vytvaraju s mnohymi kovmi intermetalicke
zluceniny, z ktorych najznamejsie su zliatiny zeleza, ktore tvoria zaklad
roznych druhov ocele (napr. pridavkom manganu sa zvysuje ich tvrdost’
a odolnost proti narazom, pridavkom niklu a chromu sa ziskava
nehrdzavejuca ocel, pridavkom kobaltu vysoko magneticka ocel). Podobne
aj ortut’ ma schopnost’ rozpustat mnohé kovy a tvorit' zliatiny, tzv.
amalgamy.

Pri zvysenych teplotach sa d-prvky priamo zluCuju s viacerymi
nekovovymi prvkami, najma s chlérom, kyslikom a sirou za vzniku
zodpovedajucich zlucenin.

Paladium a platina maju osobitnu schopnost’ rozpustat' plyny, najma
vodik (Pd) a kyslik (Pt). Paladium moze absorbovat’ vodik, a to az 900-
nasobok svojho vlastného objemu. V styku s paladiom ma vodik omnoho
vacsiu reaktivitu (napr. jemné praskové paladium, nasytené vodikom, na
vzduchu vzplanie). Katalyticke vlastnosti tychto kovov sa vyuzivaju najma v
hydrogenaénych a oxidaénych procesoch (napr. platina pri oxidacii
amoniaku na oxid dusnaty).



Priklady redoxnych vlastnosti prechodnych prvkov

Pre atom chromu su charakteristické oxidacné cisla Il, IIl a VI, pre
atomy molybdénu a volframu VI. Proti redoxnym premenam je najstalejsi

obsahujuce atom ako oxidovadla
[Cr(H;0)e]**(aq) + €™ == [Cr(H,0)e]*"(aq) °==0,41V

Cr,0,"(aq) + 14 H;0%(aq) + 6 ™ =
— 2 [Cr(H,0)s]*"(aq) + 9 H,O() E°=1,232V




Charakteristické oxidacné Cisla pre atdbm manganu su I, a Vi, pre
atomy technécia a rénia VII. Proti redoxnym premenam je najstalejsi atom
Mn" (kyslé prostredie). Redoxna stabilita atbmov manganu s rozdielnymi
oxidacnymi Cislami zavisi od koncentracie oxoniovych katidonov. Zluceniny
manganu s oxidaénym cislom VIl patria medzi najsilnejsie anorganické
oxidovadla najma v kyslom prostredi.

MnO, (aq) + 8 H;O'(ag) + 5 «—
— Mn*"(aq) + 12 H,O()E®° = 1,507 V

MnO,4 (aq) + 2 H,O(l) + 3 e =
—— MnOy(s) +4 OH (aq)E°=1,23V



Vlastnosti d-prvkov

Z latkovych vlastnosti d-prvkov sa osobitna pozornost’ venuje ich
fyzikalnym a chemickym vlastnostiam, resp. ich vyskytu, vyrobe a vyuzitiu.
Hlavné rozdiely v zakladnych fyzikalnych a chemickych vlastnostiach
kovovych prvkov v porovnani s nekovmi su nasledujuce:

» dobre vedu elektricky prud

e su kujné a tazné

* su lesklé, tvrdé a maju vysoku pevnost' v tahu

e ochotne tvoria katidny, ktoré vystupuju ako Lewisove kyseliny

e su to redukovadla

* neuslachtilé kovy uvolnuju z vody a neoxidujucich kyselin vodik
* navzajom medzi sebou tvoria zliatiny kovov

* oxidy kovov su vacsinou zasadité alebo amfotérne.



Redoxné reakcie d-prvkov vo vodnych roztokoch charakterizuju
hodnoty ich standardnych redoxnych potencialov E°(M"*| M).

Vacsina z nich ma zaporné hodnoty standardnych elektrodovych
potencialov, a preto by mali reagovat’ s neoxidujucimi kyselinami, resp. vo
vode (napr. kovy 3. skupiny a niektoré praskové kovy) za vyvoja vodika.

Zn(s) + 2 HCl(aq) — ZnCly(aq) + Hx(g)
Fe(s) + 2 Hs0"(aq) + 4 H,O() — [Fe(H;0)e] *'(aq) + Ha(g)

Niektoré z nich vsSak takto nereaguju, pretoze ich reaktivita zavisi od
povrchovej upravy kovového prvku, pasivuju sa a pod.



