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Prvky 3. az 12. skupiny maji spolo¢ny nazov d-prvky (prechodné prvky). V tejto
kapitole sa budeme zaoberat’ len 3d, 4d a 5d-prvkami. Vlastnosti nestalych
prechodnych 6d-prvkov nie je dobre preskimana.

Typické fyzikalne a chemické vlastnosti d-prvkov su nasledujuce:

— okrem Hg su ostatné d-prvky tuhé striebrolesklé kovy. (¢ervena Cu a zIté Au),

— dobre vedu elektricky prud a teplo, si kujné a t'azné, maji vel’kl pevnost’ v tahu,
— ochotne tvoria kationy, ktoré vystupuju ako Lewisove kyseliny,

— neusPachtilé Kovy uvelfiuju z neoxidujtcich kyselin vodik — sui to redukovadia,

— navzajom medzi sebou tvoria zliatiny,

— oxidy kovov (atom kovu nema max. oxid. stav, su zasadité alebo amfotérne.

Typy kryStalovych Struktiar d-kovov - atomy kovov maju velké koordinac¢né cisla
(az 12), a tym aj zna¢nu pevnost’ kovovej viazby = vynikajice mechanické vlastnosti
kovov (tvrdost’ a pevnost’ v tahu), vel'ké teploty topenia, teploty varu, hustoty prvkov.




Vlastnosti prvkov 3. skupiny

Prvok Sc Y La

Hustota, p/gcm=3, 20 °C 3,0 4,5 6,17
Teplota topenia, t/°C 1539 1530 920
Teplota varu, t,/°C 2748 3264 3420
Atomiza¢na entalpia, A;H / kJ mol™ 376 425 423
Standallécgl(llif/l g:}z:;(é;;)l\(}l(g)}; [/)(\);encml, 208 937 252

Sc, Y a La su pomerne mikké kovy. Svojimi vlastnostami tvoria prechod medzi
kovmi alkalickych zemin (Ca, Sr, Ba) a kovmi 4. skupiny (Ti, Zr, Hf).

Na vzduchu sa pokryvaju VrstV1ck0u 0x1d0v pri zvySenej teplote horia na M,O,
4 M(s) +30,(g) 25 2M,0,(s) M=Sc,Y,ala
Pr1 laboratornej teplote reaguju s halogénmi, pri vacsich teplotach so vSetkymi nekovmi.

Sc, Y a La reaguju pozvol'na s vodou
2 M(s) + 6 H,O(l) — 2 M(OH),4(s, aq) + 3 H,(9)

a zriedenymi roztokmi neoxidujucich kyselin
2 M(s) + 6 H,O*(aq) — 2 M3*(aq) + 3 H,(g) + 6 H,O(I)




Z prvkov 3. skupiny len Sc tvori amfotérny hydroxid Sc(OH);

Sc(OH)s(s) + 3 OH (aq) == [Sc(OH)4]* (aq)

Sc(OH),(s) + 3 H;0*(ag) — Sc3*(aq) + 6 H,O(l)
Sc reaguje aj s roztokmi silnych alkalickych hydroxidov za vzniku vodika

2 Sc(s) + 6 OH-(aq) + 6 H,O(l) — 2 [Sc(OH)]*(aq) + 3 H,(g)

Sc sa teda svojimi chemickymi vlastnostami podoba viac na Al nezna Y a La.

Vlastnosti prvkov 4. skupiny

V kompaktnom stave st Ti a Zr mimoriadne odolné vocéi korézii a pri lab. teplote su

nereaktivne. T1 a Zr reagujua s vodou za vzniku H,, ale len vo forme jemného prasku.

