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Il. ZAKLADY ANORGANICKE CHEMIE.

7. Uvod do studia anorganické chemie.

Anorganicka chemie studuje prvky a jejich slouéeniny s vyjimkou naprosté vétsiny
slou€enin uhliku. Ty jsou pfedmétem zkoumani chemie organicke.

Pfi studiu anorganické chemie je ucelné nejprve se seznamit s vlastnostmi vodiku a
kysliku, nebot tyto prvky (zejména kyslik) jsou zastoupeny v naprosté vétSiné anorganic-
kych slou€enin (pfirodnich i syntetickych). Ostatni prvky PSP se zpravidla probiraji po sku-
pinach s ddrazem na zvlast dulezity (z hlediska vyznamu pro €lovéka) prvek skupiny.

Vzhledem k tomu, Ze v nékterych skupinach jsou zastoupeny pouze kovy, v jinych
pouze nekovy a v nékterych nekovy i kovy a tyto dvé mnoziny prvk( maji vyrazné odlisné
fyzikalni i chemické vlastnosti, je didakticky uziteCné studovat nekovy a kovy oddélené.
Zpravidla se probiraji nejprve nekovy a potom kovy.

Nekovy (spolu s polokovy — prvky, které maji nékteré fyzikalni vlastnosti kovu) tvo-
fi pomérné malou mnozinu prvki PSP. Nekovy a polokovy jsou prvky s elektronegati-
vitou > 2,0 (jedinou vyjimku tvofi nekov kiemik s elektronegativitou 1,7). Kovy jsou prvky s
elektronegativitou < 1,9. Hranice mezi nekovy (spolu s polokovy) a kovy vede v PSP zhru-
ba po uhlopfi¢ce B — At.

Pro pomérné znacné mnozstvi poznatku o jednotlivych prvcich a jejich slou¢eninach
je nutné tyto poznatky systematicky utfidit a probirat v urcité vhodné posloupnosti (podle ur-
¢ité osnovy). Doporuduji studium prvkud, nebo skupin prvkd podle nasledujici osnovy:

1. Obecna charakteristika prvku nebo skupiny.
2. Vyskyt v pfirodé.

3. Pfiprava a vyroba.

4. Fyzikalni vlastnosti.

5. Chemické vlastnosti.

6. Pouziti.

7. Slouc€eniny.

8. Vodik (Hydrogenium, {H).

8.1. Obecna charakteristika.

Elektronova konfigurace atomu vodiku je 1s'. Je to také jediné mozné umisténi
elektronu v elektronovém obalu atomu vodiku.
Z elektronové konfigurace atomu vyplyvaji jeho vazebné schopnosti. Atom vodiku
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Elektronegativita vodiku je 2,2. Z toho vyplyva, Ze ve sloué¢eninach s prvky s vét-
Si elektronegativitou (nekovy) ma kladné oxidacni €islo +l. Ve slou€eninach s prvky s
mensSi elektronegativitou (kovy) ma zaporné oxidacéni €islo -l. Tyto sloueniny se nazyva-

alkalickymi kovy a kovy alkalickych zemin.

Podle elektronegativity druhého atomu jsou vazby vodiku nepolarni nebo polarni.
Vyznamna je schopnost vodiku tvofit vodikové vazby mezi molekulami.



8.2. Vyskyt v prirodé.

V prirodé se vodik vyskytuje volny i vazany. Volny vodik je obsazen v podobé
H, v nepatrném mnozZstvi v hornich vrstvach atmosféry. Nejéastgji existuje jako nuklid '{H.
Vzacné jsou nuklidy *H (deuterium, D) a *H (tritium, T). Ve vesmiru je volny vodik nej-
rozsifenéjsi prvek. Vazany vodik je na Zemi podstatné rozsifenéjSi nez volny. Vazany je
hlavné ve vodé (nejrozsifenéjsi sloucenina na Zemi) a v organickych slou€eninach. Vo-
dik je biogenni prvek. (bios = fec. Zivot, gennad = fec. tvorit).

8.3. Priprava a vyroba.
Laboratorné se vodik pripravuje reakci nékterych kovii s nékterymi kyselinami,
napf.:
Zn(s) + 2 HCl(aq) ----- > Hy(g) + ZnCly(aq)
Fe(s) + H.SO4(aq) -----> Ha(g) + FeSO4(aq)
PFiprava se zpravidla provadi (tak jako pfiprava vétsiny plynnych latek v KIPPOVE pfistroji).
Pramyslové se vodik vyrabi napf. reakci vodni pary s rozzhavenym koksem:
C(s) + H0(g) > Hz(g) + CO(9)
nebo ze zemniho plynu:
CHa(g) + H20(g) -——> 3 Ha(g) + CO(g)

8.4. Fyzikalni vlastnosti.

Volny vodik existuje v podobé dvouatomovych molekul H,. (tzv. molekulovy vodik).
Molekulovy vodik je bezbarvy plyn, bez chuti a bez zapachu. Je nerozpustny ve vodé.
Ma velmi nizké teploty tani a varu (teplota tani -259,2 °C, teplota varu -252,6 °C).

8.5. Chemické vlastnosti.
Vodik se slucuje témér se vSemi prvky s vyjimkou vzacnych plynud a nékterych d-
prvka.
V praibé&hu chemické reakce se molekuly vodiku $tépi na atomy:
H-H - > H- + H-

Vzniklé atomy vodiku (tzv. atomarni vodik) jsou mnohem reaktivnéjsi nez molekuly vo-
diku, protoZe obsahuji nesparovany elektron. K rozstépeni molekul vodiku na atomy je za-
potfebi energie. Proto molekulovy vodik reaguje s vétSinou prvk( az za vyssi teploty,
nebo za pritomnosti katalyzatoru.

Reakci vodiku vznikaji dvouprvkové slou¢eniny obecné zvané hydridy. (V uzSim slo-
va smyslu a také z nazvoslovného hlediska jsou v8ak za hydridy povaZzovany pouze slou-
¢eniny, ve kterych vodik méa oxidacni Cislo -1). Pfiklady reakci vodiku:

H,° + Cl,Y ——-->2 H' CI



3 H20 + N20 _____ > 2 N-|||H3|
2 H! + 0% > 2 H,'O"

Z uvedenych pfikladl vyplyva, ze vSechny reakce vodiku s jinymi prvky jsou re-
doxni reakce. V reakcich s prvky s vétsi elektronegativitou (nekovy) puasobi vodik jako
redukéni €inidlo. V reakcich s prvky s mensi elektronegativitou (kovy — predevsim alka-
lické kovy a kovy alkalickych zemin) vodik vystupuje jako oxidaéni €inidlo.

8.6. Pouaziti.
V chemickém primyslu je vodik ddlezitou surovinou pro vyrobu anorganickych i or-
ganickych sloucenin (napf. NH3, HCI, ztuZovani rostlinnych oleja).

V metalurgickém prdmyslu ma pouZiti jako redukéni €inidlo pro vyrobu nékterych ko-
vu (napf. vyroba Mo, W, Ge, Ti).

V laboratofich ma vodik uplatnéni jako redukéni €inidlo.

Dale se pouziva pfi svafovani a fezani kovl. Zde se vyuziva jeho znacné exotermic-
ka rekce s kyslikem — hofeni vodiku v Kkysliku. Teplota kyslikovodikového plamene dosahuje
az 3.000 °C.

Kapalny vodik se pouZiva jako paliva pro raketové motory.

Pro pouZiti v laboratofich nebo ke svafovani kovl se vodik dodava v ocelovych tla-
kovych lahvich (pod tlakem 15 MPa), které jsou oznaceny ¢ervenym pruhem.
9. Kyslik (Oxygenium, gO).

9.1. Obecna charakteristika.

Elektronova konfigurace valenénich orbitalti atomu kysliku v zakladnim stavu
. 2 4
je 28" 2p™:
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Vzhledem k tomu, Ze ve druhé elektronové sfére jiz nejsou zadné dalsi druhy orbita-
IO a nejblizSi dalSi prazdny orbital 3s je energeticky pfiliS vzdaleny, je zakladni stav atomu
kysliku se dvéma nesparovanymi elektrony jediny energeticky realny. V zakladnim
stavu (a jediném mozném) je atom kysliku dvojvazny.

Atomy kysliku mohou byt ve slouceninach bud v hybridnim stavu sp® (potom tvofi
dvé vazby o: -O-, napf. v molekulach H,O nebo H,0,), nebo v hybridnim stavu sp2 (potom
tvofi jednu vazbu o a jednu vazbu 1r: O=, napf. v molekulach CO nebo CO,).

Vyuzitim jednoho volného elektronového paru jako darce mize atom kysliku vytvofrit
koordina¢ni chemickou vazbu typu o (napf. v oxoniovém kationtu). V téchto pfipadech jsou
atomy kysliku trojvazné a v hybridnim stavu sp°.



Elektronegativita kysliku je 3,5. Kyslik je po fluoru druhy nejelektronegativnéjsi pr-
vek. Proto ve vSech slou€eninach (s vyjimkou slouceniny s fluorem) ma kyslik zaporné
oxidacni Cislo, nejcastéji -ll ( peroxidech -l). Chemické vazby, které kyslik tvofri, jsou
iontové nebo polarni.

9.2. Vyskyt v pfirodé.

V prirodé se kyslik vyskytuje volny i vazany. Volny je soucasti atmosféry (cca
20 %), kde se vyskytuje nejvice v podobé dvouatomovych molekul O, (tzv. molekularni
kyslik). Méné bézné jsou trojatomové molekuly O; (0zén). Ozén se nachazi ve vysokych
vrstvach atmosféry (tzv. ozénosféra ve vySce asi 14 — 35 km), kde vznika u€inkem ultrafia-
lového zareni pfichazejiciho z vesmiru na Zem. V nizSich vrstvach atmosféry vznika ozon
pusobenim elektrickych vyboji pfi bourkach. Vazany kyslik se vyskytuje ve vodé a v
mnoha mineralech a horninach. Kyslik je nejrozsifrenéjsi prvek v zemské kiire. Je bio-
genni prvek.

9.3. Priprava a vyroba.
Laboratorné se kyslik pripravuje tepelnym rozkladem nékterych kyslikatych
slouéenin, napf.:
2 KCIO4(s) - > 2 KClI(s) + 3 Ox(9)

(Bez pouziti katalyzatoru probiha tato reakce za teploty asi 400 — 500 °C. S pouzitim kataly-
zatoru MnQ;, jiz za teploty 150 °C.)

DalSi reakce mohou byt:
2 HgO(s) -—-> 2 Hg(l) + O2(g)
2 KMnQ4 ----- > K;MnO4 + MnO;, + O, (teplota asi 215 — 235 °C)

Pramyslové se vyrabi destilaci zkapalnéného vzduchu.

9.4. Fyzikalni vlastnosti.

Molekulovy kyslik je bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu. Je ¢asteéné rozpustny
ve vodé, coz je dlleZité pro Zivot vodnich organismu. Ma nizké teploty tani a varu
(teplota tani -218,8 °C, teplota varu -182,0 °C).

9.5. Chemické vlastnosti.

Molekularni kyslik reaguje s vétSinou prvkl bud za normalni, nebo zvySené teplo-
ty. Produkty reakce jsou nejcastéji oxidy, méné ¢asto peroxidy. V oxidech ma kyslik oxi-
dachni Cislo -Il, v peroxidech -I. Pfiklady reakci:



Z uvedenych pfikladl vyplyva, ze vSechny reakce kysliku s jinymi prvky jsou re-
akce redoxni. Kyslik v nich pusobi jako oxidaéni €inidlo. (Jedinou vyjimkou je reakce
kysliku s fluorem, ktery jediny ma vétsi elektronegativitu nez kyslik. V této reakci je kyslik
redukénim Cinidlem). Kyslik je velmi silné oxidaéni €inidlo. Oz6n ma jesté silnéjsi oxidacni
ucinky nez dikyslik (O;), protoze jeho molekuly se velmi snadno $tépi na velmi reaktivni
atomovy Kyslik:

Podle chemickych reakci s vodou, kyselinami a zasadami se oxidy rozdéluji na ky-
selé oxidy, zasadité oxidy, amfoterni oxidy a nete€né oxidy.

1. Kyselé oxidy (= kyselinotvorné).
Reaguiji s vodou za vzniku kyslikatych kyselin, napf.:
SO; + HO - > HSO4
CO; + H,O - > H,COs
CrO; + H,0 ----- > H,CrO,4
Mn,0O7 + H,0 ----- > 2 HMnO4
Pokud je kysely oxid ve vodé nerozpustny, reaguje s hydroxidem za vzniku soli, napf.:
SiO; + 2 NaOH - > Na,SiO; + H,0
Kyselé oxidy jsou oxidy nekovu a také oxidy kovtl s oxidaénim Cislem V — VII.
2. Zasadité oxidy (= hydroxidotvorné)
Reaguji s vodou za vzniku hydroxidu, napfr.:
Na,O + H,0O ----- >2 NaOH
Pokud je zasadity oxid ve vodé nerozpustny, reaguje s kyselinou za vzniku soli, napf.:
MgO + 2 HCI ----- > MgCl, + H,O
Zasadité oxidy jsou oxidy kova s oxidaénim Cislem | - IV.
3. Amfoterni oxidy.

Reaguji s kyselinami i zasadami. S kyselinami reaguji jako zasady a se zasadami rea-
guji jako kyseliny. Produktem jejich reakci je vzdy siil a voda:

Al,O3; + 6 HCI --—--> 2 AICI; + 3 H,O
Alb,O3; + 2 NaOH ---—-- > 2 NaAlO, + H,O

Prikladem amfoternich oxidu jsou Al,O3;, Cr,0O3, MnO,. Amfoterni oxidy tvofi pfechod mezi
kyselymi a zasaditymi oxidy.

4. Netecné oxidy.

Nereaguji ani s vodou, ani s kyselinami nebo hydroxidy. Pfikladem je CO nebo N,O.



9.6. Pouziti.

V metalurgickém primyslu se pouziva pfi vyrobé Zeleza a oceli.