Mensia ¢éast d-prvkov ma kladné hodnoty E°(M"™|M). Z prvého radu
prechodnych prvkov je wuslachtilym kovom Ilen med. Typickymi
predstavitelmi uslachtilych kovov su [fahke a tazke platinove kovy
(ruténium, rédium, paladium, osmium, iridium a platina), ako aj striebro,
zlato a ortut’. Vacsina uslachtilych kovov reaguje s roztokmi oxidujucich
kyselin, resp. zmesi kyselin. Napr. med’ reaguje s koncentrovanou kyselinou
sirovou.

Cu(s) + H,SO4(konc.) —— CuO(s) + SO,(g) + 2 H,O(l)

S kyselinou dusi€énou reaguje redoxnymi reakciami napr. med, striebro a
ortut’:

3 Cu(s) + 8 HNO3(zried.) —>
—> 3 Cu(NO3),(aq) + 2 NO(g) + 4 H,O(l)

3 Ag(s) + 4 HNOsz(ag) — 3 AgNOz(aq) + NO(g) + 2 H,O(l)

6 Hg(l) + 8 HNO3(zried.) —>
—> 3 Hg2(NOs)2(aq) + 2 NO(g) + 4 Hx0(l)



Najuslachtilejsie kovy, napr. zlato a platina, reaguju v lu€avke kralovskej
(HCl a HNOs; v objem. pomere 3: 1)

Au(s) + HNOj(aq) + 4 HCl(aq) —
—— H[AuUCl ](aq) + NO(g) + 2 H,O(l)

3 Pt(s) + 4 HNOs(aq) + 18 HCl(ag) —
— 3 Hy[PtClg](aq) + 4 NO(g) + 8 H,0O(l)




Kovy 6. skupiny chrom, molybdén, volfram, ako aj ruténium mozno rychlo
oxidovat’ na aniény MO,* v tavenine alkalického hydroxidu a oxidovadia,
napr. KNO3; alebo KCIO; (alkalické oxida€né tavenie).

Mo(s) + 2 KOH(l) + KCIO3(s) —> KysM0Oy4(s) + KCI(s) +
H>0(9)

Na reakciu d-prvkov vo vodnom roztoku vplyvaju aj ich komplexotvorné
viastnosti. Napr. kovova med, hoci je uslachtilym kovom, reaguje s
koncentrovanymi roztokmi kyanidov alkalickych kovov za vyvoja vodika

2 Cu(s) + 4 NaCN(aq) + 2 H,O(l) —>
—»2 Na[Cu(CN),](ag) + 2 NaOH(aq) + Hx(g)

Striebro a zlato reaguje s roztokmi kyanidov len v pritomnosti kyslika

4 Au(s) + 8 NaCN(aq) + O,(g) + 2 H,O(l) —>
— 4 Na[Au(CN),](ag) + 4 NaOH(aq)



Vyskyt a priprava

Prechodné kovy sa v prirode nachadzaju najCastejsie v podobe
zlucenin s elektronegativhymi prvkami, pripadne s ich zlozitejSimi aniénmi.
Povaha tychto zluc¢enin je z chemického hladiska vo vacsine pripadov
urcena kovovymi alebo i6novymi polomermi.

Atomy kovov s malymi polomermi, ako su Cr", Fe", Fe", Mn", Ti", zr", sa
vyskytuju v zla€eninach s jednoduchymi aniénmi, ako je 02_ (Cr,0O3 —
chromovy oker, Fe,O; — hematit, Fe;O, — magnetit, MnO, — burel, TiO, — rutil,
ZrO, — baddeleyit), alebo s aniénmi zlozitejSej povahy obsahujucimi
vzdy kyslikovée atomy, ako sa: CO;* (FeCO; — siderit), kremigitany
Si0,"(ZrSi0, - zirkén), fosforeénany, hlinitokremigitany, boritany,
titanicitany.

Atomy vaésich polomerov, ako su napriklad Ag', Cu' alebo Hg", sa v prirode
nachadzaju v sulfidoch (CuS - kovelin, CuFeS, — chalkopyrit, Ag,S -
argenit, HgS — cinabarit, rumelka). S kovmi v rydzej podobe sa v prirode
stretavame len zriedkavo (AU, AQ, P1).



