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Vyskyt prvkov (hmotnostné %)
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Vlastnosti prvkov 14. skupiny sa zhora nadol vyrazne menia.
Uhlik, prvy €len skupiny je nekov. Kremik je podl'a svojho
chemického spravania nekov aj ked’ Casto sa zarad’'uje medzi
polokovy a je polovodié. Germanium je polokov a tieZ sa
sprava ako polovodic¢. Cin a olovo prejavuju predovsetkym
kovové spravanie. Patri sem aj neddvno syntetizovany
radioaktivny prvok flerovium Fl s atbmovym cCislom 774.
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Uhlik ma najdolezitejSiu chémiu z prvkov 14. skupiny.

Je pritomny vo vSetkych rastlindch a Zivocichoch.
NajrozsirenejSimi prvkami v Zemskej kore su kyslik (46,4 %)
a kremik (28,2 %)

S1



Viastnosti atomov prvkov 14. skupiny:
e clektronova konfiguracia ich valencnej vrstvy je ns?np?

* vel’kost’ atomov v skupine rastie zhora nadol
* narast kovového charakteru v skupine zhora nadol vyplyva z narastajuceho

atomoveho polomeru a klesajlcej ionizacnej energie atbmov 14. skupiny

Atomove vlastnosti vybranych prvkov |4. skupiny
C Si

I / k] mol-!

A1 I k] mol-!
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1a(C) = 76 pm ra(S1) = 111 pm 1a(Ge) = 120 pm ra(Sn) = 139 pm ra(Pb) = 146 pm
Tion(C4) =260 pm  r1ion(Si4*) =40 pm  rion(Ge#) =53 pm  Tion(Sn2*) =118 pm  rion(Pb2*) = 119 pm




* elektronova afinita uhlika aj kremika je zaporna

e uhlik tvori s kovovymi prvkami tuhé karbidy C-1V a acetylidy C,2~ a kremik silicidy Si—1V

e uhlik mierne elektronegativnejsi prvok ako vodik, kremik o trochu menej elektronegativny
ako vodik (malo polarne chemické vazby C—H a Si—H, netvoria vodikové viizby)
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e v zliCeninach maju ich atomy oxidacné ¢islo +1I'V

(kovalentné vizby) H
* s elektropozitivnejSmi prvkami tvorba zlicenin s
oxidacnym cislom ich atdmov -1V

e tazSie prvky skupiny (Sn a Pb) vykazuja efekt Na
inertného elektronového pdru so stabilnejSim
oxida¢nym stavom II (tvoria sa 10nov¢ zluCeniny)
e avSak nepozname Ziadnu beznu zluCeninu kremika = gy,
s oxidaCnym stavom kremika +11

e oxida¢ny stav +II ma atom uhlika v oxide Cs
uholnatom

e uhlik maximalne stvorviizbovy, ostatné maximalne
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Nasobné vizby a katenacia prvkov 14. skupiny:

* uhlik (prvok 2. peridody) ma velku tendenciu k tvorbe silnych 7T vizieb s atbmom kyslika
(oxid uhli¢ity ma molekulovl Struktiru s dvojitymi vazbami C=0)

e kremik ma vacSie a viac difuizne p orbitdly, ktoré sa slabo prekryvaju s p orbitalmi kyslika
(nema tendenciu tvorit’ s atdbmom kyslika srvazby)
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e zluCeniny kremika na rozdiel od zluCenin uhlika m6zu vystupovat’ ako Lewisove kyseliny
* schopnost’ kremika a germania viazat’ sa nasobnou vazbou typu p—p je oproti uhliku zrnacne
obmedzenda a ma klesajicu tendenciu (zlaceniny s dvojitou vazbou Si=Si a Ge=Ge nestdle)

vazba vazbova energia, vazba ZELLERSEEERS © obmedzena schopnost’ tvorby ret'azcov
uhlika E / k] mol-! kremika E / k] mol-! —Si-Si— s vi¢sim poétom atdmov

C-C 347 Si—Si 226 kremika (germania) SinHon+2 (GenHan+2)
C-O 358 5i-O 452 po n =10 (S1), resp. n =9 (Ge)

e kremik je prvok 14. skupiny ktory najviac vynika ochotou k tvorbe ret'azcov za ucasti
atomov kyslika —S1—O—Si1—, heterokatendcia (nepozoruje sa v pripade uhlika)



e vSetky prvky 14. skupiny okrem olova tvoria
viaceré alotropické modifikdacie (alotropické
modifikacie kremika: a) kubickda b) hexagondlna
kryStalograficka sustava)

e hustota prvkov v skupine zhora nadol stipa
(rozdiely v ich krystalovej Struktiire)

- vyrazny vzrast hustoty germania (prvok 4.
periody) v porovnani s kremikom (prvok 3.
periody) je spOsobeny pritomnostou 3d
prechodnych prvkov v 4. peridde

c N 2.27
Si [ 2.34




nestabilny

* pokles tvrdosti a teploty topenia je ¢

sposobeny zmenami v type Struktury prvkov

4100

e C, Si a Ge maju vel'mi vysoké teploty Si 3280
topenia (charakteristicke pre nekovy
a polokovy so Strukturou tvorenou Ge 2850
atémovou siet’'ou kovalentnych viizieb) 945
e kovy Sn a Pb maju nizke teploty topenia 2623
a dlhti oblast existencie kvapalného stavu S0 W 232
1751
b B BA
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Odlisnosti v chémii uhlika a kremika: .
e vel'ke rozdiely v termodynamickej 2
stabilite medzi zIGCeninami uhlika A
a kremika

* vel'ka stabilita SiO; v porovnani

s ostanymi zlu¢eninami kremika

e jednoducha vazba C-O je ovela slabsia
ako dvojita vizba C=0 n
e jednoduché vazby Si—O sa vel’mi silné 2~
(v zluCeninach prvkov 3. a vysSich period
je energia nasobnych vazieb len o nieCo
vacsia ako energie jednoduchych vazieb) | | | | | I | | I

Dve skutocnosti v chemickom svete umoznili IV I 10 I 0 S T § R ) S 1\,
vznik Zivota: vodikova vizba a katendcia uhlika oxidacné &islo
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Vazby uhlika  Vazbova energia (kjmol-!) Vazby kremika Vazbova energia (kjmol-!)