Prvok Ti Zr Hf
Hustota, p/gcm=3, 20 °C 4,50 6,51 13,28
Teplota topenia, t/°C 1667 1857 2227
Teplota varu, t,/°C 3285 4200 4450
Atomiza¢na entalpia, A;H / kJ mol™ 469 612 611
Standardny elektrodovy potencial,
EO(M?*(ag)|M(s)) / V -1,63 - —
EO(M**(aq)|M(s)) / V - -1,53 -




Ti pri lab. teplote nereaguje s kyselinami. S HCI(aq) pri zvySenej teplote vznika Ti'!!
2 Ti(s) + 6 HCl(ag) — 2 TiCl;(aq) + 3 H,(9)
V roztoku HNO, reaguje Ti pri zvySenej teplote za vzniku TiO,-xH,O
3 Ti(s) + 4 HNO,(aq) + (3x—2) H,O(l) — 3 TiO,-xH,0(aq) + 4 NO(g)
Ti_reaqguje aj vo vod. roztoku HF za vzniku zelenozltého roztoku obsahujiiceho
zlaceniny T1'V a Ti'
2 Ti(s) + 6 HF(aq) — [TiFg]*(aq) + Ti**(aq) + 3 H,(g)
Zr a Hf su v praskovej forme pyroforické, avsak v kompaktnom stave sa pasivuju.
Podobne ako Ti aj Zr a Hf reaguju s HF a horucimi zried. kyselinami.




Vlastnosti prvkov 5. skupiny

Pritomnost’ 3. elektronu v (n—1)d-orbitali sposobuje spevnenie kovovej vizby. V, Nb a
Ta maju vicSie tep. topenia a varu a at. entalpie nez kovy v 4. skupine.

Prvok V Nb Ta

Hustota, p/g cm=3, 20 °C 6,11 8,57 16,65

Teplota topenia, t/°C 1915 2468 2980

Teplota varu, t,/°C 3350 4758 5534

Atomiza¢na entalpia, A,H / kJ mol™ 515 (745) (782)

Standardny elektrodovy potencial,

E%(M?*(aqg)/M(s)) -1,18 — —
E®(M3*(ag)/M(s)) 1,1 - -

Vanad |e pasivovany vrstvou oxidu (podobne ako Nb a tantal). Osobitne vyrazna je
odolnost’ Ta vodi kordzii. Vanad reaquje s roztokmi HNO; a lucavky kralovske;j.
V taveninach alkalickych hydroxidov reaquie V, Nb a Ta v pritomnosti O,

4 V(s) + 12 NaOH(I) + 5 O,(g) =25 4 Na,VO,(s) + 6 H,0(g)




Pri zahrievani_vanad reaguje s halogénmi a v zavislosti od réznych oxidaénych

vlastnosti halogénov
2V(s) + 5 F,(g) 25 2 V() V(s) + 2 Cly(g) -5 VCI (1)
2 V(s) +3X,(9) 25 2VX,(s) (X=Br,1)

Vlastnosti Nb a Ta su podobne — pri vysokych teplotiach reaguju s halogénmi —
2 M(s) + 5 X,(g) 25 2 |\/|X5(S) (M=NbaTa; X=FClI,Br, 1)
aj s kyslikom 4 M(s) +5 0,(g) > 2 M,O:(s) (M =Nb, Ta)




Vlastnosti prvkov 6. skupiny
Cr, Mo a W sa maju vel’ké tep. topenia (W ma najvicsia spomedzi vSetkych kovov.

Vlastnost’ Cr Mo W
Hustota, p/g cm=3, 20 °C 7,14 10,28 19,3
Teplota topenia, t/°C 1900 2620 (3380)
Teplota varu, t,/°C 2690 4630 (5500)
Atomiza¢na entalpia, A;H / kJ mol~ 397 664 849
Standardny elektrédovy potencial,
E%(Ox/Red)/V,
E%(M?*(ag)/M(s)) 0,91 0,2 —
E%(M3*(aq)/M(s)) —074 — -

Na vzduchu sa Cr, Mo a W rychlo pokryvaju kompaktnymi vrstvickami oxidov.

Za beznych teplot je Cr chemicky staly kov. Cr sa kyselinou dusi¢nou pasivuje a tiez
odoliava posobeniu zasad. Pri vicSich teplotach je Cr reaktivny a reaguje s vodnou
parou, s kyslikom, s halogénmi a va¢sinou ostatnych nekovov.