Sposob vyroby kovov

zavisi od chemického zlozenia prislusnej rudy. Napriklad, z niektorych
oxidov mozno pripravit kov priamo, z inych typov zlu€enin je potrebné
pripravit’ oxidy. NajdélezitejSie sposoby pripravy kovovych d-prvkov su
zalozené na chemickych alebo elektrochemickych postupoch.

Reakcia oxidov kovovych prvkov s vodikom

V praxi sa z kinetickych dovodov reakcia s vodikom uskutocnuje pri t = 350
az 500 °C. Redukciou zodpovedajucich oxidov vodikom sa ziskavaju
niektoré prechodné kovy 5. a 6. periédy, ako su Nb, Ta, Mo, W, Tc, Re, ako aj
4. peridédy, napr. Fe a Co.

MoOs(s) + 3 Hx(g) —=» 2 Mo(s) + 3 H,O(g)
Oxid molybdénovy sa pripravuje prazenim molybdenitu

M0oS,(s) + 3 Ox(g) —-2 MoOs(s) + 4 SO,(g)



Vyroba chromu

Chrom sa vyraba v podobe zliatiny Zzeleza s chromom (ferochrém) redukciou
chromitu Fe,Cr;0,4, ktora sa pridava do zeleza pri vyrobe nehrdzavejucich a
tvrdych oceli

FeCr,0,(s) + 4 C(s) — Fe(s) + 2 Cr(s) + 4 CO(g)

4 FeCr,0O, + 8 Na,CO;+7 0, —
— 8 Na,CrO, + Fe,O; + 4 CO,

2 Na,CrO, + H,S0, — Na,Cr,0-, + Na,SO, + H,0
Na,Cr,O, + 2 C — Cr,0, + Na,CO, + CO

Cr,0;+2Al - ALLO; + 2 Cr



Vyroba manganu

3 MnO, - Mn;0, + O,

Mn,O, + 8 Al — 9 Mn + 4 ALO,

2 MnO, + 2 H,SO, - MnSO, + H,0 + O,



Metalotermicke reakcie oxidov

Cisty kovovy chrém sa ziskava redukciou oxidu chromitého hlinikom alebo
kremikom

Cr,03(s) + 2 Al(s) —= 2 Cr(s) + Al,O3(s)
2 Cr,0O3(s) + 3Si(s) —5 4 Cr(s) + 3 SiO,x(s)

Metalotermicke reakcie halogenidov

Pri vyrobe titanu plynny chlorid titani€ity v argénovej atmosfére v uzavretej
peci (t =950 az 1150 °C) reaguje s roztavenym horc¢ikom (Krollov proces)

TiCl4(g) + 2 Mg(l) —= Ti(s) + 2 MgClx(s)

Chlorid titanic€ity sa ziskava z ilmenitu (FeTiO3) alebo rutilu (TiO,), ktoré sa
reakciou s chlérom v pritomnosti uhlika prevedu na TiCl, (t = 1000-1150 °C)

2 FeTiOz(s) + 7 Clx(g) + 6 C(s) —==
—ar, 2 TiCly(g) + 2 FeCl3(g) + 6 CO(g)



Vlastnosti zlucenin d-prvkov
Oxidy, hydraty oxidov a hydroxidy

V tejto skupine oxidov sa vyskytuja molekulovée oxidy,
a to s niektorymi kovmi s velkymi oxidaénymi €islami (Mn,O-,, Tc,O;, RuQ,,
0s0,).

K ionovym oxidom sa svojimi vlastnostami blizia oxidy M,O; kovov 3.
skupiny (M = Sc, Y a La). Napr. oxid lantanity reaguje s vodou podobne ako
CaO.

. v W

(vazby sa vyznacuju vacésim stupnom kovalencie nez v pripade i6novych
oxidov). V tejto skupine okrem oxidov s trojrozmernou skeletovou
periodickou sStrukturou (napr. Cu,O, Ag,O, MnO, FeO, CoO, NiO, Cr,03;,
Fe,O3;, MnO,, TiO,, WO3) pozname oxidy s vrstevnatou strukturou (napr.
MoO3;, PbO, Re,O;) a oxidy s retazcovou strukturou (napr. HgO, CrO,).
Teploty topenia tychto oxidov, najma s trojrozmernou sStruktuarou, su
zvycajne velmi vysokeé.

Vacsina tychto oxidov nereaguje s vodou. S vodou reaguje napr. oxid
chromovy alebo oxid manganisty za vzniku roztokov kyseliny dichrémovej
alebo manganistej (uvedené oxidy maju kyslé viastnosti).