C-C 346 S1—S1 226

C-0 358 S1—O 452
C=0 799 S1=0 642

Katenacia uhlika (najvicsia tendencia ku katenacii zo vsetkych prvkov)

» Uhlik ma dve vlastnosti, ktoré mu umoznuju tvorbu vel’kého poctu zlicenin:

e katendcia (spajanie sa do retazca — schopnost’ tvorit’ retazce atdmov)

e tvorba nasobnych viizieb (vyjadruje schopnost’ tvorby dvojitych a trojitych vizieb)

» katenacia vzdacna v zluCeninach kremika (vizba Si—O je omnoho silnejSia ako viazba Si—Si)




Dve zakladn¢ alotropicke modifikacie: grafit
a diamant.

Tvori dva stabiln¢ plynné oxidy: CO a CO
ako aj viacero menej stabilnych oxidov ako
napr. C20s.

Nerozpustny v alkalickom roztoku,

Zékladny oxoanion CO3% ma trigonalne-
planarny tvar,

Vel’ka tendencia ku katenacii
s nerozvetvenymi a rozvetvenymi retazcami

ako aj kruhmi obsahujucimi stovky atomov
uhlika.

Ochotne tvori nasobné vazby za pouZzitia
orbitalov sp2 + p a sp + p2

Priblizné hodnoty energie jednoduchych
vazieb v kJ.mol-!:
C-C, 347
C-H, 414
C-0, 360




Grafit - pozostava z vrstiev atdmov uhlika:

e vO vnutri vrstiev su atomy uhlika viazané pevnymi
kovalentnymi vazbami a vytvaraju Sest’uholnikovu siet’
(nasobn¢ vazby medzi atbmami uhlika vo vnutri vrstvy)

e pritazlivé sily (disperzného typu) medzi vrstvami st
vel’mi slabé (vzdialenost’ je takmer dvakrat tak vel'ka ako
Van der Waalsov polomer atomu uhlika)

FEIEIEIE:
FELERINNN 25050500

Vrstevnata Struktura grafitu:
e vysoka elektrickd vodivost’ (v rovine

vrstiev je asi 5 000 krat vicsia ako W
kolmo na vrstvy) a I ® I : A I Q

e excelentné mazadlo so schopnostou e ‘ & ‘ ‘ ‘ o : I ® ?
FS 3

vrstiev uhlikovvch atomov klzat’ sa
vrstva ) t./‘ ‘
po vrstve

e schopnost’ absorbovat’ plynné molekuly medzi vrstvy (grafitové vrstvy umoziuju
absorbovanym molekulam vol'ny pohyb)

* reaguje s vel'kym mnozstvom latok od alkalickych kovov cez halogény aZ po halogenidy
kovov ((CFx)a - nevodivy, neobsahuje delokalizované elektrony; KCs -inkluzivne zluCeniny)

» Znacne mnozstvo grafitu sa vyraba z amorfného uhlika ( Achesonov proces - sublimdacia).
» PouZitie: ako mazadlo, ako grafitovo-hlinend zmes do ceruziek, vyroba elektrod

v batériach a priemyselnych elektrolyzeroch, zlievarenské formy a pece a v kompozitnych
materialoch.



Diamant je tvoreny trojrozmernou nekonecnou siet’ou
tetraedricky viazanych atdmov uhlika jednoduchou
kovalentnou vazbou.

Viastnosti:

e clektricky izoldator
* vyborna tepelnda vodivost’ (patkrat vyssia ako u medi)

e tuh4 latka az do teploty 4000 °C

e hustota diamantu (3.5 g.cm-3) je ovela vacsia ako
hustota grafitu (Le Chatelierov princip - tvorba diamantu
z grafitu bude prebiehat’ pri vysokych tlakoch)

Vlastnost Grafit Diamant ) 5
: * drahokam (vyroba Sperkov)
Hustota (g.cm™) 2,2 3,913 e umelé diamanty na vitanie

Tvrdost <1 10 (vrtna korunka, brasny material)

IR N (4] 4489 (10,3 MPa) | 4440 (12,4 GPa) | * diamantové filmy, zabezpecuju
vel'mi tvrdy povrch (chirurgické

Farba cierny kovovy lesk | bezfarebny, priepustny nastroje, mikroelektronické &ipy)
Elektricka vodivist vysoka izolant Humphry Davy - jedinym
A\ RN O (Standardny stav) 1,896 produktom horenia je CO;

VyuZitie:




PouZitie:

e roztok absorbuje viditel'ne svetlo (opticky

obmedzovac)

* Pahko sa redukuju na aniony reakciou s prvkami 1.
a 2. skupiny (pod 28 K supravodi¢ RbzCep)
e tvoria organokovoveé komplexné zlucCeniny

([Pt(m2-Ceo)(PPh3):])
Vyroba:

e pouzitie intenzivneho laserového laca na ohriatie
grafitu na teplotu viac ako 10 000°C