Spolu s vodikem se pouziva ke svafovani a fezani kova (kyslikovodikovy plamen) a
v kapalném skupenstvi jako palivo raketovych motoru.

Uplatnéni ma i v dychacich pfistrojich pro pozarniky, letce, horniky a ve zdravotnic-
tvi.

Pro pouZiti se kyslik dodava v ocelovych tlakovych lahvich (15 MPa) oznagenych
modrym pruhem.

9.7. Vzajemné slouceniny vodiku a kysliku.

Vzajemnymi slou€eninami vodiku a kysliku jsou voda a peroxid vodiku.
1. Voda.

Voda je nejrozsirenéjsi slou¢enina na Zemi. Voda v kapalném skupenstvi pokryva
2/3 zemského povrchu. Je biogenni slou¢enina.

Kyslikovy atom v molekule vody je v hybridnim stavu sp®. Molekula vody ma tvar
Ctyisténu se dvéma volnymi elektronovymi pary. Zanedbame-li pfitomnost volnych elek-
tronovych pard (nemaiji vliv na geometrii [= tvar] molekuly), Ize fici, Ze molekula vody je
lomena. Uhel, ktery atomy sviraji, se blizi 109 ° odpovidajicim hybridnimu stavu kyslikové-
ho atomu (pfesné 104,5 °).

Chemické vazby v molekule vody jsou v disledku rozdilné elektronegativity vaza-
nych atomu polarni. Molekula vody je dipélem. Na vodikovych atomech je po jednom &as-
te€ném kladném naboji, na atomu kysliku je dvojnasobny ¢asteény zaporny naboj.

Pomérné vysoké Castetné elektrické naboje umozZniuji spojovani molekul vody ve
vétsi celky vodikovou vazbou. Proto je voda v teplotnim rozmezi 0 °C — 100 °C za nor-
malniho tlaku kapalna. V pevném skupenstvi (led, snéhové viocky), jsou vSechny molekuly
vody uspofadany do vrcholl pravidelného c&tyisténu. V jeho stfedu je atom kysliku jedné
molekuly vody a ve vrcholech atomy kysliku dalSich Ctyf molekul vody. V pevném skupen-
stvi vody jsou atomy kysliku "Ctyfvazné". Atomy kysliku v pevném skupenstvi vody tvofi
dvé kovalentni chemické vazby a dvé vodikové vazby.

ProtoZze molekuly vody jsou polarmi, kapalna voda je polarni rozpoustédlo. Dobfe
se v ni rozpoustéji pfedevsim iontové slouéeniny.

V pfirodé se kapalna voda nikdy nevyskytuje chemicky Cista. Vzdy obsahuje urcité
mnozstvi rozpusténych latek, nejCastéji hydrogenuhliCitany a sirany, které jsou pfirodniho
puvodu a dusiCnany, které se do vody dostavaji lidskou ¢innosti (napf. nadmérné uzivani
dusikatych hnojiv).

Dilezitou vlastnosti vody z hlediska jejiho pouziti je tvrdost. Tvrdost vody zpu-
sobuji nékteré rozpusténé soli vapniku a horéiku. RozliSujeme prechodnou a trvalou
tvrdost. Pfechodna tvrdost vody je zplisobena rozpustnymi hydrogenuhli¢itany vapni-
ku a hoi€iku (Ca(HCOs3),, Mg(HCO3),). Tyto slou€eniny je mozné z vody odstranit va-
rem. Varem se hydrogenuhli€itany vapenaty a hofe¢naty méni na uhliitany, které jsou ne-
rozpustné (velmi malo rozpustné) a z vody se vysrazi v pevném skupenstvi:

Ca(HCO;),(aq) ——> CaCOsx(s) + CO,(g) + H.O(l) Ks =5 .10
Mg(HCO3)x(aq) ----> MgCOs(s) + COx(g) + H0(l) Ks =2 .10°



Nerozpustné uhliCitany se srazi na sténach nadob jako tzv. kotelni kdmen. Trvala
tvrdost vody je zplisobena predevsim siranem horeénatym, ktery je ve vodé rozpustny
za kazdé teploty. Lze jej z vody odstranit pfidanim uhlié¢itanu sodného (soda, pouziva
se jako zmékc€ovadlo pro tvrdou vodu):

MgSOQOy(aq) + Na,CO3(aq) ----- > MgCOj;(s) + Na,SO4(aq)
2. Peroxid vodiku.

Je nejjednodussi peroxoslou€eninou. Peroxoslouéeniny se vyznacduji dvojici
atomu kysliku vazanych kovalentni chemickou vazbou:

-0-O-

Kazdy z dvojice atomu kysliku v peroxoslou¢eninach ma oxidacni Cislo -I. Kyslikové
atomy v peroxidu vodiku jsou v hybridnim stavu sp°’. Molekula ma lomeny tvar a kazdy
atom kysliku dva volné elektronové pary.

Vuci vodé se peroxid vodiku chova jako slaba kyselina. Nahradou jednoho nebo
obou atomu vodiku tvofi soli (hydroperoxidy a peroxidy).

Ve vétsiné chemickych reakci vystupuje peroxid vodiku (i peroxidy) jako oxi-
dacni €inidlo:
2 KI" + HyO5™" + HySOy4 > 1,0 + K,SO, + 2 H,O™
21"+20"—> 1,0 +20"
V mensim poctu reakci vystupuje peroxid vodiku jako redukéni €inidlo:
2KMn""0, + 5H,0,"'+ 3H,S0O, -—-> 50,° + 2Mn"S0, + K,SO, + 8H,0
2Mn"'+10 0" —>2 Mn"+50,°

9.8. Vodné roztoky, elektrolyty a neelektrolyty, elektrolyticka disociace.

Zkoumame-li elektrickou vodivost NaCl(s), H,SOu(l) a sacharosy(s), zjistime, Ze tyto
latky jsou v danych stavech elektricky nevodivé.

Zkoumame-li elektrickou vodivost NaCl(aq), H.SO4(aq) a sacharosy(aq), zjistime, Ze
vodné roztoky NaCl a H,SO, elektricky vodivé jsou a vodny roztok sacharosy elektricky vo-
divy neni.

Pri¢inou elektrické vodivosti latek jsou volné pohyblivé elektricky nabité ¢asti-
ce (napf. elektronovy plyn v krystalové struktufe kovl nebo ionty obalené solvatovym oba-
lem a volné se pohybujici v soustavé [roztoku]). NaCl(s), H.SO4(l) a sacharosa(s) neexis-
tuji v podobé volné pohyblivych iontl, ani nejsou kovy, a proto nevedou elektricky
proud.

NaCl(aq) vede elektricky proud , protoze iontova krystalova struktura této latky
se pfi rozpousténi rozpada na volné ionty:

NaCl(s) > Na'*(aq) + CI"(aq)
H.S04(aq) vede elektricky proud, protoze molekuly H,SO, reaguji s vodou:
H2SO4(l) + 2 H,0(1) --—-> 2 H;0'"(aq) + SO.*(aq)

Sacharosa(aq) nevede elektricky proud, protoze molekulova krystalova struktu-
ra sacharosy se rozpusténim rozpada na elektricky neutralni molekuly sacharosy(aq).



Z predchozich pfipadl je zfejmé, Ze existuji latky, které se ve vodnych roztocich
(vzniklych bud rozpousténim, nebo chemickou reakci) vyskytuji v podobé iontd (v roztoku
jsou tyto ionty neomezené pohyblive).

Latky, které se ve vodnych roztocich vyskytuji v podobé volnych ionttl, se na-
zyvaji elektrolyty. Dé&j, kterym tyto ionty vznikaji (rozpousténi nebo chemicka reakce)
se nazyva elektrolyticka disociace.

Latky, které velmi ochotné a ve velkém mnozstvi vytvareji pfi rozpousténi ve
vodé nebo chemické reakci s vodou ionty, se nazyvaji silné elektrolyty (vétsina soli, sil-
né kyseliny a silné zasady). Latky, jejichz molekuly se ve vodé stépi na ionty jen v ma-
Iém mnozstvi (napf. jsou malo rozpustné, nebo v jejich reakci s vodou prevlada zpétna re-
akce) jsou slabé elektrolyty (slabé kyseliny, slabé zasady). Latky, které ve vodnych roz-
tocich viibec nevytvareji volné pohyblivé ionty, jsou neelektrolyty.

9.9. Otazky a ukoly.

1. Napiste dvé rovnice reakci, ve kterych vodik vystupuje jako
a) redukeni Cinidlo,
b) oxida¢ni Cinidlo.
2. Napiste rovnice reakci oxid chloristého, vapenatého, sifi¢itého, barnatého, manganisté-
ho, chromového, dusi¢ného, sodného, zelezitého s vodou a pojmenujte produkty.
3. Rozhodnéte, zda vodné roztoky kyseliny dusi¢né, fluoridu sodného, chloridu draselného,
hydroxidu sodného, glukosy, jodu jsou elektricky vodivé a své rozhodnuti zdlvodnéte.
4. Co jsou elektrolyty a na které skupiny se rozdéluji? Uvedte alespori dva pfiklady z kazdé
skupiny.
5. Co je elektrolyticka disociace?
6. Cim je zpGsobena tvrdost vody a jak se odstrariuje?
7. Vysvétlete vazebné schopnosti atomu vodiku a atomu kysliku.
8. Vysvétlete vyskyt vodiku a kysliku v pfirodé.
9. Co jsou biogenni prvky? Uvedte alespon pét pfikladu biogennich prvka.
10. Co je molekularni a atomarni vodik a kyslik? Které formy téchto prvkud jsou reaktivnéjsi a
proc?
11. Vysvétlete laboratorni pfipravu vodiku a kysliku.
12. Vysvétlete princip KIPPOVA pfistroje a postup prace s nim.
13. Co je 0zdn, jak vznika a jaké ma vlastnosti?
14. Vysvétlete pouZiti vodiku a kysliku.
15. Pro¢ je voda(l) dobrym polarnim rozpoustédlem?
16. Odvodte strukturni vzorec peroxidu vodiku (v€etné hybridnich stavl kyslikovych atomu
a tvaru molekuly) a urete oxidacni Cislo kysliku.

10. p°-prvky (vzdcné plyny).

10.1. Obecna charakteristika.

Do skupiny p®-prvki (vzacnych plynt) patii helium, neon, argon, krypton, xenon a
radon.

Elektronova konfigurace valenénich orbitald je u helia 1s* a ostatnich ns? np°.



Vazebné schopnosti teoreticky nemaji vzacné plyny zadne, protoze vSechny jejich
elektrony jsou sparované. Vazebné schopnosti jsou podminény vytvorenim nesparova-
nych elektronti excitaci. Excitace elektroni nepfichazi v ivahu u helia a neonu (nemaji ve
valen¢ni sféfe k dispozici zadné prazdné orbitaly). U ostatnich je excitace spojena s vel-
kymi energetickymi pozadavky. Proto se teprve v roce 1962 podafilo pfipravit prvni slou-
¢eniny xenonu (XeFg, XeO3) a pozdéji i sloueniny radonu a xenonu.

10.2. Vyskyt v prirodé.

V nepatrném mnozstvi se vyskytuji ve vzduchu (v podobé atomu). Ve vesmiru je
nejrozsirenéjsi helium (w = 25 %).

10.3. Priprava a vyroba.

Laboratorni priprava vzacnych plynt neprichazi pro svoji naroénost a naklad-
nost v tUvahu.

Primyslové se vyrabéji ze zkapalnéného vzduchu destilaci (jednotlivé slozky
vzduchu se od sebe liSi svymi teplotami varu, viz napf. vodik a kyslik).

10.4. Fyzikalni vlastnosti.

Jsou to bezbarvé plyny, bez chuti a zapachu, nerozpustné ve vodé. Vyznacuji
se nizkymi teplotami tani a varu:

He teplota tani  -272 °C teplotavaru -269 °C

Ne -249 -246

Ar -189 -186

Kr -157 -153

Xe -112 -108

Rn -71 -62
10.5. Pouziti.

Helium se pouziva pro svoji chemickou nete¢nost jako ochranny plyn pfi nékterych
chemickych reakcich. Ostatni vzacné plyny se pouzivaji jako naplfi osvétlovacich vybojko-
vych trubic. Radioaktivni radon se pouziva k lé¢ebnym uceldm.

11. p°-prvky (halogeny).

11.1. Obecna charakteristika.

Halogeny jsou fluor, chlor, brom jod a astat. Jejich pojmenovani je odvozeno z
feckych slov hals = fec. sul, gennad = fec. tvofit. Jsou to solitvorné prvky (jejich nejrozsi-
fenéjSi slou€eniny jsou soli — halogenidy).

Elektronova konfigurace atomi halogenu v zakladnim stavu je ns? np®:
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Atomy halogenti maji sedm valenénich elektront. V zakladnim stavu je jeden va-
lencni elektron nesparovany. V zakladnim stavu jsou atomy halogent jednovazné. Pocet
nesparovanych elektront Ize zvysit excitaci rdzného poctu valenénich elektront do d-
orbitald stejného hlavniho kvantového ¢€isla (s vyjimkou fluoru, protoZe nelze excitovat elek-
tron z orbitalu 2p do orbitalu 3s pro velky energeticky rozdil a orbitaly 2d ve druhé elektro-
nové sféfe nejsou). V excitovanych stavech jsou atomy halogenu (s vyjimkou fluoru)
tri-, péti- a sedmivazné:

IRTRERE

ty tit]t t

Podle poctu vytvarenych vazeb o a 1 se hybridizuji (energeticky a tvarové sjednocu-
ji) rzné druhy a podty atomovych orbitalu.

Elektronegativita halogenu je v porovnani s ostatnimi prvky — predevsim kovy —
pomérné vysoka. Proto ve slou€eninach s prvky s mensi elektronegativitou (kovy) maji
zaporné oxidacéni €islo (-I). Chemické vazby v téchto slou€eninach (nazyvaji se halogeni-
dy) jsou polarni az iontové. Ve sloué¢eninach s prvky s vétsi elektronegativitou (kyslik,
dusik) maji halogeny kladna oxidaéni €isla (nej¢astéji I, I, V, VII).