Oxid titanicity TiO, tvori tri polymorfné modifikacie,

ktoré pri zahrievani podliehaju vratnym premenam

Struktara rutilu
(zvyraznena je len
koordinacia atbmov
Ti'V-atomami O

040°C il

AN\

anatas <2 5 brookit

Vzajomné obklopenie atomov titdnu a kyslika vyjadruje Niggliho vzorec {TiOg;3}-

Oxid zirkonicity ZrO, a oxid hafnicity HfO, maji odlisnu Struktaru v porovnani s TiO,



Vanad, niob a tantal tvoria oxidy M,0O;, MO,, V,0; a MO.

2 NH4VOs(s) —21— V»20s5(s) + 2 NH3(g) + H20(g) (21.49)

Oxid vanadicny pri zahrievani lahko odStepuje kyslik a prechadza na
tmavomodry oxid vanadicCity
2 V205(s) «—— 2 VOq(s) + O2(9)

Oxid niobiény Nb.Os a oxid tantalicny Ta;Os maju atomovu Strukturu
a vyskytuju sa vo viacerych polymorfnych modifikaciach. Su menej reaktivne
a stabilnejSie proti redukcii nez V,0s.



Tmavocerveny oxid chromovy CrO; ma retazcovu Strukturu,
zlozenu z tetraédrov CrO,, ktoré su pospajané dvoma vrcholmu.

K,Cr,0-(aq) + 2 H,50,(konc.)— (H,Cr,0O-(aq) +
2 KHSO,(aq)) —
— 2 CrO4(aq) + 2 KHSO,(aq) + H,O(l)

Oxid chromity Cr,0O; ma podobne ako in€ oxidy M,0; prechodnych
prvkov Strukturu korundu.

(NH,),Cr,0,(s) —— Cr,0,(s) + N,(g) + 4 H,0O(g)

2 [Cr(H,0)q]°*(aq) + 3 OH~(aq) —
— [Cr(H,0)3(0H);(s) + 3 H,0(l)



Oxid manganisty Mn,0O- je tmavozelena olejovita, explozivna
kvapalina. Molekula Mn,O je tvorena dvomi tetraédrami MnO,,
spojenymi jednym atomom kyslika.

2 KMnQO,(s) + 2 H,SO,(konc.) —>
—> Mn,0-(l) + 2 KHSO,(s) + H,O(l)

Oxid manganicity MnO, ma len zriedkavo stechiometrické
zlozenie. Oxid manganicity (burel) je silné oxidovadlo, z
kyseliny chlorovodikove] uvolnuje chlor, s kyselinou
sirovou reaguje za vzniku kyslika

MnO,(s) + 4 HCl(ag) — Cl,(g) + MnCl,(aq) + 2
H,O(l)
2 MnO,(s) + 2 H,S0O,(konc.) —>
—> O,(g) + 2 MnSO,(aq) + 2 H,0O(l)



Oxid med’naty CuO je Cierna tuha latka, ktora je vo vode vel'mi malo

rozpustna. Pr1 vysSich teplotach sa rozklada na oxid medny a
dikyslik.

2 CU(NO,),(s) —=—> 2 CuO(s) + 4 NO,(g) + O,(9)

Cerveny oxid med’ny Cu,O je vo vode velmi malo rozpustny.

Cu,O(s) + H,S0O,(agq) — CuSO,(aq) + Cu(s) + H,O(l)

Oxid strieborny AQ,0 je Cierna tuha latka s 10novou Struktarou.

2 AgNOs(aq) + 2 NaOH(aq) —
—> Ag,0(s) + 2 NaNO,(aq) + H,O(l)

Ag,0(8) + 4 NH(aq) + H,0(l) — 2 [Ag(NH;),]OH(aq)



Acidobazické vilastnosti oxidov

vykazuju zavislost’ od postavenia prvkov v periodickom systéme, ako aj od
oxidacného stavu, v ktorom sa atom nachadza. Napriklad kyslé oxidy kovov
jestvuju len v pripade niektorych prechodnych kovov vo vysokom
oxidaénom stave.