AJ Mo a W pri vysokych teplotach reaguil'l s O, na MO,
2 M(s) + 3 0,(g) 25 2 MO4(s) (M = Mo, W)

a Pahko sa oxiduju halogénmi. Dokonca s F, reaguji uz pri laboratornej teplote
M(s) + 3 F,(g) — MF4(s) (M= Mo, W)




Vsetky tri kovy mozno rychlo oxidovat’ na oxoaniony MO, (M = Cr, Mo a W)
v tavenine alkalického hydroxidu a oxidovadla, napr. KNO; alebo KCIO, (alkalické
oxidacné tavenie)

M(s) + 2 KOH(I) + KCIO4(s) L K,MO,(s) + KCI(s) + H,0(g)

Vlastnosti prvkov 7. skupiny
Vlastnosti Tc a Re sa v mnohych ohl'adoch vvznamne odliSuji od vlastnosti Mn.
Mn je tvrdy, ale vel'mi krehky kov. Tc a Re su t'azné a kujné kovy, ktoré su méksie ako
Mn. Tc a Re maju tieZ v porovnani s Mn veP’mi vel’ku t,. Pre Re je t, druhd najvicSia
po W. Nuklidy Tc¢ su radioaktivne a Vv prirode sa nevyskytuju.

Prvok Mn TC Re

Hustota, po/g cm=3, 20 °C 7,43 11,5 21,0
Teplota topenia, t/°C 1244 2 200 3180
Teplota varu, t,/°C 2 060 4 567 (5 650)

Atomiza¢na entalpia, A.H / kJ mol™ 281 . 779

Standardny elektrédovy potencial,
E®(Ox/Red)/V,
E%(M#(aq)/M(s)) -1,185 + 0,400

E%(M3*(aq)/M(s)) — -~ + O,_BOO




Mn je na rozdiel od Tc a Re neusPachtily kov. Mn pomaly reaguje s vodou a ochotne
reaguje v kyselinach, napr.

Mn(s) + 2 HCI(g) — MnCl,(aq) + H,(g)

Mn je na vzduchu staly a oxiduje sa az po zahriati, avSak v_jemne rozotretej forme je
pyroforicky a hori na 0xid manganato-manganity

3 Mn(s) + 2 O,(g) — Mn;O,(s)

Tazsie kovy Tc a Re st menej reaktivne ako Mn, aviak v praskovej forme tieZ horia
Vv kysliku

4 M(s) + 7 O,(g) 25 M,0,(s) (M =Tgc, Re)

Tc a Re reaguje aj s halogénmi za vzniku halogenidov v roznych oxida¢nych stavoch
atomov M. Reakciou Tc a Re so sirou vznikaju sulfidy Tc'VS, a Re!VS,.

V oxidujicich kyselinach (napr. v konc. HNO,) sa Tc a Re rozpust’aji na kyseliny
HTcO, a HReO,

M(s) + 7 HNO4(ag, konc.) — HMO,(aq) + 7 NO,(g) + 3 H,O(l)
Tc a Re sa nerozpustaja v HF ani v HCI.




Vlastnosti prvkov 8. skupiny

Fe ma tri alotropické modifikacie. a-Fe prechadza pri 906 °C na j~Fe. T4 sa nad
teplotou priblizne 1 400 °C meni na modifikaciu o-Fe.

Fe je pomerne mékké (tvrdost’ v Mohsovej stupnici je 4 az 5), ’ahko sa kuje a valcuje.
Ru a Os su krehké a pomerne tvrdé Kovy (tvrdost’ je 6,5 az 7). Ru a Os maju vel'mi
vel'ké teploty topenia a teploty varu. Fe je neusPachtily kov, zatial’ co Ru a Os su
(podobne ako ostatné platinové kovy) uslachtilé.

Prvok Fe Ru Os

Hustota, p/gcm=, 20 °C 7,9 12,4 22,6
Teplota topenia, t/°C 1535 2282 3045
Teplota varu, t,/°C 2750 4050 5025
Atomiza¢na entalpia, AH./kJ mol~ 398 640 791

Standardny elektrodovy potencial,

EO(M2*(ag)/M(s)) / V. 044 0.44 -

S halogénmi Fe reaguje pri teplotaich 300 az 400 °C na bezvodé halogenidy FeX,
(X =F, Cl, Br) a Fel.,.

V _zriedenych neoxidujicich kyselinach Fe reaguje na soli Fe'!, ale koncentrovana
HNO; a in€ silné oxidacné ¢inidla Fe pasivuju.

Tvorba karbidov Fe a jeho zliatin je dblezita v oceliarskom priemysle.