Elektronegativita halogent klesa ve skupiné se vzrustajicim protonovym ¢islem
(od fluoru k astatu). V tomto sméru se zvySuje kovovy charakter halogenu.

11.2. Vyskyt v prirodé.

Vzhledem ke znacné reaktivité se halogeny v prirodé vyskytuji pouze vazané — ve

slou€eninach. Nejrozsirenéjsi jsou jejich dvouprvkové slou€eniny s kovy — halogenidy.
Nejvyznamnéjsi halogeny fluor a chlor jsou rozSifené v mineralech kazivec (= fluorit) —
CaF; a stil kamenna — NacCl.

11.3. Priprava a vyroba.
Laboratorné se halogeny pripravuji oxidaci halogenidi nebo halogenovodiku
vhodnymi oxidaénimi €inidly:
2 Kl +2 NaNO; + 2 H,SO, ----- > 1, +2NO + K; SO4 + NaSO4 + 2 H,0
4 HCl + MnO; ----- > Cly + MnCl; + 2 H,0
2 KBr + MnO; + 2 H,SO4 ----- > Br; + K;SO4 + MnSO, + 2 H,O
2 Kl + MnO; + 2 H,SO4 ----- > I, + K;SO4 + MnSO4 + 2 H,O
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Primyslové se halogeny vyrabéji elektrolyzou vodnych roztokiul nebo tavenin
halogenidt.

11.3.1. Elektrolyza.

Elektrolyza je redoxni reakce, ktera probiha v roztoku nebo taveniné elektrolytu
pusobenim stejnosmérného elektrického proudu.

Elektrolyza se provadi v elektrolyzéru naplnéném roztokem nebo taveninou elektro-
lytu. Do elektrolytu jsou ponorfeny dvé elektrody pfipojené ke zdroji stejnosmérného
proudu.

Elektroda pripojena ke kladnému poélu zdroje se na svém povrchu vyznacuje ne-
dostatkem elektronu (kladnym elektrickym nabojem) a nazyva se anoda. Elektroda pfipo-
jena k zapornému polu zdroje se na svém povrchu vyznacuje prebytkem elektronl (za-
pornym elektrickym nabojem) a nazyva se katoda.

Déje probihajici pfi elektrolyze vodného roztoku chloridu sodného:
NaCl(aq) -—-> Na'*(aq) + Cl"(aq)

Po zapojeni stejnosmérného elektrického proudu jsou kladné ionty (Na') pfitahovany ke
katodé, od které pfijimaji chybéjici elektrony a redukuji se na atomy. Déj se nazyva kato-
dicka redukce:

Na''(aq) + 1e -—-> Na’(s)

Zaporné ionty (CI1') jsou pfitahovany k anodé, které odevzdavaji své prfebyteéné elektrony a
oxiduji se na atomy. Déj se nazyva anodicka oxidace:

Cl"(aq) > CI°(g) + 1€’
Stejnym zplsobem probihaji tyto déje i v taveninach elektrolyta.

Usporadany pohyb iontd v roztoku nebo taveniné elektrolytu k opacné nabitym elek-
trodam je pFi€inou elektrické vodivosti elektrolytud.

Pii elektrolyze se elektrolyt chemicky méni. Napt. Na'* — Na°, CI'"" — CI°. Elekt-
rolyt je elektricky vodivy tak dlouho, dokud vSechny ionty elektrolytu nejsou premé-
nény katodickou redukci a anodickou oxidaci.

Elektrolyza ma rozsahle vyuziti v praxi (nejenom pfi vyrobé halogena). Elektrolyzou
se vyrabéji nékteré kovy (alkalické kovy, kovy alkalickych zemin). PFi vyrobé& se vyluc€uji na
katodé. Elektrolyzou se provadi galvanické pokovovani — pokryti povrchu zpravidla Zelez-
ného pfedmétu slabou vrstvou chromu, niklu, zinku nebo jiného u$lechtilého kovu odolava-
jiciho povétrnostnim vliviim a chraniciho zelezny pfedmét pfed korozi. Elektrolyzou se také
vyrabi hydroxidy alkalickych kovi (NaOH, KOH).

11.4. Fyzikalni vlastnosti.

Se stoupajicim protonovym ¢€islem halogenu stoupa teplota tani a varu, protoze
se zvétSujicimi se dvouatomovymi molekulami se zvétSuji pfitazlivé Van der WAALSOVY
sily:

F teplota tani  -219,6 °C teplotavaru -188 °C

Cl -101,0 -35
Br -7,3 59,8
I 113,6 184.,4
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Fluor a chlor jsou jedovaté plyny, drazdici a leptajici nosni sliznici. Brom je tékava
jedovata kapalina. Jod je krystalicka latka se schopnosti sublimace.

11.5. Chemické vlastnosti.

Halogeny jsou velmi reaktivni. Jejich reaktivita klesa od fluoru k astatu. Slu€uji se
s pfevaznou vétsinou kovt i nekova.

Dvouprvkové slouceniny halogena s prvky s mensi elektronegativitou se nazy-
vaji halogenidy (resp. halogenovodiky). Halogeny v téchto sloué¢eninach maji oxidacni
Cislo -l.

VsSechny reakce halogent s prvky s mensi elektronegativitou jsou reakce re-
doxni. Halogeny v nich vystupuji jako oxidacni €inidla. Halogeny jsou silna oxidacni
¢inidla. Jejich oxidaéni ucinky klesaji s klesajici elektronegativitou. Halogen s vétsi
elektronegativitou vytésruje v roli oxida¢niho Cinidla z halogenidd halogen s mensi elektro-
negativitou, napf.:

2 KBr + Cly -—- > 2 KCI + Br
2 KCI + Bry -——- > neprobiha

Ve slouéeninach s kyslikem (prvkem s vétsi elektronegativitou) maji chlor, brom a
jod kladna oxidacni €isla. Kyslikatymi slou¢eninami halogent jsou kyselinotvorné
(popf. netecné) oxidy, kyslikaté kyseliny a jejich soli. VSechny kyslikaté slou¢eniny ha-
logenu jsou silna oxidacni €inidla.

11.6. Pouziti.

Fluor a chlor jsou dulezité suroviny chemického primyslu. PouZivaji se zejména pfi
vyrobé plastu (PVC, teflon). Chlor se dale pouziva pfi vyrobé insekticidl, kyseliny chlorovo-
dikové a jako bélici a dezinfek&ni prostfedek. 5% ethanolovy roztok jodu se pod nazvem jo-
dova tinktura pouziva jako dezinfek&ni prostfedek k oSetfeni malych povrchovych zranéni.

11.7. Slou€eniny.

Slouceniny halogent je vhodné vzhledem k jejich velkému poctu rozdélit na bezkys-
likaté a kyslikaté.

1. Bezkyslikaté slou¢eniny.

NejvyznamnéjSi bezkyslikaté kyseliny jsou halogenovodiky, halogenovodikové kyseliny a
halogenidy.
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a) Halogenovodiky a halogenovodikové kyseliny (HX).

Halogenovodiky jsou fluorovodik, chlorovodik, bromovodik a jodovodik. Jsou to
ostfe pachnouci plynné latky. Vodné roztoky halogenovodikl se nazyvaji halogenovodi-
kové kyseliny (kyselina fluorovodikova, chlorovodikova, bromovodikova, jodovodikova).
Halogenovodikové kyseliny jsou silné kyseliny. Jejich sila stoupa od kyseliny fluoro-
vodikové ke kyseliné jodovodikové. Kyselina jodovodikova je nejsilnéjSi bezkyslikata ky-
selina.

Sila halogenovodikovych kyselin (schopnost odstépovat kation vodiku) paradoxné
nezavisi na velikosti rozdilu elektronegativit (nejsiln&jsi by podle tohoto kriteria méla byt ky-
selina fluorovodikova a nejslab$i kyselina jodovodikova). To proto, ze pfriliSna polarita (az
iontovost) vazby zvysSuje jeji pevnost a snizuje snahu po odstépeni kationtu vodiku (si-
lu kyseliny).

Halogenovodiky se laboratorné pfipravuji rozkladem halogenidd silnou kyselinou,
napf.:

b) Halogenidy.

Jsou krystalické latky. Podle typu krystalové struktury se rozdéluji na iontové ha-
logenidy, atomové halogenidy a molekulové halogenidy.

lontové halogenidy maji iontovou krystalovou strukturu. Jsou to halogenidy alka-
lickych kova a kovu alkalickych zemin. Vyznacuji se vysokymi teplotami tani a zpravidla
dobrou rozpustnosti ve vodé.

Atomové halogenidy maji atomovou krystalovou strukturu. Krystalova struktura je
tvofena atomy kovu a halogenu. Atomy kovu i halogenu jsou v krystalové strukture
spojeny chemickymi vazbami do fetézcul. V podobé molekul odpovidajicich svym sloze-
nim molekulovému vzorci existuji pouze v plynném skupenstvi. Atomovou krystalovou
strukturu maji halogenidy kovlu s elektronegativitami 1,5 — 2,2 (napf. CdCl,, CuCl,, CuBrs,
Zn|2, AlzCls, FeZCIG).

Molekulové halogenidy maji molekulovou krystalovou strukturu. Jsou to halogenidy
nekovu (napf. BXs, PXs, PXs, NX3, SX4, SXs) @ halogenidy kovl s vysokymi oxidaénimi Cisly
(napf. TiCls, PbCly, WFe). Krystalova struktura je tvofena molekulami halogenidu, které
jsou k sobé poutany Van der WAALSOVYMI silami. VVyznaduji se pomé&rné nizkymi teplo-
tami tani.

VétSina halogenidl je dobfe rozpustna ve vodé. Vyjimkou jsou napf. AgX, CuX, TIX,
PbX, kde X = ClI, Br, I).

2. Kyslikaté slou¢eniny.

Fluor tvori s kyslikem slougeninu O"F,'. Ostatni halogeny tvofi s kyslikem oxidy. N&é-
které jsou kyselinotvorné, nékteré nete¢né. DalSimi kyslikatymi slou€eninami jsou kyslikaté
kyseliny a jejich soli. Nejdualezitéjsi jsou kyslikaté kyseliny a soli chloru. Kyslikaté kyseli-
ny chloru jsou: kyselina chlorna HCIO, chlorita HCIO,, chlore¢na HCIO;, a chlorista HCIO,.
Sila kyslikatych kyselin stoupa s pocétem kyslikovych atomd v molekule, protoze pfi-
tomnost silné elektronegativnich atomud kysliku v molekule zvySuje polaritu chemické vazby
vodiku, jeho Castecny kladny naboj a tim jeho schopnost odstépeni v podobé kationtu vodi-
ku v acidobazické reakci. Jev, kdy atom néjakého prvku svou pritomnosti v molekule
ovliviiuje polaritu ostatnich chemickych vazeb, se nazyva indukéni efekt. Sila kyslika-
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tych kyselin klesa od kyselin chloru ke kyselinam jodu. To souvisi se snizovanim elek-
tronegativity stfedového atomu (atomu halogenu):

HCIO > HBrO > HIO, HCIO; > HBrO3; > HIO3, HCIO4 > HBrO4 > HIO,.

Chlorové vapno (smés chloridu a chlornanu vapenatého). Pouziva se k béleni via-
ken a jako dezinfek&ni prostfedek.

Chloreénan draselny KCIO; se pouziva jako laboratorni oxidacni Cinidlo a pod na-
zvem Travex k ni€eni travy a pleveld.

Chloristan draselny KCIO, se pouziva pfi vyrobé vybusnin, ve kterych plsobi jako
oxidaéni €inidlo.

11.8. Otéazky a ukoly.

1. Ktery z halogenl muzZe ve slou¢eninach mit pouze oxidacni €islo -l a pro¢?

2. Sefadte halogenovodiky podle klesajici polarity vazby H—X a porovnejte se silou haloge-
novodikovych kyselin.

3. Uvedte priklad pfipravy halogenovodik.

4. Ktera z nasledujicich kyselin chloru je nejsilngjsi a pro¢? HCIO,, HCIO,, HCIO;, HCIO.
Ktera z téchto kyselin je naopak nejslabsi a pro¢?

5. Napiste rovnici reakce laboratorni pfipravy KCI.

12. p*-prvky (chalkogeny).

12.1. Obecna charakteristika.

Chalkogeny jsou kyslik (byl probran samostatné), sira, selen, tellur a polonium.
Jejich pojmenovani je odvozeno z feckych slov chalkos = fec. ruda, gennad = fec. tvofit.
Jsou to rudotvorné prvky. (Rudy jsou nerosty obsahujici urCity kov v takovém mnozstvi
[koncentraci], ze jsou jako suroviny pro vyrobu daného kovu). Jejich nejrozsifenéjsi slouce-
niny jsou slou€eniny s kovy — chalkogenidy.

Elektronova konfigurace valenénich orbitald atomd chalkogent v zakladnim
stavu je ns® np*:

tel (M H

Atomy chalkogenti maji Sest valenc¢nich elektront. V zakladnim stavu jsou dva
elektrony nesparované. V zakladnim stavu jsou atomy chalkogenti dvojvazné. Pocet ne-
sparovanych elektronl Ize zvysit excitaci rizného poctu valenénich elektront do d-orbitall
stejné sféry (s vyjimkou kysliku, protoZe ve druhé sféfe d-orbitaly nejsou a excitace do orbi-
talu 3s je nerealizovatelna pro velky energeticky rozdil). V excitovaném stavu jsou atomy
chalkogenti (s vyjimkou kysliku) ¢tyr- a Sestivazné:

ottt
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Podle poctu vytvarenych vazeb o a 1T se tvarové a energeticky sjednocuji (hybridizu-
ji) rizné poéty a druhy valenénich orbital(i (sp’d?, sp’d’, sp®, sp?).

Elektronegativita chalkogent je v porovnani s kovy pomérné vysoka. Ve slou-
€¢eninach s prvky s mensi elektronegativitou (kovy) maji chalkogeny zaporné oxidaéni
Cislo -ll. Chemické vazby v téchto slou¢eninach jsou zpravidla polarni (v oxidech i ion-
tové). Ve slouceninach s prvky s vétsi elektronegativitou (halogeny, kyslik) maji kladna
oxidacni Cisla (nejéastéji Il, IV, VI).