Vyskyt:

e bezné sadze obsahuju fulerény a v prirode sa nash

v loziskach grafitu

* Sungit (polymineralna uhlikova hornina) s

lie¢ivymi iCinkami

Fulerény

* tvoria skupinu zlucenin so Strukturou v ktorej atomy uhlika
vytvaraju sféricky alebo elipsoidny tvar (atdbmy uhlika tvoria pdt’
a Sest’¢lenné kruhy, tvar futbalovej lopty)

* su vel'mi dobre rozpustné v nepolarnych rozpustadlach ako je
hexdan a toulén (molekuly st viazané slabymi disperznymi silami)
e v tuhej faze cierne, v roztoku mézu byt’ rozne sfarbené

* bezne sa da pripravit’ alotrop Ceo (buckminsterfulleren), ale aj
alotrop s podstatne vySSim poc¢tom atomov uhlika (Cs40)




Uhlikaté nanorurky - tenké pasy grafitovej vrstvy, zvinuté
do trubiek na koncoch zavieCkované s polovicou fulerénu
e yvel’mi pevné (100
krat pevnejSie ako
ocelove vlakno)

e pripravuju sa
zahrievanim grafitu

v Inertnej atmosfére
(teplota ~ 1200 °C)

PouZitie

e moznost’ zviazat’ nanorurky tak, aby boli elektricky
ekvivalentné optickym viaknam

* potencialna reverzibilna #zschova plynného vodika

Grafén - hruby akurat jeden atom, Gplne priepustny
e sprava sa ako polokov s neobyCajnymi elektrickymi
a magnetickymi vlastnost'ami

* vel'mi silny 6- a n-konjugovany systém (pevrnost’)
e okraje vrstiev sa m6zu oxidovat’ (vznika oxid
grafénu), molekuly vody sa m6zu pouzit’ na
,Stehovanie (Sitie)* vrstiev grafénu

e grafénova vrstva sa pouziva ako detektor plynu,
detegujici jednoduché molekuly NO»

* v budtcnosti dolezita tloha pri vyvoji novych
elektronickych zariadeni (mozna nahrada kremika)




Karbidy - bindrne zI0Ceniny uhlika s elektropozitivnejSimi
prvkami (okrem vodika).
Ionové karbidy

* s najelektropozitivnejsimi
prvkami (alkalické kovy,
kovy alkalickych zemin a
hlinik) = CaC;

e su vel'mi reaktivne

* Al4C; obsahuje anion C4-
Na.C,(s)+2H,0(l) — 2NaOH (aq) + C.H:(g)

ALCs(s)+12H,0(]) 4AL(OH) ;(s)+3CH,(g)

Kovalentné karbidy - niekol’ko kovalentnych
karbidov SiC, B4C

e su vel'mi1 fvrdé a maji vysokeé teploty topenia

j
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e SiC je prlemyselne dolezity material (brusiace a lestiace &

¢inidlo pri metalurgickych aplikaciach, vysokoteplotné lopatky SiC
turbin, podlozka vysokopresnych zrkadiel, nahrada Pudskych kibov) ¢

Si0,(s)+3C (s) SiC (s)+2CO(g) -
Kovové karbidy - uhlikové atdmy su umiestnené
v intersticialnych polohdach v krystalovej Struktare kovu _

a obycCajne ich tvoria prechodn¢ kovy (intersticidlne
karbidy, WC)

e vyzeraju ako kovy a st vodicmi elektriny ‘
* su extremne fvrdé a maju vel'mi vysoké teploty topenia




CO - najsilnejSia znama vizba s vizbovou energiou 1076 kJ.mol-!

e bezfarebny plyn, bez zapachu, t; = —204 °C, vo vode malo rozpustny

o vel’mi jedovaty, 300 krat vacsia afinitu ku krvnému hemoglobinu ako
“ kyslik (viaZe sa na centralny atdbm Fe v hemoglobine namiesto O»)

* [C=0] C015—0%15 koordinuje sa len cez atom C

~ P * M
(A b « d T b )
’1YI + »C=0l 1M gEQI
Id ¥
* vznika pri nedokonalom horeni zlu¢enin obsahujucich uhlik vratane samotného uhlika:
20 (s) + 0.(g) ——2C0(g)

* laboratorne sa pripravuje zohrievanim kyseliny mravcej (metanovej) s koncentrovanym
roztokom kyseliny sirove;j:

HCOOH (1) + H,S0,(konc) — CO(g) + H,O(l) + H.SO,(aq)
* oxid uhol'naty reaguje v horucom roztoku hydroxidu za vzniku mravcanu alkalického kovu:
CO(g) + OH (aq) — HCOO (aq)
* je silnym redukcnym Cinidlom:
Fe,0;(s) +3C0(g) Fe(l) +3C0,(g)

e tvori zluCeniny s prechodnymi kovmi (vysoko-toxické prchavé zliceniny s kovom v
oxida¢nom stave 0) - karbonyly (Ni(CO)s, Fe(CO)s, Cr(CO)s) tiez Ira(CO)12)

Ni(s) +4C0(g)—— Ni(CO) .(g)

AT




COz - Pazky, beztarebny plyn, bez zapachu, ktory nehori ani bezne

nepodporuje horenie, dobre rozpustny vo vode - )

e linearna, nepoldrna molekula s dvojitymi ‘ ’ é< -0

vizbami medzi atdbmom uhlika a atbmami ‘ u' ( ’

kyslika v molekule CO..