Ee je v praskovej forme na vzduchu pyroforické. Fe sa oxiduje (koroduje, hrdzavie)
za vzniku hydratovaného oxidu Fe,O;-xH,O. Korozia Zeleza prebieha iba v pripade

pritomnosti O,, H,O a elektrolytu.
Anbdda: Fe —> Fe?*+2e- Katoda: O,+2H,0+4e—— 4 OH-

Medzi_zasiahnutymi miestami_sa usadza Fe(OH),, ktory sa d’alej oxiduje na
hydratovany oxid zelezity, napr.
4 Fe(OH),(s) + O,(g) + 2 H,O(l) — 2 Fe,05-3 H,0(s)

Fe%t

e )
e e r e ) @ z
o anoda = katoda

Fee=2Fe T2 O Tt2H0Tde =2T0H

celkova reakcia: 2 Fe + Oz + 2 H2O & 2 Fe(OH):
oxidacia: 4 Fe(OH): + Oz + 2 H,0 &= Fe:03-3H:20



Ru sa v pritomnosti O, pasivuje vrstvou RuO,. Os v praskevom stave pomaly
reaguje pri laboratdornej teplote s kyslikom za vzniku prchavého tuhého OsO,,.
Ru a Os reaguju s F, a Cl,, reaguju so zmesou HCI a oxida¢ného Cinidla, ako aj

Vv roztavenych alkalickych hydroxidoch.
Alkalickym oxida¢nym tavenim mozno pripravit’ latky vo vySSom oxida¢nom stave —

RuO,*alebo [0sO,(OH),]*
3 0s(s) + 6 KOH(I) + 4 KCIOs(s) —— 3 K,[0sO,(OH),](s) + 4 KCI(s)
Vlastnosti prvkov 9. skupiny

Co, Rh a Ir maju vel’ké teploty topenia a teploty varu, ktoré st v§ak menSie nez pri
prvkoch 8. skupiny. Co ma do teploty 1106 °C feromagnetické vlastnosti.

Prvok Co Rh Ir
Hustota, po/g cm=3, 20 °C 8,90 12,39 22,61
Teplota topenia, t/°C 1495 1960 2443
Teplota varu, t,/°C 3100 3760 4550
Atomiza¢na entalpia, AH./kJ mol 425 556 669
Standardny elektrodovy potencial,
E°(Co?*(aq)/Co(s)) / V -0,28
E%(Rh%*(aq)/Rh(s)) / V 0,80
0,77

ES([IrCle]? (ag)/Ir(s)) / V




Co Je neusPachtily a pomerne reaktivny, avSak mene] reaktivny ako Fe
M?*(aq) + 2e—> M(s) E°®(Fe?*|Fe) =-0,44V, E®Co?*|Co)=-0,28V

V praskovej forme je Co pyroforicky (v kompaktnej forme s kyslikom nereaguje).
Pomaly reaguje v zried. kyselinach Co(s) + H,SO,(aq) — CoSO,(aq) + H,(g)

Rh a Ir su usPachtilé a malo reaktivne kovy. S kyslikom a halogénmi reaguju az pri
vysokych teplotach. Rh a Ir vePmi neochotne reaguja aj s licavkou kralovskou.

Vlastnosti prvkov 10. skupiny
Su to kovy s velPkymi tep. topenia a varu. Su kujné a tazné, najmi nikel.
V kompaktnom stave je Ni zna¢ne odolny voéi vzduchu a vode. Casto sa pouziva na
galvanické pokovovanie predmetov ako ochrana proti korézii.

Prvok NI Pd Pt
Hustota, p/g cm=3, 20 °C 8,91 11,99 21,41
Teplota topenia, t/°C 1455 1552 1769
Teplota varu, t,/°C 2920 2940 4170
Atomiza¢na entalpia, AHa/kJ mol™ 429 377 545

Standardny elektrodovy potencial,
E®(M?*/(aq)/M(s)) —0,25 0,99
EO([PtCl4]* (aq)/Pt(s)) 0,73