Elektronegativita chalkogent klesa od kysliku k poloniu. V tomto sméru se také
zvysuje kovovy charakter prvku.

12.2. Vyskyt v prirodé.

Kyslik a sira se v pfirodé vyskytuji volné i vazané. Ostatni chalkogeny pouze va-
zané. NejrozSifenéjsi slouCeniny chalkogenu jsou slouceniny s kovy — chalkogenidy: oxi-
dy, sulfidy, selenidy, telluridy.

Sira se v pfirodé vyskytuje v mineralech galenit (PbS), sfalerit (ZnS), pyrit (FeS,),
sadrovec (CaS0,4.2H,0) baryt (BaSO, ). Sira je biogenni prvek.

Selen a tellur jsou v podobé sulfidl obsazené v malém mnozZstvi v galenitu a sfaleri-
tu. Polonium se v nepatrném mnozstvi vyskytuje ve smolinci (mineral obsahuijici uran). Jed-
na tuna smolince obsahuje 10'4gramu polonia.

12.3. Priprava a vyroba.

S vyjimkou kysliku nepfichazi laboratorni pfiprava chalkogenu v vahu. Sira se tézi
v loziscich svého volného vyskytu.

12.4. Fyzikalni vlastnosti.

Se vzrustajicim protonovym cislem se zvysSuje teplota tani a varu chalkogeni
(urCitéa odchylka je u polonia):

Kyslik teplota tani -218,8 °C teplota varu -182,0 °C

Sira 119 445
Selen 217 685
Tellur 452 990
Polonium 254 962

S vyjimkou kysliku jsou chalkogeny za normalnich podminek pevné latky ne-
rozpustné ve vodé. Rozpoustéji se v nepolarnich rozpoustédlech (opét s vyjimkou kys-
liku).

Sira tvofi v pevném skupenstvi osmiatomové molekuly Sg (hybridni stav sps), které
jsou stavebni jednotkou jeji krystalové struktury (molekulova krystalova struktura). V krysta-
lové struktufe jsou molekuly siry poutany Van der WAALSOVYMI silami. Pfi teplotach do 95
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°C krystaluje sira v kosoc¢tvere€né soustavé. V teplotnim rozmezi 95 °C — 119 °C krystaluje
v jednoklonné soustavé. Jev, kdy latka krystaluje v riznych krystalovych strukturach
(byt za rliznych podminek) se nazyva alotropie.

12.5. Chemické vlastnosti.

Za normalni teploty jsou chalkogeny pomérné stalé. Jejich reaktivita klesa od kys-
liku k poloniu. Za vysSich teplot reaguji predevsim s kovy (produkty reakci jsou oxidy,
sulfidy, selenidy a telluridy).

Reakci ostatnich chalkogent s kyslikem vznikaji oxidy. V oxidech maji chalko-
geny oxidacni €islo IV nebo VI.

Oxidy chalkogenti jsou kyselinotvorné. Sila kyslikatych kyselin klesa od siry k po-
loniu, protoze se zvySuje kovovy charakter prvku. Kyseliny s oxidaénim €islem chalkoge-
nu VI (s vétSim poc¢tem kyslikovych atomu) jsou silnéjsi nez kyseliny téhoz prvku s oxi-
dacnim ¢€islem IV (s mensim poctem kyslikovych atomu — viz indukéni efekt, kap. 11.7.).

Reakci chalkogent s vodikem vznikaji chalkogenovodiky X,O (resp. voda). Se
vzrastajicim protonovym ¢islem vzrista kyselost chalkogenovodiku (podobné jako je
tomu u halogenovodikl). Pfesto vodné roztoky chalkogenovodikt jsou jen slabé kyseli-

ny.

12.6. Pouziti.

lek, stfelného prachu a prostfedku proti plisnim. Je zakladni surovinou pro vyrobu kyseliny
sirové a od ni odvozenych sloucenin

12.7. Slou€eniny.

Slouceniny chalkogent jsou bezkyslikaté a kyslikaté.

1. Bezkyslikaté slou¢eniny.

vvvvvv

Sirovodik se Iavboratorné pfipravuje rozkladem sulfidu Zeleznatého kyselinou chlorovodiko-
vou v KIPPOVE pristroji:

FeS(s) + 2 HCI(aq) ——> FeCly(aq) + H,S(g)

Sirovodik je prudce jedovaty plyn. Vodny roztok sirovodiku se nazyva kyselina si-
rovodikova (laboratorni terminologii sirovodikova voda). Je slaba bezkyslikata dvojsytna
kyselina. Lze od ni odvodit (mySlenkové i skutecné) dvé skupiny soli: sulfidy a hydrogen-
sulfidy.

Sulfidy vétSiny kovl (s vyjimkou sulfidi alkalickych kovll) jsou nerozpustné ve
vodé a zpravidla charakteristicky zbarvené. Této skuteCnosti se vyuziva v kvalitativni analy-
tické chemii k dikazu kovového prvku ve zkoumané latce.
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2. Kyslikaté slouceniny.
a) oxidacni cislo IV.

Dulezité jsou oxid sifi€ity SO,, kyselina sifi¢ita H,SO;, sifi¢itany a hydrogensifri-
¢itany. VSechny maji redukéni ucinky.
b) oxidacni €islo VI.

Dulezité jsou oxid sirovy SO;, kyselina sirova H,SO,, sirany a hydrogensirany.
Koncentrovana kyselina sirova (w = 98 %) ma silné oxidacni (oxiduje kovy umisténé v
BEKETOVOVE fadé vpravo od vodiku) a dehydrataéni u€inky (odnima latkam vodu):

Cu(s) + HySO04(1) > CuO(s) + SO(g) + H,O(l)
CuO(s) + HySO04(l) > CuSOa(aq) + H.0()

Cu + 2 H,SO, - > CuSO, + SO, + 2 H,O

Zredéna kyselina sirova je velmi silna dvojsytna kyselina. Jeji oxidacni uc€inky
jsou vSak podstatné mensi. Proto se zfedénou kyselinou sirovou reaguji jen méné uslechtilé
kovy, napf. Zn, Fe, alkalické kovy, kovy alkalickych zemin:

Zn(s) + H,SOq4(aq) ----- > Hy(g) + ZnSO4(aq)

Kyselina sirova je zakladni surovinou chemického primyslu. Pouziva se zejména
pfi vyrobé pramyslovych hnojiv (sirany), 1é€iv, barviv, vybusnin a jako elektrolyt do
akumulatord.

12.8. Otéazky a ukoly.

1. Navrhnéte zplsob pfipravy sulfidu olovnatého a sulfidu rtutnatého.

2. Jaké jsou nejvyznamngjsi vlastnosti koncentrované a zfedéné kyseliny sirové?

3. Které z uvedenych kovu reaguji s kyselinou sirovou? Napiste chemické rovnice jejich rek-
ci. (Cu, Na, Mg, Au, Pb, Ag)

4. jaka je nejvySsi vaznost atomu siry a pro¢?

5. Uvedte pfiklady bezkyslikatych slou€enin siry a nékteré jejich viastnosti.

6. Uvedte pfiklady kyslikatych sloucCenin siry s oxidacnim Cislem IV a jejich viastnosti.

13. p*-prvky (pentely).

13.1. Obecna charakteristika.

Pentely jsou dusik, fosfor, arsen, antimon, bismut. Elektronova konfigurace va-
lenénich orbitalii penteld je ns’np®:

tyo

Atomy penteltl maji pét valenénich elektronti. V zakladnim stavu jsou tfi elektrony
nesparované. V zakladnim stavu jsou atomy penteltl trojvazné (tvofi tfi kovalentni che-
mické vazby). PoCet nesparovanych elektronu Ize zvysit excitaci jednoho valenéniho elek-
tronu z orbitalu ns do d-orbitalu stejného hlavniho kvantového €isla (s vyjimkou dusiku, pro-
toZze ve druhé elektronoveé sféfe d-orbitaly nejsou a excitace z orbitalu 2s do orbitalu 3s je
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neproveditelna pro velky energeticky rozdil). V excitovaném stavu jsou atomy pentelt (s
vyjimkou dusiku) pétivazné:

(0 O O B A N R I

Podle poctu tvofenych vazeb o a 1 se hybridizuji (energeticky a tvarové sjednocuji
rizné podty a druhy orbitaltl (spd’, sp®).

Elektronegativita penteltl klesa od dusiku k bismutu. Dusik je tfeti nejelektrone-
gativnéjsi prvek a je typickym nekovem, bismut s elektronegativitou 1.7 je kov. Ve skupiné
se vzrustajicim protonovym ¢islem stoupa kovovy charakter prvki. Dusik, fosfor a ar-
sen jsou nekovy, antimon polokov a bismut kov.

Ve slou¢eninach s kovy maji dusik, fosfor a arsen zaporné oxidacni €islo -lll. Ve
slou¢eninach s elektronegativnéjsimi prvky maji vSechny pentely kladna oxidacni Cis-
la (nejéastéji lll a V).

13.2. Vyskyt v prirodé.

Dusik se v pfirodé vyskytuje volny i vazany. Volny dusik je v atmosféie (w = 75%)
v podobé dvouatomovych molekul N,. Vazany dusik se vyskytuje v chilském ledku
(NaNO3), aminokyselinach, bilkovinach, nukleovych kyselinach a dalSich organickych
slou€eninach. Dusik je biogenni prvek.

Fosfor se v pfirodé vyskytuje pouze vazany. Jeho nejvyznamnéj$i mineraly jsou
fosforit (3Ca3(PO,),.Ca(OH),) a apatit (3Caz(PO,)..CaF, nebo CaCl,). V podobé fosforec-
nanu nebo organickych sloucenin se také vyskytuje v organismech (kosti, zuby, nukleové
kyseliny). Fosfor je biogenni prvek.

13.3. Priprava a vyroba.
Laboratorné se pripravuje zpravidla pouze dusik. Pfripravuje se tepelnym roz-
kladem dusitanu amonného za teploty 80 — 100 °C:
NH4N02(S) ----- > Nz(g) + 2 Hzo(l)

Primyslové se v nejvétSim mnozstvi vyrabi dusik. Dusik se vyrabi destilaci zka-
palnéného vzduchu.

13.4. Fyzikalni vlastnosti.
Dusik ma velmi nizké teploty tani a varu. Je za normalnich podminek plyn. Je
bezbarvy, bez chuti a zapachu, velmi malo rozpustny ve vodé.

Fosfor je za normalnich podminek pevna latka. Existuje ve tfech krystalovych
modifikacich (jev se nazyva alotropie): bily, €erveny a €erny fosfor. VSechny modifikace
fosforu jsou nerozpustné ve vodé.
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13.5. Chemické vlastnosti.

Molekularni dusik je velmi malo reaktivni, protoZe disociaCni energie potfebna k
rozstépeni tfi chemickych vazeb v molekule dusiku (N=N) je velka (945 kJ/mol). VétSina
chemickych reakci dusiku probiha za vysokych teplot a pfitomnosti katalyzatoru.

fosfor, ktery je na vzduchu samozapalny (reaguje se vzduSnym kyslikem):
4P +50y-—-- > P,Oq9

Podstatné méné reaktivni je Cerveny fosfor a nejstalejsi je €erny fosfor.

13.6. Pouziti.

Dusik se v laboratofi pouziva pro svoji velmi malou reaktivitu k vytvareni ochran-
né atmosféry kolem na vzduchu velmi nestalych produktl nékterych chemickych reakci.
K laboratornim ucelim se pfepravuje a uchovava v ocelovych tlakovych lahvich oznace-
nych zelenym pruhem. V chemickém primyslu je dusik vychozi surovinou pro vyrobu
amoniaku, ze kterého se vyrabéji dalsi dusikaté slouceniny (kyselina dusi¢na, dusi¢nany).

Cerveny fosfor se pouziva pfi vyrobé zapalek.

13.7. Sloucéeniny.
13.7.1. Slou€eniny dusiku.

1. Bezkyslikaté slou¢eniny.

rozkladem amonnych soli alkalickymi hydroxidy:

NH,Cl(aq) + NaOH(s) ----- > NH3(g) + NaCl(aq) + HxO(l)
Vyrabi se pfimou syntézou z prvk:

N2(g) + 3 Ha(g) -----> 2 NHs(g)
Fyzikalni vlastnosti amoniaku:

Amoniak je bezbarvy plyn (pomérné snadno zkapalnitelny) pronikavé ¢pavého za-
pachu. Je jedovaty. Kapalny amoniak pfi pfechodu z kapalného do plynného skupenstvi
odnima svému okoli znaéné mnozstvi tepla. Pro tuto vlastnost se pouziva jako napln
chladicich zafizeni. Je velmi dobfe rozpustny ve vodeé.

Chemické viastnosti amoniaku:

PFi rozpousténi ve vodé se amoniak chova jako slaba zasada (Cast jeho molekul re-
aguje s vodou):

NH3(g) + H,O(l) <---—-> NH,"*(aq) + OH""(aq)
z K

Reakci amoniaku s kyselinami vznikaji amonné soli. Rovnéz tyto reakce jsou acido-

kterou reaguje):
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NH;(g) + HNO3(aq) ----- > NH4NO3(aq)
2 NH3(g) + H2SO4(aq) ----- > (NH,;).S04(aq)
Siran amonny a dusiénan amonny se pouzivaji jako primyslova hnojiva.
2. Kyslikaté slouceniny.
Nejjednodussi kyslikaté slou¢eniny dusiku jsou oxidy. Nékteré jsou jedovaté. Je-

jich zvy8ena koncentrace v ovzdusi zavazné naruSuje Zivotni prostfedi. Protoze jsou kyseli-
notvorné podileji se na vzniku "kyselych destd".

Oxid dusny ma narkotiza¢ni uc€inky a pod nazvem rajsky plyn" se pouzival v Iékaf-
stvi k celkové anestézii pacienta.