So vzrastajucim oxidacnym cislom atému d-prvku (M) a v suhlase so
zmenami v polarite vazieb M-O sa zosilnuju kyselinotvorné vilastnosti
hydratov oxidov a zoslabuju ich zasadotvorné vilastnosti:

e hydroxidy M'(OH), (M = Mn, Fe, Co a Ni) maju zasadité, resp.

slabozasadité vlastnosti. Vynimkou su Zn(OH), a Cu(OH), ktoré su
amfotérne.

e hydroxidy, hydratované oxidy a oxidy, obsahujice M'" alebo M"Y, maju viac

alebo menej vyrazne amfotérne vlastnosti, s V' slabé, s " silné a M"" velmi
silné kyslé vlastnosti, takze v radoch

SC(OH)g o TIO(OH)2 —V505-NnH>,O—-CrOz;— Mn-»0O-,
I\/In(OH)z — I\/InO(OH)z —H-MNO4—HMNO,4

acidobazické vlastnosti menia od amfotérnych, resp. slabo zasaditych po
kyslé.



No(M) Prvok
Sc Ti V Cr Mn
Il V(OH), Mn(OH),
zasadity zasadity
1l Sc(OH)s, V,03-nH,O | Cr,03nH,0 Mn,O03-nH,0
amfotérny zasadity amfotérny slabo zasadity
v TiO,-nH,O VO, MnQO,-nH,O
amfotérny | amfotérny amfotérny
\Y V,0s5
kysly
VI CrO; (H,MnO,)
kysly kysly
VIl Mn,O,
kysly
No(M) Prvok
Fe Co Ni Cu Zn
Il Fe(OH), Co(OH), Ni(OH), Cu(OH), Zn(OH),
zasadity zasadity zasadity amfotérny amfotérny
11 Fe,O5-nH,O CoO(OH)
slabo slabo zasadity
zasadity
VI (H,FeO,)
kysly

‘iestvuju len vodné roztoky soli tychto kyselin

Prehlad acidobazickych vlastnosti hydroxidov, oxidov a hydratovanych oxidov 3d-
prvkov



Zasadité, resp. amfotérne hydroxidy M(OH), (alebo M(OH);), ako aj
hydratované oxidy kovov M,O;-nH,O su vo vode malo rozpustné. Reaguju s
kyselinami a zasadami vo vodnych roztokoch, napr.

Mn(OH)y(s) + 2 H30"(aq) + 2 H,0(1) —> [M(H,0)6]**(aq)

Cr,03:nH,O(s) + 3 H30+(aq) —
—> 2 [Cr(H0)e]*(aq) + (n-6) H.O(1)

Sc(OH)s(s) + 3 OH™(aq) — [Sc(OH)e] ™ (aq)

Cr,03-nH,0O(s) + 2 OH (aq) —
— 2 [Cr(H;0)2(OH)4] (aq) + (n=7) H,O(l)



Niektoré amfotérne oxidy sa rozpustaju len po taveni s hydroxidmi alebo
uhlicitanmi alkalickych kovov

TiOy(s) + 2 NaOH(l) — Na,TiOs(s) + H,0(g)

Podobny trend acidobazickych vlastnosti 3d-prvkov sa pozorujen v pripade

oxidov a hydroxidov prechodnych prvkov 5. a 0. periody, kde sa
acidobazické vlastnosti menia od zasaditych pre M(OH); (M = Y a La),
cez amfotérne pre M,Os (M = Nb a Ta), kyslé pre MO3; (M = Mo a W) az po
silne kyslé pre M,O; (M = Tc a Re). Zasaditost’ hydroxidov rastie so vzrastom
ionového polomeru katiénu M*".



Pre d-prvky 5. a 6. skupiny je charakteristicka tvorba izopolykyselin a
ich soli, t.j. kondenzaénych polymeérov, v ktorych su atomy toho istého
prvku pospajané kyslikovymi mostikmi. l1zopolyzli€éeniny vanadu vznikaja
spajanim koordinaénych polyédrov VO, (tetraéder), VOs (trigonalna
bipyramida) alebo VO; (oktaéder) cez vrchol alebo hranu koordinaéného
polyédra.

Stupen kondenzacie vanadiénanovych aniénov zavisi od koncentracie
oxoéniovych katidnov a od celkovej koncentracie vanadu v roztoku. Ak sa
rozpusti V,Os vo velmi zasaditom roztoku (pH > 13), vznikaju izolované iony
VO,*>". Okyslovanie zasaditého roztoku vedie ku kondenzaénym reakciam.