* dodava sa skvapalneny v tlakovych fl'asiach (ochladenim “suchy I'ad”)

e tuhy CO2 sublimuje pr1 —78,5 °C

e anhydrid extrémne slabej kyseliny uhli¢itej (0.37% je pritomnych vo forme H>COs(aq)):
CO,(g) + H,O(l) == H,CO;(aq)

* absorbuje sa vo vodnom roztoku K>COs:

K,CO;s(aq) +CO,(g) + H,O(1) 2KHCO:(aq)

* identifikdacia CO; zavadzanim do nasyten¢ho roztoku hydroxidu vapenatého (vznik biele;
zrazeniny); v nadbytku CO; rozpustanie zrazeniny (vznik hydrogeénuhliCitanu vapenatého):

Ca(OH),(susp) + CO,(g) — CaCOs(s) + H,O(1)
CaCOs(s) +CO,(g) + H,O(l) == Ca* (aq) + 2HCO; (aq)
e laboratorna priprava pridanim zriedenej HCl k mramoru:

CaCO;(s) + 2HCI (aq) — CaCly(aq) + H.0() + CO,(g)

e slabé oxidovadlo:

CO,(g) + Mg (s) 2MgO (s) + C(s)
PouZitie: hasenie prizemnych poziarov, ochranna atmosféra pred hmyzom
(sypky), chladiace médium, sytené napoje, propelent v niektorych
aerosoOloch, plnenie zachrannych Clnov a viest




Uhlicitany a hydrogenuhliitany - soli slabej dvojsytnej
kyseliny uhli¢itej MLCO3, MIHCO3, MIICO3 a MIKHCO3):
* vo vode zasadito hydrolyzuju:

CO; (aq) + H,O(l)==HCO:; (aq) + OH (aq)
e vacSina uhliitanov je nerozpustnych s vynimkou
uhli¢itanov alkalickych kovov a uhli¢itanu amonneho

e uhli¢itany alkalickych kovov (okrem litneho) sa pri
zahrievani nerozkladaji ' '

e MII(HCO:3); su stale len vo vodnom roztoku v nadbytku CO>
* rozklad uhli¢itanov inych elektropozitivnych kovov:

CaCO;(s)——— CaO(s) + CO:(g)
* rozklad uhlicitanov slabo elektropozitivnych kovov (Ag) az na kov: _
Ag,CO;(s)—— Ag,0(s) + CO,(g)
Ag:0(s)———24g(s) +0:(g)
* termicky rozklad uhlic¢itanu amonneho:
(NH.).CO;(s)—"— 2NH,(g) + H.0(g) + CO:(g)

e hydrogenuhliCitany reaguju s kyselinami za tvorby CO> a vody:
HCO5 (aq) + H;O" (aq) CO,(g) +2H,0(1)
* hydrogenuhliitany reaguju so zasadami - vznik uhli¢itanového anionu:
HCO:s (aq) + OH (aq) CO35 (aq) + H,O (1)
Rozpustanie uhlicitanovych skal vytvara jaskyne a nasledovny rozklad
hydrogenuhliCitanov vytvara stalagmity a stalaktity vo vnatri jaskyn.




Sulfid uhlicity - bezfarebna, vysoko horl'ava, nizkovruca kvapalina s prijemnym zapachom
(znecCistena vel'mi zapacha) a znaCne foxicka.

Vyroba: CH.(g) +4S(]) S, (g) +2H,S(g)

PouZitie: pri vyrobe celofanu a viskdzneho umeleho polymérneho hodvabu, vychodiskova
latka pre vyrobu CCl..

Sulfid karbonylu - COS (analog CO»), najviac sa vyskytujuci plyn v atmosfére obsahujtci S

Tetrahalogenidy uhlika - obsahuji atom uhlika tetraédricky koordinovany Styrmi atbmami
halogénov

* CCl4 je vyborné nepolarne rozpust’adlo

V' b . FeCl3/AT
b S, (g) + 3C1 (g) —=2“ ©CL, () + S:Cl (g)
CS,(g) +28,Cl(g) —— CCL(g) + 6S(s)

Fluorchloruhlovodiky (CFC) - zname ako freony boli splnenim chemického sna (Uplne
netoxické a nereaktivne). Podl'a Montrealského protokolu, budu CFCs (nebezpecné pre
Zivotn¢ prostredie) postupne nahradené v kratkom Case menej Skodlivymi HCFCs
(hydrogen-chloro-fluorouhl'ovodikmi) a nakoniec nechlorovanymi zlu¢eninami.

Metan - plyn bez farby a zapachu (nazyvany tieZ zemny plyn) je jeden z najvacSich zdrojov
tepelnej energie pouzivanych v su¢asnosti:

CH.(g) + 20,(g) — CO.(g) + 2H,0(g) A H° =—891 kJ.mol™
- pre zistenie uniku metanu sa pridavaju k plynu silne - pachnuce siru obsahujuce organicke
latky predtym ako sa dodava zakaznikom
-v poslednom storo¢i jeho zastipenie v atmosfére rychlo rastie (chov dobytka, mokré pody)



Kyanovodik - extrémne toxickd kvapalina pri izbovej teplote, t.= 26 °C (vodikové vizby)
e mieSatel’ny s vodou, vytvara vel'mi slabu kyselinu:

HCN (aq) + H,O(l) == H;0" (aq) + CN (aq)
Vyroba:

2CH, (g) + 2NH,(g) + 30, (g) —"™C . 9HCN (g) + 6H, O (g)

PouZzitie: produkcia mnohych ddlezitych polymérov (nylon, malamin a skupina akrylovych
plastickych latok) a vyroba kyanidu sodného:

NaOH (aq) + HCN (aq) NaCN (aq) + H,O(l)