Oxid dusnaty je obsazen ve vyfukovych plynech spalovacich motord. Na vzduchu
se oxiduje na oxid dusicity, ktery reaguje s vodou v ovzdu§i za vzniku kyseliny dusi¢né:

2 NO + Oy ——-- > 2 NO,
3 NO, + H,0O -—--- > 2 HNO; + NO

Oxid dusi€ity ma Cervenohnédou barvu. Ochlazenim vytvafi bezbarvy dimer N,Oy:

ochlazeni
2 NO2 <----zaniati == ---> N0,

vvvvvv

znamnou laboratorni i primyslovou chemikalii. Koncentrovana kyselina dusiéna (w =
68%) je silné oxidacni €inidlo:

Cu(s) + 4 HNOs(aq, 68 %) ----- > Cu(NO3)2(aq) + 2 NO4(g) + 2 HxO(I)
Oxiduje (rozpousti) vétsinu kovu (s vyjimkou zlata, platiny, rhodia, iridia, niobu a tantalu).
Tyto kovy se rozpou$téji jen v lu€avce kralovské (smés koncentrovanych kyselin dusi¢né a
chlorovodikové v poméru 1:3).

Ziredéna kyselina dusi¢na je silna jednosytna kyselina. Soli kyseliny dusi¢né
jsou dusi€énany. Témér vSechny jsou ve vodé rozpustné.

Kyselina dusi¢na se pouziva zejména k vyrobé& dusikatych hnojiv (= dusi€nany) vy-
busnin a dusikatych organickych slouCenin. DusiCnany pouzivané jako dusikata hnojiva se

nazyvaji ledky, napf. chilsky ledek (NaNOj), draselny ledek (KNOj), amonny ledek
(NH4NO3), vapenaty ledek (Ca(NOs),).

Dulezitou skupinou dusikatych slou€enin jsou i dusitany odvozené od hypotetické
kyseliny dusité HNO,. Kyselina dusita je velmi nestala a nelze ji ziskat chemicky Cistou, ne-
stala je i ve svém vodném roztoku, ve kterém se projevuje jako velmi slaba kyselina. Do-
Casneé lze jeji zfedény roztok pfipravit rozpousténim oxidu dusitého ve vodé:

N,Os3; + H,O ----- > 2 HNO,

Trvalé existence jsou schopné jen jeji soli - dusitany. Kyselina dusita i dusitany jsou oxidac-
ni i redukéni Cinidla:

Napf.:

5 KNO;, + 2 KMnO,4 + 3 H,SO,4 -—-> 5 KNO3 + 2 MnSO,4 + 3 H,0 + K,SO,
redukovadlo

2 KNO; + H,SO3 ——--- > 2 NO + K;,SO, + H,O
oxidovadlo
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13.7.2. Sloué€eniny fosforu.

H;PO, a jeji soli.

Kyselina trihydrogenfosfore€na je trojsytna stiredné silna kyselina. Odvozuji se od ni
tfi fady soli: dihydrogenfosforeénany H,PO,", hydrogenfosforeénany HPO,” a fosfo-
reénany PO,>. Nékteré se pouzivaji jako primyslova fosforeéna hnojiva, napt. KH,PO,,
(NH4)2:HPO,.

13.8. Otazky a ukoly.

1. Jaka je nejvy$Si mozna vaznost atomu dusiku a fosforu a pro¢?

2. Vysvétlete pfiinu znacné chemické netecnosti molekulového dusiku N,.

3. Vysvétlete zasadity charakter amoniaku v nékterych acidobazickych reakcich.

4. Pro¢ mize mit kyselina dusita a dusitany také redukéni ucinky?

5. Vyjmenujte dllezita dusikata a fosfore¢na umeéla hnojiva.

6. Které jsou nevyznamnéjsi vlastnosti koncentrované a zfedéné kyseliny dusi¢né?

14. p*-prvky (tetrely).

14.1. Obecna charakteristika.

Tetrely jsou uhlik, kiemik, germanium, cin a olovo. Elektronova konfigurace va-
lenénich orbitalti atomu tetrelt v zakladnim stavu je ns’np:

SRR

Atomy tetrel maji €tyfi valencni elektrony. V zakladnim stavu jsou dva valenéni
elektrony nesparované. V zakladnim stavu jsou atomy tetrelti dvojvazné. Pocet nesparo-
vanych elektronu Ize zvySit excitaci jednoho valencniho elektronu z orbitalu ns do prazdné-
ho orbitalu np:

(N A

V excitovaném stavu jsou atomy tetrel ctyfvazné.
Podle poctu vytvafenych vazeb o a  hybridizuji (energeticky a tvarové sjednocuiji)
orbitaly s a p v rtizném poétu (sp°, sp? sp).

Elektronegativita tetrelli v podstaté pravidelné klesa ve skupiné od uhliku k
olovu (se vzrastajicim protonovym ¢islem). V tomto sméru se také zvysuje kovovy
charakter prvka. Uhlik a kfemik jsou typické nekovy, germanium je polokov, cin a olovo
jsou kovy.

Ve slou€eninach s kovy (prvky s mensi elektronegativitou) maji uhlik a kiemik
zaporné oxidacni €islo -IV (karbidy a silicidy). Ve slou€eninach s prvky s vétsi elektro-
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negativitou (zejména s kyslikem a halogeny) maji vSechny tetrely kladna oxidacni cisla
(nejcastéji Il a IV).

Oxidacni ¢isla Il a IV nejsou u tetrell stejné stala (podobné nejsou stejné stala oxi-
dacni Cisla Ill a V u pentelt a IV a VI u chalkogentl). U vSech p-prvku plati, Ze se stoupa-
jicim protonovym ¢islem stoupa ve skupiné stalost nizSiho oxida€niho ¢€isla (ILIlI,IV) a
klesa stalost vyssiho oxida¢niho ¢isla (IV,V,VI). To se projevuje v rozdilnych redoxnich
vlastnostech slouéenin p-prvkd, napf.: sloudeniny C" jsou nestalé a maji redukéni Uginky
(zatimco slouéeniny C" jsou velmi stalé), ale slouceniny Pb" jsou stalé (zatimco slouéeniny
Pb" maji oxidadni Gginky).

Chemické vazby ve slouc¢eninach tetrelli nejsou vyrazné polarni (a uz vilbec ne
iontové). Slouc¢eniny tetrelll nejsou iontové.

Nekovovymi tetrely jsou pouze uhlik a kiemik.

14.2. Uhlik (Carboneum, ¢C).

14.2.1. Vyskyt.

Uhlik se v pfirodé vyskytuje volny i vazany. Volny je v podobé minerali diamantu
a grafitu. Vazany uhlik je soucasti oxidu uhli¢itého v atmosfére, uhli, ropy a zemniho
plynu. Velmi rozSifené jsou i mineral siderit (FeCO3) a hornina vapenec (CaCO3). Uhlik je
obsazen ve vSech organickych slou€eninach. Uhlik je biogenni prvek.

Velikost diamantd se udava v karatech (1 karat = 0,2 g). Tato se odliSuje od karatu
uzivaného k oznacCeni ryzosti zlata! NejvétSi diamant byl nalezen v roce 1905 a méfi
10x6,5x5 cm. Vazi 3 106 karatu (621,2 g). Diamanty vétSi nez 50 karatl jsou velmi vzacné.
Diamanty v pfirodé vznikly z grafitu pfi pfeménach zemské kury za vysoké teploty a tlaku.
Podobné podminky je nutné vytvofrit pfi vyrob& umélych (= syntetickych) diamantu. Vyrabéji
se od roku 1955 a dosahuji velikosti asi 1 karatu.

14.2.2. Fyzikalni vlastnosti.

Viz kapitola 3.3.

14.2.3. Chemické vlastnosti.

Uhlik je pomérné malo reaktivni. S vétSinou prvkul reaguje az za vyssich teplot. V
produktech reakci ma nejcastéji kladné oxidacni ¢islo. V naprosté vétSiné reakci uhlik
vystupuje jako redukéni €inidlo. Velmi vyznamné jsou reakce uhliku s kyslikem vazanym
v oxidech kovl. Na téchto reakcich je zaloZzena vyroba kovl z oxidu, kdy uhlik vystupuje ja-
ko redukeéni €inidlo, napf.:

3 C + Fe,O3 - >3CO+2Fe
C + FeO --—> CO + Fe
C+2Zn0O --—--- >CO +Zn
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14.2.4. Pouziti.

Uhlik ma ve svych riznych podobach (modifikacich) rozsahlé a rozmanité pouziti.
V podobé koksu se pouziva jako redukéni Cinidlo pfi vyrobé kovu, zejména Zeleza.

PFirodni diamanty se pro svou vzacnost a vzhled pouzivaji v klenotnictvi. Syntetické
(uméle vyrobené) diamanty se pro svoji tvrdost pouzivaji do lozisek hodinek, nebo jako "di-
amantové noze" pro obrabéni tvrdych materiald.

Grafit se pro svoji elektrickou vodivost pouziva jako elektroda pfi elektrolyze (napf.
pfi vyrobé hliniku), nebo v monoclancich. Pro schopnost pohicovat (absorbovat) neutrony
se pouziva v atomovych reaktorech jako moderator (slouzi k regulaci toku neutronu).

Amorfni uhlik (napf. v podobé sazi) se pouziva pfi vyrobé pryze (k jejimu zesileni a
zpevnéni). Saze se vyznaduji velikosti uhlikovych Castic 2.10%m.

Zvlastni modifikace uhliku — dfevné uhli, zivo€isné uhli, aktivni uhli — maji velky po-
vrch, kterym vazi plynné latky (jev se nazyva adsorpce). Proto se aktivni uhli pouziva ve fil-
trech ochrannych masek.

14.2.5. Slou€eniny.

1. Bezkyslikaté slou¢eniny.

Nejrozsahlejsi mnozinou bezkyslikatych slou¢enin uhliku jsou slou€eniny s vo-
dikem - uhlovodiky. Jejich studiem se zabyva organicka chemie.

Z ostatnich bezkyslikatych sloucenin jsou vyznamné slou€eniny s kovy — karbidy.
mensi elektronegativitu nez uhlik, coz mu umoznuje tvofit tento typ slou€enin). Karbid kre-
miku se pro svoji znac¢nou tvrdost pouziva k vyrobé brusnych kotou€l a nastroji na obra-
béni oceli.

ty CCl,, ktery se pouziva jako nepolarni rozpoustédlo.
Nepolarnim rozpoustédlem je i sirouhlik CS;, ktery se navic pouziva pfi vyrobé vis-
kozového hedvabi.

Velmi jedovaté jsou slouceniny uhliku s dusikem — kyanidy. Pfikladem je kyano-
vodik HCN(g), jehoz vodnym roztokem je velmi slaba kyselina kyanovodikova HCN(aq).
Jeji soli se nazyvaji kyanidy (kyanid draselny KCN — velmi jedovata latka znama pod na-
zvem cyankali).

2. Kyslikaté slouceniny.

Z kyslikatych slouCenin patfi mezi anorganické slouceniny nete¢ny a velmi jedovaty
oxid uhelnaty CO s reduk&nimi ucinky, kyselinotvorny oxid uhli¢ity CO,, velmi slaba kyse-
lina uhlic¢ita H,CO; a dvé fady jeji soli hydrogenuhli€itany a uhli€itany.
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14.3. Kremik (Silicium, 14Si).

14.3.1. Vyskyt v prirodé.

Kremik se v pfirodé vyskytuje pouze vazany v kyslikatych sloué¢eninach s oxi-
dacnim c&islem IV a v hybridnim stavu svych atoma sp3.

NejrozsifenéjSim mineralem kiemiku je kfiemen (oxid kifemicity SiO;). Jeho ba-
revnymi odriidami jsou fialovy ametyst, hnéda zahnéda, Zluty citrin a rlZovy razenin.
Bezbarvy ¢iry kiemen se nazyva kristal. Horniny s pfevahou kiemene (kfemenny pisek)
se pouZzivaji pfi vyrobé skla.

Dal$i velmi rozsifené mineraly jsou kiemiéitany o sloZeni SiO;*, Si,O;%, Siz0s”
obsahuijici rizné kovy a hlinitokfemicitany (tzv. zivce). Pfikladem Zivcu je albit (sodny zi-
vec, Na(AlSi;Og)). Vapenaté hlinitokfemicitany jsou surovinou pro vyrobu cementu. Zvétra-
vanim zivcu vznika kaolinit ( Al(OH)4Si,Os). Kaolinit je podstatnou sloZzkou kaolinu, ktery je
surovinou na vyrobu porcelanu.

Kremen, kiemicitany a hlinitokifemicitany tvori 95 % ze slozeni zemské kiry,
ktera se podle vysadniho zastoupeni téchto prvki nazyva sial (Si — kiemik, Al — hlinik).

Praktické vyuziti ma kyselina tetrahydrogenkfemicita. Jeji polykondenzaci vznikaji
makromolekuly se schopnosti vazat na sebe velké mnozstvi vody. Tak vznika rosolovita lat-
ka — gel. Jejim vysuSenim (= odstranénim vody zahratim) vznika silikagel, ktery se pouziva
jako susici napln exsikatort. (Pro poznani uc¢innosti susidla se pfidava chlorid kobaltnaty.
Zpusobuje modré zbarveni suchého silikagelu a rizové zbarveni silikagelu nasyceného vo-
dou.)

14.3.2. Vyroba a pouziti technicky vyznamnych slou€enin kfemiku.

Nevyznamnéjsi primyslové vyrabéné slouceniny kiemiku jsou sklo, porcelan a
cement.

1. Sklo.

Sklo se vyrabi tavenim smési kiemenného pisku, uhli¢itand alkalickych kovl a dal-
Sich pfisad. Ochlazena ztuhla tavenina je amorfni. Vlastnosti skla a z nich vyplyvajici pouziti
zaviseji na slozeni smési, ze které se pfislusny druh skla vyrabi.