Pd a Pt su uslPachtilé kovy, menej reaktivne nez Ni, ale reaktivnejSie nez ostatné
platinové kKovy.
Pd a Pt su pri laboratérnej teplote odolné voci korozii.
Pd je reaktivnejSie nez Pt a pri vysokych teplotach Pd reaguje s O,, F, a Cl, na
prislusné paladnaté zluceniny.
Paladium reaguje s koncentrovanou HNO,

Pd(s) + 4 HNO,(aq, konc.) — Pd(NO;),(aq) + 2 NO,(g) + 2 H,0O(l)

Pt e vo¢i kyselinam znacne odolnejsia, reaguje Pahko so zmesou kyseliny

chlorovodikovej a dusi¢nej (luc¢avka kralovska)
3 Pt(s) + 4 HNO,(aq) + 18 HCIl(aq) — 3 H,[PtCl:](aq) + 4 NO(g) + 8 H,O(l)

Pd a Pt maju osobitni schopnost’ absorbovat’ plyny, najmi vodik (Pd) a kyslik (Pt).
Pd moze absorbovat’ vodik, a to az 900-nasobok svojho vlastného objemu.

V intersticialnych polohach takto vzniknutého hydridu PdH, sa nachadzaju nezlucené
atomy H.

V styku s paladiom ma vodik omnoho vicSiu reaktivitu, napr. jemne praskové Pd,
nasyten¢ vodikom na vzduchu vzplanie.

Katalytické vlastnosti tychto kovov sa vyuzivaji najma v hydrogena¢nych

a oxida¢nych procesoch, napr. Pt pri oxidacii amoniaku na NO.




Vlastnosti prvkov 11. skupiny
Cu, Ag a Au maju vel’ku elektricku vodivost’ (Ag je najlepsi vodic tepla a elektrického
prudu), su tazné a kujné (Au ma najvacsiu taznost’ a kujnost’ zo vSetkych kovov).
Kovy st charakteristicky sfarbené: Cu do Cervena, Ag do biela, Au do Zlta.

Prvok Cu Ag Au
Hustota, p/gcm=3, 20 °C 8,95 10,49 19,32
Teplota topenia, t/°C 1083 961 1064
Teplota varu, t,/°C 2570 2155 2808
Atomizacna entalpia, AHa/kJ mol 377 284 379
Standardny elektrodovy potencial,
EO(M*/(aq)/M(s)) / V 0,521 0,799 1,692
E%(M?*(ag)/M(s)) / V 0,342 - -
E®(M3*(aq)/M(s)) / V . - 1,498

Cu je z prvkov prvého prechodného radu najmenej reaktivna.
Cu(s) + 4 HNO4(aq, konc.) — Cu(NO,),(aq) + 2 NO,(g) + 2 H,O(l)

3 Cu(s) + 8 HNO;(aq, zried.) — 3 Cu(NO),(aq) + 2 NO(g) + 4 H,0O(l)

a horucou koncentrovanou kvsellnou sirovou.
Cu(s) + H,S0O,(aq, konc.) 25 CuO(s) + SO,(g) + H,O(l)




Cu sa na vzduchu pomaly reaguje vo vodnom roztoku NH,
za vzniku tmavomodrého roztoku obsahujuceho kationy [Cu(NH,),]%*.
2 Cu(s)+0,(9)+8 NH;(ag)+2 H,0(l)—2 [Cu(NH;),]°*(aq) + 4 OH~(aq)

Cu sa pri vysokych teplotach (nad 1000 °C) zlucuje s O, za vzniku CuO.
Zahrievanim Cu s F,, Cl, alebo Br, vznikaji halogenidy med’naté CuX,.

Ag Je malo reaktivne a reaguje len s oxidujucimi kyselinami, napr. s HNO,
3 Ag(s) + 4 HNO,(aq) — 3 AgNO,(aq) + NO(g) + 2 H,0O(l)

Na vzduchu Vv pritomnosti sulfinu H.,S straca striebro lesk a ¢ernie, pretoze sa jeho
povrch pokryva vrstvou Ag,S (podobne reaguje aj med’)
4 Ag(s) +2 HyS(g) + O,(9) — 2 Ag,S(s) + 2 H,0(1)

Au reaguje s roztokmi HCI za pritomnesti Cl,, s horicou H,SeO, a so_zmesou
HNO; a HCI (Ia¢avkou kral'ovskou)