Kyanidy - alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin st vo vode rozpustné, ostatné nie

e v nadbytku CN~ tvorba rozpustnych kyanokomplexov (koordinuje sa cez atdm uhlika)

e izoelektronovy s CO, obe Castice reagujit s hemoglobinom a tak blokuju reakciu s kyslikom
® pseudoprvkovy ion, podobné spravanie ako halogenidové aniony X- (pseudohalogén
(CN)2)

(CN),(g) +20H (aq)— CN (aq) + OCN (aq) + H,O(l)
Dikydn (CN): - bezfarebny plyn, vznika rekombinaciou radikalov CN':
2Cu* (ag) + 4CN (aq) — 2Cu(CN),(s)
2Cu(CN),(s) — 2CuCN (s) + (CN),(g)

Kyanatanovy (NCO"), izokyanatanovy (CNO") a tiokyanatanovy (SCN-) anion su d’alSimi
prikladmi pseudohalogenidovych anionov.



Kremik - tmavosiva krystalickd latka, Struktirny typ
diamantu {SiSi4} (tetraedrické jednotky), tvrdy ale krehky
* vyraba sa redukciou Si0> v elektrickej peci:

Si0,(s) +C(s) ——— Si(l) +2C0(g)
* priprava cistého Si redukciou predestilovan¢ho SiCly:
SiCli(1) + 2H,(g) —— Si(s) + 4HCl(g)
* spdtny rozklad redestilovaného StHCl3 pr1 1000 °C:
Si(s) + 3HCI(g) ——— SiHCl,(g) + H.(g)
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* dolezita Uloha ako polovodic v elektrotechnickom priemysle
(mikroelektronika) 1 ked’ hlavné vyuZitie je vyroba zliatin
Rozpust’a sa v HF:
Si(s) +6HF (aq) — 2H" (aq) + |SiFs])* (aq) + 2H,(g)
a v zriedenych roztokoch hydroxidov alkalickych kovov:
Si(s) +2NaOH (aq) + H.O (1) Na,Si0s(aq) + 2H,(g)




Oxid kremicity - jediny stabilny oxid kremika s atbmovou
kovalentnou (polymérnou) Struktirou: f @
a

* Strukturny typ diamantu fL
9ol

(tetraédrické jednotky {SiO4} sa
spajaju cez spolocny atom O)

* tvrdy, vysoka t,= 1700 °C

» nevedie elektricky prad
(vlastnosti podobné ako diamant) P

* je znamy vo viacerych polymorfnych modifikdaciach, ktoré sa od seba odliSuji vzajomnou

orientaciou tetraédrickych jednotiek {S104} v priestore:
o 975°C o 870°C 1470°C 1705°C

a — kremen B — kremen B — tridymit B — kristobalit
e rychlym ochladenim vznika amorfnd forma Si0, (kremenné sklo)
e vel'mi nereaktivny, reaguje len s kyselinou fluorovodikovou (alebo vlhkym fluérom) a s
taveninou hydroxidu sodného (podobne ako kremik)

tavenina

PouZitie: nayma ako opticky material.

Silikagél - hydratovana forma S10,.xH20O (komercény obsah vody okolo 4%), amorfny

e schopny adsorbovat’ vel'ké mnoZstvo vody na povrchu.

PouZitie: suSiace Cinidlo v laboratoriu, udrzanie elektronickych pristrojov a potravin v suchu.
Aerogély - vel'mi porovity oxid kremiCity (99% bloku aerogélu tvori vzduch)

e material s extrémne nizkou hustotou a eSte dostatoCne pevny.

Skla - nekrystalické materialy pozostavajiuce z 3D siete S102. Sodnovapenaté ma nizku t;

(Pahko sa tvaruje do fliaS). Borokremicitanové odolava prudkym zmenam teploty (chemické
laboratoria). Olovnaté sklo absorbuje radiaciu (katédove trubice).



Kremicitany a hlinitokremicitany ~ 90% Zemskej kory je
zlozend z 16novych zlucenin obsahujucich kremicitanové
oxoaniony a kationy ako su Nat, K+, Mg2™ Caz*

e vlastnosti zIu¢enin su ur¢ované atbmovou, molekulovou
Struktirou = Struktura kremicitanov urcuje ich vlastnosti
a) kremicCitany s ostrovcekovou Struktitrou

b) kremicitany s ret’azcovou Struktitrou

c¢) vrstevnaté kremiCitany a hlinitokremicitany

d) hlinitokremicitany s trojrozmernou Strukturou

al) obsahuju izolované iony SinOm9~ - ¢ ¢
e vznik spojenim {SiO4} (napr. SiO4#-, e N
Si2076-,S13010%), patria tu 0-Ca:Si0s, g @e p® < @ea/ ® 1€
MILZMIL(S104)3 (granat), '
Zn4(OH)8i:07.H:0 | ¢ ° /e
(hemimorfit) .b - l ‘
® b gl & ©¢/ ogf O O
a2) cyklické & . & @ o S
ostrovéekovité o @ 4 @
Struktiry /® L6 b o~ ® 1§

) cyklo-[(Si03)2|a

v minerale
Be3Al>SicO1s

(beryl)




b) kremicitany s ret’azcovou Strukturou - (pyroxény

a amfiboly) tvoria podstatu mineralogickych azbestov
(ohniuvzdorne latky)

b1) pyroxény - zlozené z
jednoduchych retazcov {SiO3},
napr. MgS103, CaMg(SiO3)>

RO

Tremolit CaxMgs(SisO11)2(OH)2

Diopsid

3

CaMg(SiOs);



c¢) vrstevnaté kremicitany a hlinitokremicitany - zlozen¢ z nekonecnych vrstiev tvorenych
S12052-. Vo vrstve sa z tetraédrickych jednotiek {SiO4} tvoria 6 - Clenné¢ alebo 4 - ¢lenn¢ a § -
Clenné kruhy. Na tato kremiCitanovu vrstvu sa moze viazat’ ind vrstevnata struktura
najcCastejSie vrstva AI(OH);3; alebo Mg(OH):. Pr1 spojeni '
sa nahrddza Cast’ skupin OH~ z oktaérickej vrstvy
atomami kyslika kremicitanovej vrstvy.