2. Porcelan.

Vyrabi se ze smési kaolinu, rozemletého Zivce a kiemene. Po vytvarovani se pfed-
méty vypaluji v peci. Vypalenim smés ztraci vodu, zvySuje se mechanicka pevnost a odol-
nost. Kromé porcelanu se podobné vyrabéji i cihly, stfesSni krytiny, kameninové vyrobky a
hrncifské zbozi. Tyto vyrobky kromé kaolinu obsahuji pfedevsim jily (usazené horniny ob-
sahujici pfedevSim kfemicitany a hlinitokfemicitany).

3. Cement.

Cement je jemné rozemleta smés vapenatych hlinitanu, hlinitokfemicitant a hlinito-
Zelezitand (obsahuje napf. CaSiOs;, CasSizOg, Ca(AlSi;Os),). Vyrabi se palenim smési va-
pence s uvedenymi hlinitany, hlinitokfemicitany a hlinitozelezitany. Cement se pouziva ve

stavebnictvi k pfipravé betonu, ktery je dllezitym stavebnim materialem. Beton je smés ce-
mentu, pisku nebo Stérku a vody.
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14.4. Otéazky a ukoly.

. Vysvétlete, proc€ jsou tetrely Ctyfvazné.

. Co je pficinou rozdilnych vlastnosti grafitu a diamantu.

. Kde se vyuzivaji redukéni vlastnosti uhliku a oxidu uhelnatého?

. Vysvétlete slozeni, vyrobu a pouziti skla, porcelanu a cementu.

. Vysvétlete vyskyt uhliku a kfemiku v pfirodé.

. Uvedte priklady praktického vyuZiti jednotlivych modifikaci uhliku.

No o~ wWN -

15. p'-prvky (triely).

15.1. Obecna charakteristika.

Triely jsou bor, hlinik, indium, gallium a thallium. Elektronova konfigurace je-
jich valenénich orbitalt v zakladnim stavu je ns® np’:

tvl |t

Atomy trieltl maji tfi valenéni elektrony. V zakladnim stavu je jeden valencni elek-
tron nesparovany. V zakladnim stavu jsou atomy triell jednovazné. Pocet nesparova-
nych elektronu Ize zvysit excitaci jednoho elektronu z orbitalu ns do prazdného orbitalu np.
V excitovaném stavu jsou atomy triel( trojvazné:

AREE

Podle poctu vytvarenych vazeb o a 1 se hybridizuji (energeticky a tvarové sjednocu-
ji) orbitaly s a p v rizném poctu. V uvahu pfichazeji hybridizace typu sp? a sp.

Elektronegativita trield je pomérné nizka. S vyjimkou boru jsou vSechny ostatni
triely kovy. Proto maji ve slou€eninach kladna oxidacni €isla | a lll. Pouze bor ve slou-
€¢eninach s kovy (boridy) ma zaporné oxidacni Cislo -lll.

Pro stalost kladnych oxidacnich Cisel triell plati stejné pravidlo jako v pfipadé tetreld,
penteld a chalkogenu. Borné a hlinné slou€eniny jsou velmi nestalé (jsou silna redukéni
¢inidla), naopak velmi stalé jsou slouceniny borité a hlinité. V pfipadé thallia je situace
opacna. Thallité slouceniny jsou nestalé (jsou silna oxidacni €inidla) a stalé jsou slou-
éeniny thallné. Zadné slouéeniny trielli nemaji iontovy charakter.

Bor a jeho slou€eniny nepatfi mezi nejvyznamnéjsi ani pfili§ rozSifené. Ostatni triely
jsou kovy a bude o nich pojednano v kapitole o kovech.

16. Kovy v periodické soustavé prvku.

16.1. Obecna charakteristika.

Kovy jsou elektropozitivni prvky. Snadno tvofi kationty, maji nizké ionizaéni
energie. Ve slou€¢eninach maji kovy kladna oxidaéni €isla (jejich elektronegativita je
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mensi nebo rovna 1,7). Jejich atomy jsou v atomovych krystalovych strukturach pou-
tany kovovou vazbou., kterou vytvafi elektronovy plyn. Hranice mezi kovy a nekovy vede v
PSP zhruba po uhlopfi¢ce B <---> Po.

16.2. Vyskyt v prirodé.

Naprosta vétsSina kovu se v prirodé vyskytuje vazana. Mineraly vhodné pro pru-
myslovou vyrobu kovl se nazyvaji rudy. Jen nékteré kovy se v pfirodé nachazeji i volné -
ryzi. Jsou to zlato, stfibro, platina a rtut. NejéastéjSimi slou¢eninami kovti v prirodé jsou
oxidy, sulfidy, halogenidy, sirany a uhli€itany.

Priklady dllezitych rud z uvedenych skupin slou€enin jsou:

a) oxidy — krevel (Fe;O;), hnédel (Fe;O03.nH,O), magnetit (Fe,O3;.FeO), burel (MnO,),
bauxit (Al,O3).

b) sulfidy — galenit (PbS), sfalerit (ZnS), pyrit (FeS,).

c) halogenidy - fluorit (CaF;), stul kamenna (NaCl).

d) sirany — sadrovec (CaS0,.2H,0), baryt (BaSO,).

e) uhli€¢itany - siderit (ocelek) (FeCO;), vapenec (CaCOs).

16.3. Vyroba.
Ve v8ech svych slou¢eninach maji kovy kladna oxidacni Cisla. Kovy se vyrabéji ze
svych sloucenin redukci:
M™ +ne”— M

Zpusob provedeni redukce a pouzité redukéni Cinidlo je u rdznych kovl rizny. Pre-

roby (redukce):

1. Z oxidu se kovy nejcastéji redukuji uhlikem nebo oxidem uhelnatym:
Fe,0;+3C —->2Fe+3CO
ZnO + CO —Zn + CO,

2. Kovy, které z oxidu nelze redukovat uhlikem (protoZe s nim reaguji za vzniku karbidu)
se redukuji hlinikem (tzv. aluminotermie):

Cr,0O3+ 2 Al - AlLO; + 2 Cr
3. Ve velmi ¢istém stavu lze kovy z oxidu ziskat redukci vodikem:
WOz +3Hy, - W+ 3 H,O

4. Z halogenidu se kovy vyrabéji elektrolyzou tavenin. Takto se vyrabéji napf. alkalické
kovy a kovy alkalickych zemin.

Sulfidy, sirany nebo uhli¢itany se pfed vlastni redukci pfeménuji na oxidy nebo halo-
genidy, napft.:

2PbS +3 0, — 2PbO +2 S0,
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16.4. Fyzikalni vlastnosti kovu.

Fyzikalni vlastnosti pevnych latek zavisi na druhu a pevnosti krystalové struktury.
1. Druh krystalové struktury.

Vsechny kovy maji atomovou krystalovou strukturu s elektronovym plynem.
Tento typ krystalové struktury udili kovim jejich charakteristické vlastnosti: kujnost, taz-
nost, tepelna a elektricka vodivost.

2. Pevnost krystalové struktury.

Je dana hustotou elektronového plynu. Pevnost krystalové struktury ma vliv prede-
vSim na tvrdost a velikost teploty tani.

Vyznamnou fyzikalni vlastnosti kovl je schopnost tvofit slitiny. Slitiny vznikaji
ztuhnutim roztavené smési kova. Podminkou je vzajemna misitelnost roztavenych kovu.
(Napf. hlinik s olovem nebo olovo se zinkem netvofi slitiny, protoZze kapalné faze téchto ko-
vU jsou nemisitelné). Vzajemna misitelnost roztavenych kovu je podminéna pfiblizné stej-
nou velikosti atomd miSenych kovu a jejich podobnymi chemickymi vlastnostmi. Jsou-li tyto
podminky splnény, mohou se atomy rdznych kovl navzajem zastupovat v krystalové struk-
tufe, ktera vznika chladnutim roztavené smési. Slitina je homogenni smés — tuhy roztok.

Vlastnosti slitin se mnohdy podstatné lisi od vlastnosti pavodnich (Cistych) ko-
vu. Plati:

1. Elektricka vodivost slitin je zpravidla mensi nez elektricka vodivost Cistych kova.
2. Teploty tani slitin jsou zpravidla vyrazné nizsi nez teploty tani samotnych kova.
3. Tvrdost slitin je obvykle vétsSi nez tvrdost jednotlivych slozek.

Vlastnosti slitin a moznosti jejich ovliviiovani (napf. zménou pomérného zastoupeni
jednotlivych kovl ve slitiné) zplUsobuje, ze slitiny jsou pro technické vyuziti vhodnéjsi
materialy nez Cisté kovy.
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Priklady slitin, jejich slozeni, vlastnosti a pouziti:

Nazev Slozeni Pouziti (fyzikalni vlastnosti)

Nerez ocel Fe(80,6%),Cr(18%),Ni(1%), potravinarstvi, chirurgické nastroje
C(0,4%)

Vanadiova Fe(98%),C(1%),V(1%) automobilovy pramysi

ocel

Pruzinova ocel

Fe(98,6%),Cr(1%),C(0,4%)

pruziny a holici Eepelky

Zlato 18 karatu

Au(75%),Ag(24%),Cu(1%)

klenotnictvi

Konstantan Ni,Mn,Cu malo vodivy, elektrické odpory

Bronz cinovy | Sn,Cu tvrdy, pevny, dobfe slévatelny

Alpaka Ni,Zn,Cu jidelni a ozdobné pfedméty

Magnalium Mg,Al konstrukéni material v letectvi

Dural Mn,Cu,Mg,Al dobre kalitelny konstrukéni materi-

al

Pajky Sn,Pb nizké teploty tani, k pajeni kovl

Loziskové kovy | Sn,Sb,Cu,Pb pro vyrobu lozZisek

Litefina Sn,Sb,Pb v tiskarstvi k odlévani pismen
Nizkotavitelné (= lehkotavitelné) slitiny:

Nazev Slozeni Teplota tani

Newtontv kov Bi(53%),Sn(26%),Cd(21%) 103 °C

Roseho kov Bi(50%), Sn(25%),Pb(25%) 94 °C

Lichtenberglv kov | Sn(50%),Pb(25%),Cd(25%) 86 °C

Wooduv kov | Bi(50%),Sn(12,5%),Pb(25%),Cd(12,5%) 60 °C

Wooduv kov I Bi(41%),Sn(10,8%),Pb(22,1%),Cd(8,2%),In(18,1%) |47 °C

Slitina Ga-In Ga(76%),In(24%) 16 °C

Slitina K-Na K(80%),Na(20%) -10°C

16.5. Chemické vlastnosti kovu.

Naprosta vétSina kovu reaguje s vétSinou nekovl, zejména s halogeny a chalkoge-
ny. Nékteré kovy jsou velmi reaktivni, napf. alkalické kovy. VétSina kovl reaguje se svymi
partnery za vySSich teplot, nebo pfitomnosti katalyzator. Jen malo kovu je chemicky témér

netec¢nych, napf. zlato, platina.

Reakci kovu s kyslikem vznikaji oxidy, napf.:
2 Mg° + 0;° — 2 Mg"0™
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VétSina oxidu kovl ma zasadity charakter. Je to vétSina oxidl kovu s oxidaénim Cislem | —
IV. Oxidy kovu s oxidacnim cCislem V — VII jsou kyselé (napf. CrOz;, Mn,0O7). Nékteré oxidy
jsou amfoterni (napf. ZnO, Al,O3).

Reakci kovt se sirou vznikaji sulfidy. S vyjimkou sulfidu alkalickych kovu jsou ne-
rozpustné ve vodé. VétSina sulfidi kovl ma charakteristickou barvu.

Reakci kova s halogeny vznikaji halogenidy. Nejvyznamné;jsi jsou halogenidy al-
kalickych kovu a kovl alkalickych zemin.

Reakci kovu s vodou (popf. vodni parou za vysokych teplot) vznikaji hydroxidy a
vodik, napf.:

2 Na’ + 2 Hy'O ——--> 2 Na'OH + H,°
Mg® + 2 Hy'O > Mg"(OH), + H,’
Zlato a platina s vodou nereaguiji.
Reakci kovl s vodnymi roztoky kyselin vznikaji soli a vodik, napf.:
2 K® + H)SOy4 > K,'SO, + H,’
Mg° + H,'SO4 ——> Mg"S0O, + H,’

2 A + 3 H,'SO, > A" (SO4)s + 3 HS®
Zn° + Hy'SO4 > Zn"S0O, + Hy

Nékteré kovy s vodnymi roztoky kyselin nereaguji, napf. zlato, platina, stfibro.

VsSechny uvedené reakce (ale i jiné) kovtl jsou redoxni a kov vystupuje jako re-
dukéni €inidlo. Napf. redukuji vodik z vody nebo vodnych roztoku kyselin. Reakce riznych
kovl s vodou nebo vodnymi roztoky kyselin probihaji rGznymi rychlostmi. To znamena, ze
rizné kovy maji rizné velkou redukéni schopnost. Nékteré kovy maiji tak malé redukéni
schopnosti, ze nemohou redukovat vodik z vody nebo vodnych roztokdl kyselin. Podle
zmensujici se redukéni schopnosti Ize kovy seradit do fady zvané BEKETOVOVA fada
kovu.

Li,K,Ba,Sr,Ca,Na,Mg,Al,Zn,Cr,Cd, TI,Ni,Sn,Pb,H,Cu,Ag,Hg,Pd,Au,Pt

S vodou a vodnymi roztoky kyselin reaguji za vzniku vodiku (kov je reduk&nim
ginidlem) jen kovy umisténé v BEKETOVOVE {adé nalevo od vodiku. Cim rychleji a
snadnégji reakce probiha, tim vice nalevo od vodiku je kov umistén. Kovy umisténé v
BEKETOVOVE fadé napravo od vodiku maji velmi malou redukéni schopnost a nemohou
redukovat vodik z vody nebo vodnych roztoka kyselin. Nazyvaji se uslechtilé kovy.

Kazdy kov vykazuje redukéni Géinky vaéi véem kovim lezicim v BEKETOVOVE
fadé napravo od ného, napft.:

2 K® + Zn"SQ, > K,'SO, + Zn°
Zn° + Fe'sQ, -----> Zn"s0o, + Fe’
Fe’ + Cu"sO, -—> Fe'sO, + Cu°
Ag’® + Mg"SO, -—-> neprobiha
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16.6. Otazky a ukoly.