— \__
/\ o|‘/ O/ O—H
2 0~ 1215
— 2— ——]2- — —]4-
1Ol 1Ol 10| 1Ol
- + ; — ; + H,0
V Vv Vv 2
Z\>0tH H-OT [\ Z\ o N
|0l A © of I O] |0l o |

10| Il Ol (21.114)



Pre prvky 6. skupiny tendencia k tvorbe izopolykyselin a ich
soli rastie od chromu k volframu. Roztoky oxidu chromového vo
vode obsahuju rozne aniony v zavislosti od koncentracie kationov
vodika v roztoku. V zasaditych roztokoch CrO; vznikaju zlté
chromanové aniony CrO,”

2CrO4(s) + 4 OH (ag) —> 2 CrO,~(aq) + 2 H,0())



Chrémanovy anion je vo vodnom roztoku staly len v zasaditom
prostredi (pH > 8). Okyslovanim roztoku vznikaju oranzovo sfarbené
dichrébmanové aniény (v silno kyslych roztokoch prechadzaju na cervené tri-
resp. tetrachromanové aniony)

2 CrO4,(aq) + 2 H;O0*(aq) = Cr,0,°(aq) + 3 H,O(l)
3 Cr,0,°7(aq) + 2 H30"(aq) == 2 Cr3040°(aq) + 3 H,0O(l)
4 Cr3010°"(aq) + 2 Hs0*(aq) == 3 Cr,015° (aq) + 3 H,0(1)

Struktura aniénov CrO.,* a Cr,0+* (na obrazku st uvedené medziatdomové vzdialenosti a
vazbovy uhol Cr-O—Cr)



Kondenzaéné reakcie, ktoré prebiehaju v roztokoch obsahujucich Mo
a W', su podstatne komplikovanejSie v porovnani s roztokmi Cr". Z
roztokov oxidov MoO; a WO; v alkalickych hydroxidoch krystalizuju
zlaéeniny M',MV'O, s tetraédrickymi aniénmi MO,*". Z roztokov so strednymi
hodnotami pH krystalizuju izopolymolybdénany alebo izopolyvolframany, v
ktorych su atémy Mo"' a W"' oktaédricky koordinované Siestimi atomami
kyslika.

6 MoO,*(aq) + 10 H30"(aq) == Mo0sO15-(aqg) + 15 H,O(l)
V4 MOO42_(aCI) + 8 H30+(aCI) P R— M070246_(aQ) + 12 Hzo(l)

Volfram prejavuje este vacsiu tendenciu k tvorbe izopolyzliéenin nez
molybdén. Rovnovahy sa v roztokoch ustaluju omnoho pomalsie

6 WO,“(aq) + 7 HsO0*(ag) <= HWs0,:°(aq) + 10 H,O(l)

Spdsoby znazornenia struktury hexamolybdénanového(2-) aniénu



4. skupina

Maly kovalentny polomer Ti'V a jeho relativne velky naboj vedua k
tomu, ze hypoteticky hydratovany atom [Ti'V(H,0),]* takmer
kvantitativne hydrolyzuje, pricom vznikaju ¢astice TiO?*, nazyvané
titanyl.

\ 0 00 Q0o P —— Polymérne retazce (TiO), 2*
/ \ .

V bezvodom prostredi mozno
pripravit’ dusi¢cnany M(NO,), (M =
Ti alebo Zr),v ktorych je
dusi¢nanova skupina koordino-
vana k atdmu M'V. Napr.

V dusicnane titanicitom TI(NO,),




7. skupina

Zo soli MnV" (charakteristické fialové sfarbenie) je
najdolezitejsSi manganistan draselny KMnO,. Je to silné
oxidovadlo, najma v kyslom prostredi. V zasaditom prostredi je
slabsim oxidovadlom.

MNO,(s) + 4 KOH(l) + O,(g) —2—> 2 K,MnO,(s) + 2 H,0(g)

elektrolyza

>
>2 MnO,(aq) + OH(aq) + H,(9)

2 MnO,%(aq) + 2 H,O(l)

elektrolyza

3 MnO,*~(aq) + 4 H,O*(aq) —>
—— 2 MnO,~(aq) + MnO,(s) + 6 H,O(l)

2 [Mn(H,0)¢]?*(aq) + 5 PbO,(s) + 4 H,O*(aq) —
—— 2 MnO,~(aq) + 5 Pb%*(aq) + 18 H,O(l)
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