Vlozenim vrstvy hydroxidovych ionov medzi pary
vrstiev kremiCitanovych i6nov ziskame mastenec
Mg3(SisO10)(OH)z.

Chryzotil (biely azbest) Mg3(Si205)(OH)4 ! —
vznika spojenim oktaedrickej vrstvy Mg(OH)2  Kaolinit Al,(OH)4Si;0s
s tetradrickou kremiéitanovou vrstvou. vznika spojenim

oktaédrickej vrstvy
Al(OH); s tetraédrickou |
kremicitanovou vrstvou. [
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d) hlinitokremicitany s trojrozmernou Strukturou - trojrozmerny
skelet je tvoreny tetraédrickymi jednotkami {Si04} pospajanymi cez
vSetky 4 atomy kyslika a sucastne je Cast’ atomov Si1 nahradend
atomami Al (Stvrtina atdbmov Si tvorba anidonu [AISizOs]~ - prvy typ;
polovica atomov Si tvorba aniénu [Al2Si2Os]2~ - druhy typ)

a prevladajuci zdporny ndaboj je kompenzovany roznymi kationmi
(Na*, K+, Caz*, NH4*, N(CH3)4" a pod.)

e nestechiometrické zluCeniny (Zivce, ultramariny a zeolity)
Keramika - nekovové, anorganickée zluCeniny pripravené pri
vysokych teplotach (napr. kombindciou kremena s dvojrozmernymi
kremicitanmi (ily) a trojrozmernymi kremicitanmi (Zivce).

Dodekaéder Zeolit X NaggAlgsSi1040384 .(H20)172




Zeolity - porovité hlinitokremicitany so zloZitou o

Struktirou, vSeobecného vzorca Mn[AlnSim-nOZm].tzO O °I NG I
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Vyuzitie zeolitov: (Styri hlavné vyuZzitia zeolitov)

* adsorbenty molekul — rozna velkost’ dutin a kanalikov v
zeolitoch sa vyuziva pri selektivnom deleni plynov a
kvapalin v priemysle a v plynovej chromatografii

e pory v zeolitoch velkost'ou zodpovedaji malym tvrda voda [}
kovalentnym molekulam - jednou z hlavnych aplikacii
zeolitov je ich pouZitie na suSenie organickych kvapalin

* zeolity bohaté na Al si hydrofilné a ich schopnost’ viazat’
vodu ich predurcuje na pouZitie ako suSiacich Cinidiel
(molekulové sita)

e separdcia plynov — zeolity su vel'mi selektivne pri
absorpcii plynov (napr. zeolit SA -vapenata forma zeolitu-A
a 13X - sodna forma zeolitu X) jednoznacCne uprednostiiujii
absorpciu dusika pred kyslikom

* ionomenice — d’alSou dolezitou aplikaciou mékka voda
nizkokremikatych zeolitov je ich vyuZitie pri 10novej

vymene (na obrazku je zndzorneny proces zmdakcovania

tvrdej vody obsahujucej najma Ca2t, Mg2+ alebo Fe3* i6ny)

katibnova vymenna hornina

* priemyselné katalyzdatory — zeolity su dolezité priemyseln¢ katalyzatory napr.

v nizkokremikatych zeolitoch v povodnej sodnej forme sa méZzu sodne¢ kationy vymienat’ za
kationy inych kovov alebo za kationy vodika (tvoria sa koncove OH skupiny). Tieto skupiny
su silne kyslé, takze zeolity su vynikajace katalyzatory organickych syntéz (synteticky zeolit
ZSM-5 zloZenia Nan(AlxSi196-10192).yH20 (n <27, y=16) katalyzuje alkylaciu benzénu,
1zomerizaciu xylénu a konverziu metanolu na uhl'ovodiky (pre motorove paliva)



Silany a silikony - analogy hydridov k nasytenym uhl’ovodikom (monosilan SiHa, disilan
S1,Hs, trisilan S13Hg a cyklické cyklo-SisHio and cyklo-SicH12)

| T Tl
H—Si—H silan H S|i Sli H disilan H S|i S|i Si—H trisilan
H H H H H H

Nahradou atdbmov vodika v silanoch inymi atbmami alebo skupinami ziskame organosildny.
Priprava: - alkylhalogénsilany reakciou Si s alkylhalogenidmi:

Si(s) +2CH;Cl(g) ——— (CH),SiCl,(g)
Hydrolyzou alkylhalogénsilanov sa tvoria silanoly (R3S10H, R>S1(OH)2 a RS1(OH)3):
(CH,),SiCl, (1) + 2H,0(g) (CH,).Si(OH), (1) + 2HCI(g)

e dimetylsilanol podlieha polymerizacnej reakcii v ktorej sa z mnohych molekul
dimetylsilanolu uvolnuji molekuly vody:
CH, CH,4 CH, CH,

_ _ oL

HQSi\@HH}OSiQH > H—0—Si—0—Si—O0—H + H,0

] I

CH, CH, CH, CH,
CH, / CH,
n H—O inQ H H—O sli O+H + nH0
L, L,
silikon A

Polysiloxdny - podla dizky a vetvenia retazcov su to olejovité kvapaliny (silikénové oleje)
alebo maziva (silikonovy tuk) az tuhé latky (silikonovy kaucuk).
Teplovzdorné latky - vyuzitie v strojarstve a elektrotechnike.