1. Jmenujte nékteré mineraly pouzivané jako rudy.
2. Vysvétlete podstatu vyroby kova.
3. Které jsou nejvyznamngjsi fyzikalni vlastnosti kovl, a kterymi skute€nostmi jsou ovlivné-

ny:
4. Jmenujte nékteré slitiny, jejich slozeni a pouziti.

5. Vysvétlete reakce kovu s témito reaktanty:
a) halogeny,
b) chalkogeny,
c) vodou,
d) vodnymi roztoky kyselin.

6. Co je BEKETOVOVA fada kovl, a které informace poskytuje?

17. p-prvky s kovovym charakterem.

Mezi p-prvky s kovovym charakterem patfi bismut ze skupiny pentell, cin a olovo

vvvvvv

praxi nejpouzivangjsi kovy této mnoziny prvkl jsou cin s ro¢ni celosvétovou spotfebou asi
10° tun, olovo (107 tun) a hlinik (10" tun). Dal$i text proto bude zaméfen vyluéné na tyto tfi
kovové prvky.

17.1. Obecna charakteristika.

Viz kapitoly 13.1. (pentely), 14.1. (tetrely), 15.1. (triely).

17.2. Vyskyt v prirodé.

VSechny tfi prvky se v pfirodé vyskytuji pouze vazané. Cin zejména v mineralu kas-
siterit (cinovec) — SnO,, olovo v mineralu galenit — PbS a hlinik v mineralech bauxit —
Al;0;.nH;0 a kryolit — NasAlFs. VSechny uvedené mineraly jsou zaroveri rudami. Hlinik je

tfeti nejrozsifené&jsi prvek zemskeé kury.

17.3. Vyroba.

Cin se vyrabi redukci SnO; uhlikem pfi teploté asi 1300 °C:
SnO, +2 C ———-- >Sn+2CO

Olovo se vyrabi redukci PbO uhlikem a vzniklym oxidem uhelnatym. PbO se ziskava
z galenitu prazenim:

2PbS +3 Oy -—--- >2 PbO +2 SO0,
PbO + C ----- >Pb + CO
PbO + CO ----- >Pb + CO,
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Hlinik se vyrabi elektrolyzou taveniny smési bauxitu a kryolitu. Kryolit se k bauxi-
tu pfidava proto, Ze teplota tani smési je nizsi nez teplota chemicky Cisté latky. (Teplota tani
smési bauxitu a kryolitu je asi 950 °C). Hlinik se vylu€uje na katodé (katodicka redukce).

17.4. Fyzikalni vlastnosti.

Cin je stfibroleskly mékky kov, tazny a kujny. Lze jej vyvalcovat do tenké folie (sta-
niol). Ma nizkou teplotu tani (232 °C). Jeho &tvere¢na modifikace je stala za "pokojové" tep-
loty, ale pfi dlouhotrvajici teploté nizsSi nez 13,2 °C se pfeménuje na krychlovou modifikaci.
Cinové pfedméty zasazené touto pfeménou se postupné rozpadaji na prasek (tzv. "cinovy
mor").

Olovo je Sedomodry mékky kov, dobfe kujny. Ma nizkou teplotu tani (327 °C).
Hlinik je stfibroleskly, mékky kov s malou hustotou. Je velmi dobfe kujny a tazny a

vybornym vodi¢em elektfiny a tepla. Lze jej valcovat na tenkou folii (alobal). Jeho teplota
tani je 667 °C.

17.5. Chemické vlastnosti.

Cin je pomérné malo reaktivni. Je odolny proti pusobeni vzduchu, vody, zfedénych
vodnych roztokd kyselin a hydroxidu. Proto cinové a pocinované predméty jsou odolné
proti korozi.

Olovo je reaktivnéjsi nez cin.
Hlinik je velmi sluéivy s kyslikem (zejména hlinikovy prach), a to volnym i vazanym
v oxidech:
4 Al +3 Oy - > 2 Al,O4
2 Al + Cr,03 - > AlLO3 + 2 Cr

Slucivost hliniku s kyslikem vazanym v oxidech se vyuziva pfi vyrobé nékte-
rych kovi, napf. Mn, Mo, Cr a V. Hlinik v téchto reakcich je redukénim &inidlem. Zplsob
vyroby kovii pomoci hliniku jako redukéniho €inidla se nazyva aluminotermie.

Na vzduchu je hlinik odolny proti korozi, protoZe jeho povrch se pokryva souvislou
tenkou vrstvou oxidu hlinitého (viz slucivost hliniku s kyslikem), ktera chrani hlinik pfed dalSi
oxidaci (brani pronikani kysliku pod vrstvu oxidu hlinitého) a chrani i pfed pasobenim nékte-
rych dalSich latek ve vzduchu. Umélé zesileni vrstvy oxidu hlinitého anodickou oxidaci se
nazyva eloxovani

Hlinik je amfoterni prvek. Tato vlastnost se projevuje pfi jeho reakci s vodnymi roz-
toky silnych kyselin a hydroxidd alkalickych kovu:

2 Al(s) + 6 HCI(aq) -———-> 2 AICl3(aq) + 3 Hx(g)

z K sl
2 Al(s) + 2 NaOH(s) + 6 H,0(l) --—> 2 Na[Al(OH)J](aq) + 3 Ha(g)
K z sl
(2 Al + 2 NaOH + 2 H,0 > 2 NaAlO, + 3 H,)
K z sul
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V obou pfipadech vznika jako hlavni produkt sul. Reaguje-li hlinik jako zasada je v
soli jako kation (hlinita sul). Reaguje-li hlinik jako kyselina je v soli jako sou¢ast aniontu (hli-
nitan).

17.6. Pouziti.

Cin se pouziva k pocinovani zeleznych plechl a k vyrobé slitin, napf. bronzu (slitina
Sn a Cu) nebo pajky (slitina Sn a Pb).

Olovo se nejvice potfebuje na vyrobu akumulatord nebo rdznych slitin, napf. pajka,
loziskové kovy, litefina.

Hlinik se pouziva k vyrobé slitin, napf. dural nebo magnalium. V elektrotechnice se
pouZziva jako vodi¢ elektrického proudu, v hutnictvi jako redukéni €inidlo pfi aluminotermické
vyrobé kovl. Pro svoji lehkost a pevnost se pouziva k vyrobé nadobi, sudd a dalSich uZzitko-
vych pfedmétu.

17.7. Slou€eniny.

Slougeniny cinicité (Sn") jsou stalej$i nez sloudeniny cinaté (Sn"). Naopak slouéeni-
ny olovigité (Pb") jsou méné stalé nez sloudeniny olovnaté (Pb").

Dulezitou slou€eninou olova je sufik (= minium). Chemicky je sufik oxid olovnato-
olovicity (2 PbO.PbO,, zkracené Pb;0,). Sufik se jako barvivo pouziva pfi vyrobé antiko-
roznich natérovych laku (tzv. zakladové konstrukéni barvy).

Al(OH);. Obé latky jsou amfoterni. S kyselinami reaguji jako zasady za vzniku hlinitych soli,
s hydroxidy reaguji jako kyseliny za vzniku hydroxohlinitant (srovnej s amfoteritou hliniku
jako prvku):

2 Al(OH)3 + 3 H,SO, - > A|2(804)3 + 6 H,O

Z K sul
AI(OH)s + NaOH -——> Na[Al(OH)4]
K V4 sul
( AI(OH); + NaOH ——> NaAlO; + 2 H,0 )
K Z sul
Al,O3; + 3 H, SO, ——-- > A|2(SO4)3 + 3 H,O
Z K sul
AlL,O; + 2 NaOH + 3 H,O ----- > 2 Na[Al(OH,)]
K Z sul
( AlL,O3 + 2 NaOH -----> 2 NaAIO, + H,0 )
K Z sul

17.8. Otézky a ukoly.

1. Jmenujte nékteré mineraly (nejenom rudy) obsahuijici cin nebo olovo nebo hlinik.
2. Vysvétlete vyrobu hliniku.

4. Co je aluminotermie a k ¢emu se vyuziva?
5. Proc€ je hlinik na vzduchu pomérné staly?

33



6. Co je eloxovani a k ¢emu se vyuziva?
7. Vysvétlete na konkrétnich reakcich amfoterni vlastnosti hliniku a jeho sloucenin.

18. s-prvky s kovovym charakterem.

18.1. Obecna charakteristika.

Kromé vodiku a helia jsou vSechny s-prvky kovy. Jsou umistény v prvnich dvou sku-
pinach PSP. Kovy v prvni skupiné PSP jsou s1-prvky (alkalické kovy), kovy ve druhé sku-
piné PSP jsou s’-prvky (kovy alkalickych zemin). Alkalické kovy jsou: lithium, sodik,
draslik, rubidium, cesium, francium. Kovy alkalickych zemin jsou: beryllium, hofc¢ik,
vapnik, stroncium, baryum, radium.

Elektronova konfigurace valenénich orbitall alkalickych kovu je ns' np’.
Elektronova konfigurace valenénich orbitalt kovu alkalickych zemin je ns? np’.

Atomy alkalickych kovi maji jeden valenéni elektron v orbitalu ns (proto nazev
s'- prvky). Atomy alkalickych kovii jsou vzdy jednovazné.

Atomy kovu alkalickych zemin maji dva valenéni elektrony v orbitalu ns (proto
nazev s’- prvky). Atomy kovt alkalickych zemin maji oba valen¢ni elektrony sparované,
proto mohou chemické vazby tvorit az po excitaci jednoho elektronu z orbitalu ns do
prazdného orbitalu np. V excitovaném stavu jsou atomy kovu alkalickych zemin dvoj-

vazné:
t t

PFi tvorbé chemickych vazeb atomy kovu alkalickych zemin jsou v hybridnim sta-
vu sp. Molekuly jejich slou¢enin jsou linearni.

Alkalické kovy i kovy alkalickych zemin maji velmi nizkou elektronegativitu. Ve
vSech svych slouéeninach maji vzdy kladné oxidacni Cislo (alkalické kovy I, kovy alka-
lickych zemin Il). Vzhledem k nizké elektronegativité jsou chemické vazby v molekulach
slouéenin s nekovy zpravidla iontové. Naprosta vétSina slouc¢enin alkalickych kovu i ko-
vu alkalickych zemin ma iontovou krystalovou strukturu a tedy vSechny vlastnosti charak-
teristické pro iontové slouceniny. Elektronegativita s-prvki klesa ve skupinach se
vzrustajicim protonovym cislem. Ve stejném sméru klesa i hodnota ionizaéni energie a
zvySuje se schopnost tvofit kationty. ZvétSujici se schopnost odStépovat valen¢ni elektrony
Ize vysvétlit zvySujici se vzdalenosti valen¢nich orbitald od jadra a zmenSujicim se pfitazli-
vym vlivem jadra na valenéni elektrony (Li 2s', Cs 6s' a Be 2s® Ba 6s°).

Vzhledem k velké schopnosti tvofit kationty (a zvySovat tak hodnotu svého oxidacni-
ho Cisla) jsou alkalické kovy a kovy alkalickych zemin silna redukéni €inidla.

18.2. Vyskyt v prirodé.

Vzhledem ke znaé€né reaktivité se vSechny alkalické kovy i kovy alkalickych zemin vy-
skytuji pouze vazané.
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Alkalické kovy se nejcastéji vyskytuji v podobé chloridd, napf. v mineralech sul
kamenna (chlorid sodny, NaCl), sylvin (chlorid draselny, KCI), karnalit (KCl.MgCl,.6H,0).
Sodik a draslik jsou biogenni prvky.

Kovy alkalickych zemin se nej€astéji vyskytuji v uhli¢itanech, siranech, fosfo-
reénanech a kiemicitanech, napf. v mineralech magnezit (uhli¢itan hofe¢naty, MgCO:),
dolomit (uhli¢itan hofe¢nato-vapenaty, MgCa(CO3),), vapenec (uhli¢itan vapenaty CaCO,),
sadrovec (dihydrat siranu vapenatého, CaS0,4.2H,0), apatit (bisfosfore¢nan trivapenaty,
3Ca;3(P0O,),.CaF, nebo CaCl,), fosforit (3Ca;(PO,4)..Ca(OH),), celestyn (siran strontnaty,
SrS0O,), baryt (siran barnaty, BaSO,). Hor¢ik a vapnik jsou biogenni prvky.

18.3. Vyroba.

Alkalické kovy a kovy alkalickych zemin se vyrabéji elektrolyzou tavenin chlori-
da. Kov se vyluCuje na katodé (katodicka redukce). Ve vétSim méfitku se vyrabéji pouze
sodik a hofcik (rodni celosvétova spotieba 10° t).

18.4. Fyzikalni vlastnosti.

Alkalické kovy i kovy alkalickych zemin jsou na &erstvém Fezu stfibrolesklé. Rez se
vSak rychle pokryva vrstvou pfislusného oxidu nebo hydroxidu, coz je dusledek reakce se
vzduSnym Kkyslikem a vlhkosti. Maji malou hustotu a vyjimkou beryllia jsou velmi mékké. Al-
kalické kovy maji nizké teploty tani, které se snizuji se vzristajicim protonovym Cislem:

Li teplota .tani  180,5 °C hustota 0,53 g.cm®
Na 98 0,97
K 63 0,86
Rb 39 1,53
Cs 29 1,90
Fr (27)

Be 1287 1,85
Mg 650 1,74
Ca 839 1,55
Sr 768 2,63
Ba 727 3,62
Ra (700) 5,5

lonty alkalickych kovu i kova alkalickych zemin zbarvuji oxida€ni plamen cha-
rakteristickou barvou. Toho Ize vyuzit k dikazu kovu ve zkoumaném vzorku:

Li"™* karminové Gervené Ca®" oranzové
1+ v % |'2+ v %

Na Zluté S céervené

K™ Rb'"™, Cs'" fialové Ba®* zelend
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18.5. Chemické vlastnosti.

S vyjimkou beryllia jsou vSechny alkalické kovy a kovy alkalickych zemin velmi
reaktivni. Alkalické kovy jsou reaktivnéjSi nez kovy alkalickych zemin. Mimoradné
ochotné reaguji predevsim s kyslikem, halogeny, vodou a vodnymi roztoky kyselin.