2 Au(s) + 2 HCl(aq) + 3 Cl,(g) — 2 H[AuCl,](aq)
2 Au(s) + 6 H,SeO,(ag) — Au,(Se0O,),(aq) + 3 H,Se0O,(aq) + 3 H,O(l)
Au(s) + HNO,(aq) + 4 HCl(aq) — H[AuUCI,](aq) + NO(g) + 2 H,O(l)



Cu, Ag a Au reaguju s roztokmi kyanidov (Ag a Au za sucasnej pritomnosti O,),
pricom hnacou silou tejto reakcie je vznik vel’mi stabilnych aniénov [M(CN),]-, napr.

2 Cu(s) + 4 NaCN(aq) + 2 H,O(l) — 2 NaJ]Cu(CN),](aq) + H,(g) + 2 NaOH(aq)
4 Ag(s) + 8 NaCN(aq) + 2 H,O(l) + O,(g) — 4 NaJAg(CN),](aqg) + 4 NaOH(aq)

4 Au(s) + 8 NaCN(aq) + 2 H,O(l) + O,g) — 4 Na[Au(CN),](aqg) + 4 NaOH(aq)
Kyvanidovy sposob vyroby zlata zo surovych rud.




Vlastnosti prvkov 12. skupiny
Zn, Cd a Hq su pri lab. teplote krehké, ale pri teplotach nad 100 °C st kujné a t'azné.
Vsetky maju mala_tep. topenia a varu. Dokonca Hg je kvapalna. Je takisto
mimoriadne prchava a jej pary sa vel’'mi toxické.

Prvok Zn Cd Hg
Hustota, p/g cm=3, 20 °C 7,14 8,65 13,53
Teplota topenia, t/°C 419,5 320 -38,9
Teplota varu, t,/°C 907 765 357
Atomiza¢na entalpia, AHa/kJ mol 129,3 111,9 61,3
Standardny elektrodovy potencial,
Ec(M#(aq)|M(s)) / V —0,762 -0,403
Ec(M#(aq)M(1)) / V 0,855
Zn, Cd a Hq reaguju po zahriati s kyslikom: 2 M(s,l) + Oz(g) —— 2 MO(s)

Oxid ortutnaty sa pri teplote ~ 400 °C rozklada: 2 HgO(s) =5 2 Hg(g) + O,(0)

Zn, Cd a Hg reaguju aj s halogénmi za vzniku halogenidov MX,. So sirou vznikaju
sulfidy MS, ¢o sa vyuziva pri likvidacii kvapdcok Hg (posypanie praskovou sirou).




Hg tvori s kovmi zliatiny — amalgamy. NajznamejSie si dentdlne amalgamy (zliatiny
Hg s Ag, Cu a Sn. Mozno tieZ spomenut’ amalgamy sodika Na/Hg, ktor¢ vznikaju pri
elektrolyze sol'anky a pouzivaju sa aj v org. a organokov. syntéze ako silné redukovadla.

Zn_a Cd sa ako neusSPachtilé Kkovy reaguju Vv zriedenych roztokoch silnych
neoxidujucich kyselin M(s) + H,SO,(aq) — MSO,(aq) + H,(g)
Hg ako usPachtily kov, na rozdiel od Zn a Cd, s neoxidujiucimi Kyselinami nereaguje.

Zn, Cd a Hg reaguju s oxiduil'lcimi kyselinami.
M(s,I) + 2 H,S0,(aqg, konc.) 2% MSO,(aq) + SO,(g) + 2 H,O(l) (M = Zn, Cd, Hg)
Reakcie Hg s HNO, v zavislosti od reak. podmienok - reakcia v nadbytku Hg
6 Hg(l) + 8 HNO,(aq, zried.) — 3 Hg,(NO,),(aq) + 2 NO(g) + 4 H,O(l)
ale v nadbytku koncentrovaného roztoku HNO; vznika Hg(NO,),
Hg(l) + 4 HNO,(aq, konc.) — Hg(NO;),(aqg) + 2 NO,(g) + 2 H,O(l)
V roztokoch silnych hydroxidov reaquje len zinok
Zn(s) + 2 NaOH(aq) + 2 H,0O(l) — Na,[Zn(OH),](aq) + H,(g)
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