Halogenidy kremika - halogénosubstituované derivdty silanov (S1Xa, SinXn+2 - aZ Si14F30,
S16Cl14, S12B16 a Si2l6)
SiF4 je bezfarebny plyn a vznika reakciou:

Si0,(s) + 4HF (g) — SiF,(g) + 2H,0 (1)
* SiF4 je Lewisova kyselina (H2[S1F¢] existuje len v roztoku):
SiFi(g) + 2HF (g) + 2H,0 (1) == [SiFs|* (aq) + 2H;0" (aq)
SiCls je bezfarebna kvapalina a vznika reakciou:
Si0,(s) +2C (s) + 201, (g) SiCli(g) +2C0(g)
* SiCls reaguje intenzivne s vodou za tvorby kyseliny kremicitej a plynného chlorovodika:
SiCli (1) + 3H,0(l) — H,S10;(s) +4HCl(g)

Diagonalna podobnost’ boru a kremika:
* tuhy oxid B>O3 ma kyslé vlastnosti podobne ako Si0»

1 2 13 14
* kyselina H3BOs je slaba kyselina podobne ako H4S104 Li Be B C
e tvoria plynné hydridy \
* BF; tvori vo vodnom roztoku stabiln¢ 10ny BF4-, tak ako SiF4 \
iony SiFe2 Na Mg Al

e tvoria vel'ky poCet rozmanitych boritanov a kremicitanov
(zdiel'anie spolocnych atomov O)

AT

Podobnost’ boru a kremika modzZe objasnovat’ na zaklade ich ndbojovej hustoty, pretoze
vazby vazby v zlu€eninach B a Si st vyluéne kovalentné. Navyse, obidva prvky su polokovy,
maju podobné elektronegativity a maji podobné rozmery Co vedie k podobnému
chemickému spravaniu.



e Struktura diamantového typu

e polovodic¢ (mala Sirka zakazaného pasu)

* rozptylené v kremicitanoch, v zinkovych a cinovych rudach

e nie je znamy jeho biologicky ucinok

e miniaturne elektronické pristroje na sledovanie ¢innosti vnutornych organov

e tvrdy, netoxicky kov s nizkou teplotou topenia. (232°C)

* dve alotropické modifikdcie (a-Sn, sivy cin teplota modifikacnej premeny
pod 13,6 °C; -Sn, kovova modifikacia biely cin nad 13,6 °C

e organocinicité zIuCeniny (Sn(CH3)4, Sn(C2Hs)sz, (C2Hs)sSnOCOCH3) su
nervove jedy

* organociniCit¢ zluCeniny sa pouzivaju ako fungicidy, baktericidy (prostriedky
na ochranu dreva)

e obalove materidly potravin (staniol, pocinovanie obalov konzerv)

* Snll sa kumuluje v makkych tkanivach, Sn!V v kostiach

e na Zemi najrozsirenejsi tazky prvok (izotopy: 206Pb, 207Pb, 208Pb)

e tazky, nizkotavitel'ny, toxicky kov (zmeny v nervovej sustave, krvi a cievach)
* 98 % Pb v atmosfere z ludskej ¢innosti (olovnate benziny (75 %), metalurgia
(17 %), spalovanie uhlia, nafty a dreva (4 %), vyroba cementu (2 % )

e Pb zo vzduchu sa dostava dazd’ovou vodou do pddy a nasledne do rastlin

* do fela sa dostava hlavne prostrednictvom potravy

* v tele sa najskor kumuluje v makkych tkanivach (oblicky, pe€en), neskor v
kostiach, zuboch a vlasoch, mal¢ mnoZstvo v sive] mozgovej hmote

e prejavy otravy: Gnava, malatnost’, nechutenstvo, bolesti hlavy, straty pamati

* chelatova terapia, antibiotika, kyselina askorbova



Cin a olovo - oxidacn¢ stavy MV a Ml

* stabilita oxida¢neho stavu +I1I je dosledkom efektu
inertného elektronového paru

* SnlV a Pb!V st siln¢ oxidovadla

* tvorba ionov je vzacna (zluCeniny v tuhom stave)

e v oxida¢nom stave +IV su ich zluCeniny kovalentné
e Sn!! tvori kovalentné zIiCeniny
(ionové len v tuhom stave); Pbll
tvori 10n 2+ v tuhom stave a;

(Vemol e ™)

lon
Pb2+

Nabojova hustota (C.mm-3)

v roztoku
Sn2+

_Sn4 2+

B Pb Sn,Pb

B Sn2+
| | | | |
+4 +2 0 -2 -

lon  Nabojova hustota (C.mm=3)

Sn4+

Vlastnost
lonovy polomer M2*(pm) 118 119
| ionizaCna energia (k|.mol-') 709 716
Elektrodovy potencial E® (V) M2*

M2*(aq) + 2 e = M(s) -0.137 -0.125
M#*(aq) + 2 e = M?*(aq) +0.154 +1.5

Teplota topenia, (°C) 232 327
Teplota varu (°C) 2623 1751
Hustota (g.cm-3) pri 20 °C 5.77 (a, Sedy) 7,29 (B, biely) 11,34

Tvrdost 1,6 1,5
Elektricka vodivost 14,4 7,68




Chemické reakcie a vyroba cinu:
e j¢ amfotérny (prejav jeho slabych kovovych vlastnosti):
Sn(s) + 2H,S50,(konc) — SnSO.(aq) + SO, (g) + 2H,0 (1)
3Sn (s) + 2HNO; (konc) + (3x — 2) H,O (1) — 3510, - 2zH,0(s) + 4NO(g)
Sn(s) + NaOH (aq) + 2H,O (1) — Na*(aq) + [Sn (OH) 3] (aq) + H.(g)

" vyroba Sn: 10, (s) + C(s) —— Sn(s) + CO. (g)
Olovo je menej reaktivne ako Sn, s kyselinami reaguje len za tepla:
Pb(s) +2HCl(aq) — PbCl,(s) + H,(g)
Pb(s) +2H,S0,(aq) — PbSO,(s) +S0,(g) + H,O(l)

AT

e yyroba Pb: AT
v PbS(s) + 30, (s) —2—~ PbO (s) + 250, (g)

PbO(s) +C(s) —— Pb(l) + CO(g)

Oxidy cinu a olova:
M(OH),(s) —— MO(s) + H,O(g) (M = Snll, Pbl)
e (SnO; reakciou cinu s koncentrovanou HNQO3), PbO::
Pb(OH),(s) + Cl,(g) + 2NaOH (aq) PbO,(s) +2NaCl(aq) + 2H,0(1)

* PbO; sa vytvara oxidaciou PbO na katode v olovenych akumuldatoroch

e PbO; je vel'mi silné oxidacné cinidlo:

PbO, (s) + 4HCI(g)

PbCl, (CLQ) + Cl, (g) +2H,0 (l)



Halogenidy cinu a olova

SnCly je typicky kovalentny chlorid (olejovitd kvapalina dymiaca na vlhkom vzduchu za
vzniku komplexneho anionu [SnClI3(OH)3]?)

Vyuzitie: vypary sa aplikuji na Cerstvo pripravene sklo, vytvara sa tenka vrstva na povrchu
podstatne zlepsSujuc jeho pevnost’ (dolezité pre skla v okuliaroch)

- hrubsia nanesena vrstva posobi ako elektricky vodiva vrstva (pouziva sa na palubné okna
lietadiel -zamedzuje mrznutiu).

PbCly4 - ZIta olejovita kvapalina, vlhkom sa rozklada a pri zahrievani exploduje.

PbBr4 a Pbly neexistuju (dostatoCny potencial oboch halogenidov na redukciu Pb!V na Pbll),

SnCl; je kovalentna tuha latka, rozpustnd v organickych rozpustadlach.
Vyuzitie: dobré redukcéné ¢inido na redukciu Fe(IIl) na Fe(II) vo vodnom roztoku pri
kvantitativnej analyze rad Zeleza.

PbX; (X = Cl, Br a 1) su vsetky vo vode mdlo rozpustné i6nové tuhe latky.
ZmieSanim bezfarebného roztoku Pb2* s roztokom I~ sa tvoria jasnozlté krystaly Pbl; :

Pb* (aq) + 2I (aq) — Pbl,(s)
Pridavok vel’kého nadbytku jodidovych 10nov sposobuje rozpustenie zrazeniny :
Pbl,(s) + 2I (aq) == |PbL]* (aq)
Jednou z mala rozpustnych zlacenin olova je dusi¢nan olovnaty Pb(NO3):
2PbO, (s) + 4HNO; (aq) — 2Pb(NO:),(aq) + 2H,0 (1) + 0. (g)

Pridavok rozpustnej chrémanovej soli k vodnému roztoku Pb(NOs3)2 vedie k vzniku malo
rozpustneho zlteho pigmentu PbCrOs. DalSim pigmentom obsahujicim olovo pouzivanym
v keramickej glazure ako aj pri vyrobe farieb je olovend biela 2PbCO3.Pb(OH)..



Biologické aspekty

Cyklus uhlika v prirode

zivocCichy - _
prijimanie
potravy
dychanie
+
smrt’ a rozklad
horniny o )
(vapenec, zvetravanie  atmosféricky fotosyntéza i
e AOT priemyselné CO, :
krieda, ...) procesy ~ smrt’ a rozklad
+
poziare lesov
spalovanie
teplota a tlak
osilng (milidny rokov)
paliva
Fotosyntéza
hv, chlorafyl
6CO.(aq) + 6H,0 () —>*"—~ C;H,,04(s) +60:(g) ~ AH=+28x10°kJ
q g

Rychlost’ pribudania CO; prekondva rychlost’ jeho absorpénych mechanizmov!



Kremik - druhy najrozsirenejsi prvok v Zemskej kore

e jecho biologicka tloha je vSak limitovana nizkou rozpustnost’ou jeho beznych foriem
vyskytu (SiO2 a HsSi04) vo vode

* okolo 2 x 101! ton H4S104 sa kazdoroCne rozpusta v mori (budovanie kostier morskych
ZivoCichov)

e ovca skonzumuje okolo 30 g Si za den; 'udia skonzumuju denne okolo 30 mg Si

* H4SiO4 nereaguje alebo sa nespaja s organickymi molekulami
* pridavok H4S104 k nasytenému neutralnemu roztoku toxickych Al3* sposobuje takmer
uplné vyzrazanie nerozpustnych hydratovanych hlinitokremicitanov

Cin - vo forme jednoduchej anorganickej zIu¢eniny ma vel'mi nizku toxicitu, jeho
organokovové zIUCeniny su vSak vel'mi toxicke.

Olovo - typicky relativne nizka koncentracia Pb v Zivotnom prostredi, kedy sa zacnu
prejavovat’ symptony foxickej otravy.