Reakce alkalickych kovu probihaji velmi rychle az explozivné. Alkalické kovy se pro
svoji mimoradnou reaktivitu musi uchovavat v chemicky neteéném prostredi (napf. v
petroleji).

VSechny chemické reakce alkalickych kovu a kovl alkalickych zemin jsou redoxni a
kov v nich ma ulohu redukéniho Cinidla. Alkalické kovy i kovy alkalickych zemin jsou
velmi silna redukéni éinidla. (viz jejich postaveni v BEKETOVOVE Fadé prvka).

18.6. Pouziti.
Sodik se v laboratofich pouziva jako redukéni €inidlo (zejména pfi syntéze organic-
kych sloucenin).

Draslik se pouziva k vyrobé slitiny se sodikem. Tato slitina velmi dobfe vede teplo a
v kapalném skupenstvi (teplota tani slitiny je -12,3 °C) se pouziva ke chlazeni v atomovych
reaktorech.

Cesium se pouziva pfi vyrobé fotoelektrickych ¢lank.

Hofr¢ik se pouziva k vyrobé slitiny magnalium.

18.7. Slou€eniny.

1. Slouceniny alkalickych kovu.

ny, uhli¢itan sodny a hydrogenuhli¢itan sodny.
Hydroxid sodny, NaOH

Vyrabi se elektrolyzou vodného roztoku chloridu sodného. Na katodé se vylucu-
je sodik, ktery s vodou reaguje za vzniku hydroxidu sodného. PouzZiva se pfi vyrobé mydla,
papiru, umélého hedvabi a jako dulezita laboratorni chemikalie.

Uhli¢itan sodny (soda), Na,CO;
Pouziva se pfi vyrobé skla a pracich prostfedkd (zmékc&uje vodu).
Hydrogenuhli€itan sodny (jedla soda), NaHCO;

Pouziva se k vyrobé praskid do peciva, jako Iék neutralizujici zvySenou kyselost Za-
lude¢ni Stavy a napli hasicich pfistroju Pfitom se vyuZiva se jeho reakce s kyselinou za
vzniku plynného oxidu uhli€itého, ktery tvofi nehoflavé prostiedi a zabranuje pfistupu kysli-
ku k hoficimu materialu:

2 NaHCO; + H,SO4 ——-- >2 CO, + 2 H,O + Na,SO,
NaHCO; + HCI ----- > CO, + H,0O + NaCl

Hydroxidy alkalickych kovua jsou ve vodném roztoku zcela disociovany na ionty.
Jsou proto velmi silné zasady. Jejich zasaditost stoupa od LiOH k CsOH.
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2. Slouceniny kovu alkalickych zemin.
Nejdulezitéjsi jsou slou€eniny vapenaté.
Oxid vapenaty (palené vapno), CaO
Vyrabi se tepelnym rozkladem uhli¢itanu vapenatého (vapence) za teploty 900 —
1000 °C:
CaCOg(s) - > CaO(s) + CO4(g)
Pouziva se ve sklafstvi, hutnictvi, jako hnojivo, nejvice vSak ve stavebnictvi k pfipra-
vé haSeného vapna (hydroxid vapenaty):
CaO(s) + H,O(l) ----- > Ca(OH)x(s) Qm =-62,8 kd/mol
Hydroxid vapenaty (hasené vapno), Ca(OH),

Je malo rozpustny ve vodé. Jeho suspenze ve vodé se nazyva vapenné mléko, Ciry
nasyceny roztok hydroxidu vapenatého se nazyva vapenna voda. Hydroxid vapenaty se
pod nazvem hasené vapno pouziva ve stavebnictvi k pfipravé malty. Malta je smés haSe-
ného vapna, vody a pisku. Pouziva se jako pojivo stavebnich material(, napf. cihel nebo
tvarnic. Pevné spojeni stavebnich materiald je zpusobeno tvrdnutim malty na vzduchu.
Tvrdnuti malty zplasobuje reakce hydroxidu vapenatého se vzduSnym oxidem uhli€itym, pfi
které vznika uhliCitan vapenaty:

Ca(OH),(s) + COy(g) ----- > CaCOg(s) + H20(g)
Siran vapenaty (sadrovec), CaS0,.2H,0

Je ve vodé velmi malo rozpustny. Jako pfirodnina je pfi€inou trvalé tvrdosti vody.
Zahtivanim sadrovce nad 100 °C unika ¢ast krystalové vody a vznika palena sadra
(CaS0,4.0,5H,0). Smisenim s vodou se sadra opét hydratuje a zvétSuje svlj objem. Sadra
se pouziva napf. pfi stavebnich &innostech.

Uhli¢itan vapenaty (vapenec), CaCO;

Vapenec je v pfirodé nejroz8ifenéjSi slou¢eninou vapniku. Vyskytuje se ve dvou
krystalovych modifikacich. Nej¢astéji jako kalcit (SestereCna krystalova struktura), méné
Casto jako aragonit (kosoCtvere€na krystalova struktura). (Pozn.: mramor je technické po-

jmenovani pro vapenec, ktery Ize lestit, kfida je vapenec vznikly ze schranek mofrskych or-
ganismu). Uhli¢itan vapenaty se rozpousti ve vodé obsahujici oxid uhlicity:

CaCOs(s) + COz(g) + H,O(l) <-----> Ca(HCOs),(aq)

Obé reakce (pfima i zpétna) jsou rozhodujici pro obéh vapniku v pfirodé a vznik kra-
sovych utvar( (vapencova pohofi, krasové jeskyné s krapniky apod.).

Vapenec ma pouziti jako stavebni kamen, je surovinou pro vyrobu paleného vapna.
Jemné rozemlety vapenec se pouziva k upravé tézkych a kyselych zemédélskych pad.

Vapenec spolu s kiemi¢itanem vapenatym (CaSiO;) a hlinitokfemicitanem vape-
natym (Ca(AlSi;Os), ) je surovinou pro vyrobu cementu. Cement je smés latek (vapenec,
kfemicitan a hlinitokfemiCitan vapenaty), ktera po smiseni s vodou a piskem nebo Stérkem
tvrdne v beton. Beton je dulezity stavebni material.

Hydrogenuhli¢itan vapenaty, Ca(HCOs),
ZpuUsobuje pfechodnou tvrdost vody.

Nékteré vapenaté slou€eniny se pouZzivaji jako pramyslova hnojiva, napf. Ca(NO;), —
vapenny ledek, Ca(H,PO,), — superfosfat.
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18.8. Otazky a ukoly.

. Vysvétlete, pro€ jsou s-prvky velmi reaktivni.

. Pro¢ jsou alkalické kovy mékké a maiji nizké teploty tani?

. Pro€ se slouceniny alkalickych kovu dobfe rozpoustéji ve vodé?

. Vyjmenujte nékteré mineraly obsahujici alkalické kovy a kovy alkalickych zemin.
. Vysvétlete rozdil ve zpusobu vyroby sodiku a hydroxidu sodného.

. Vysvétlete princip tvrdnuti vapenné malty, betonu a sadry.

. Vysvétlete chemickou podstatu krasovych jeva.

. Napiste chemickou rovnici haseni vapna.

© ONO OO, WN -~

. Napiste chemické rovnice reakci
a) drasliku s vodou,
b) sodiku s kyslikem,
c) lithia s kyselinou chlorovodikovou,
d) drasliku s chlorem.

10. Vyjmenujte dllezité slou¢eniny sodiku a uvedte jejich vlastnosti a pouziti.
11. Co je palené a hasené vapno? K ¢emu se tyto sloueniny pouzivaji?
12. Co je sadra? Z ¢eho a jak se vyrabi a k Eemu se pouziva?

13. Které slou€eniny vapniku:
- zpUsobuiji trvalou a pfechodnou tvrdost vody,
- se pouzivaji jako pramyslova hnojiva,
- se pouzivaji ve stavebnictvi?

19. d-prvky.

19.1. Obecna charakteristika.

d-prvky jsou umisténé ve 4. — 7. periodé mezi s-prvky a p-prvky. Proto se nazy-
vaji prechodné prvky.

Atomy d-prvkd maji v zakladnim stavu valenéni elektrony v orbitalech ns a (n-1)d.
Obsazeni valenénich orbitalti d-prvki elektrony Ize zapsat: ns? (n-1)d""’. Poget valené-
nich elektront d-prvki se tedy pohybuje od tfi (ns?(n-1)d': Sc, Y, La, Ac) do dvanacti
(ns?(n-1)d": Zn, Cd, Hg).

ProtoZe se u d-prvki postupné zaplfuji valenéni d-orbitaly jednim az deseti elektro-
ny, tvofi v PSP d-prvky celkem 10 skupin. U nékterych d-prvku existuji odchylky od oceka-
vaného obsazeni valencnich orbitalt podle vystavbového pravidla (napf. Cr, Mo, Pt, Cu, Ag,
Pd). Tyto odchylky Ize vysvétlit vétsi stabilitou z poloviny obsazenych nebo uplné obsaze-
nych d-orbitald.

Vazebné moznosti d-prvki zavisi na:

a) celkovém poctu valencnich elektron,

b) po¢tu nesparovanych elektront utvorenych excitaci,

c) zapojeni prazdnych (n-1)d orbitalti do tvorby koordinaénich chemickych vazeb jako
pFijemcu elektronovych para.

Elektronegativitou se d-prvky od sebe pfilis nelisi (ani ve skupinach, ani v perio-
dach).
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S vyjimkou rtuti se d-prvky podobaji i hodnotami ioniza€ni energie, ktera (s vyjim-
kou rtuti) nepfesahuje 900 kd/mol. d-prvky jsou elektropozitivni, snadno tvori kationty.
PFi tvorbé kationtd jsou od atomu d-prvki prednostné odstépovany elektrony z orbitalu ns:

V — zékladni stav:  4s? 3d° V¥ 4s®3d’ V¥ 48’ 3d?
Fe 4s® 3d° Fe** 4s°3d° Fe* 4s°3d°
Podobné hodnoty elektronegativity a ionizaCni energie a pomérné velky pocet va-

lencnich elektronl i prazdnych orbitalt zpusobuiji, Ze d-prvky maji mnohé spole¢né vlast-
nosti nejen ve skupinach, ale i v periodach.

19.1.1. Spolec¢né vlastnosti d-prvk.

1. VSechny d-prvky jsou kovy.

ProtoZze atomy d-prvkl maji pomérné velky pocet valenénich elektrond, je elektro-
novy plyn v krystalové struktufe pomérné husty. To ma za nasledek znacnou pevnost krys-
talové struktury. d-prvky se vyznacuji velkou tvrdosti a vysokymi teplotami tani, napf.:

Sc teplota tani 1539 °C Y 1523 La 920 Ac 1050
Ti 1667 Zr 1852 Hf 2227

\Y 1915 Nb 2468 Ta 2 996

Cr 1900 Mo 2617 W 3410

Mn 1244 Tc 2172 Re 3180

Fe 1536 Ru 2310 Os 3 045

Co 1495 Rh 1965 Ir 2410

Ni 1455 Pd 1554 Pt 1772

Cu 1083 Ag 962 Au 1064

Zn 419 Cd 321 Hg -39

Vyjime€né nizké teploty tani zinku, kadmia a rtuti jsou zplsobeny jejich pIné obsa-
zenymi valencnimi orbitaly (ns2 (n-1 )d1°), ¢imz se podobaiji vzacnym plyntm. Jejich valenéni
elektrony se jen malo a neochotné podileji na kovové vazbé (elektronovém plynu). To zpa-
sobuje velmi malou pevnost jejich krystalovych struktur.

2. Vétsina d-prvkit ma pomérné znaénou hustotu.

Jen nékolik d-prvkii ma hustotu mensi nez 7,00 g.cm™. Jsou to: Sc (3,02), Y (4,48),
Ti (4,55), V (5,96), La (6,16), Zr (6,45).

3. lonty a slouéeniny d-prvki jsou az na vyjimky barevné.

1 B1ezbar2vé jsou pouze ionty s prazdnymi nebo uplné zapinénymi d-orbitaly (Sce”,
Cu'’, Ag", Zn™.
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Zbarveni komplexnich aquakationtti nékterych d-prvk

El. konf. d-orbitalt Kation Barva

d’ Sc* bezbarvy

d’ Ti** purpurovy
v modry

d? v zeleny

d’ v fialovy
cr’ zeleny

d* cr modry
Mn** fialovy

d’ Mn?* razovy
Fe* Zlutohnédy

d° Fe* svétle zeleny

d” Co* rdzovy

d® Ni** zeleny

d’ cu® modry

d" Zn* bezbarvy

4. VétsSina d-prvka se ve svych slouc¢eninach vyskytuje v nékolika rtiiznych kladnych
oxidacnich cCislech.

Vyjimkou jsou Ag (pouze Ag'), Zn (pouze Zn"), Cd (pouze Cd"). Nejvyssi hodnoty oxi-
dacnich Cisel maji d-prvky ve slou¢eninach s fluorem a kyslikem (zpravidla v téchto slouce-
ninach dosahuji nejvy$si mozné oxidaéni &islo): V. 0s, W' Fg, Mn,""'0;, 0s""'O,,

Pt"Fs. Rlizna oxidaéni &isla téhoz d-prvku maji riizné acidobazické vlastnosti a jsou i
rizné stala — maji rizné redoxni vlastnosti. Plati, Ze oxid nebo hydroxid prvku s niz§im

v

oxida€nim Cislem je vzdy zasadité;si:

cr'o Cr,"O; cr'o,
hydroxidotvorny amfoterni kyselinotvorny

Mn"O Mn'V02 Mn2V||O7
hydroxidotvorny amfoterni kyselinotvorny

Fe(OH), Fe(OH);
silnéjSi zasada slab$i zasada
Plati, Ze sloué¢eniny d-prvku s niz§im oxidaénim ¢€islem jsou redukéni €inidla a
sloucéeniny s vysSim oxidaénim cislem oxida€ni ¢inidla:

(0] g — 07 gt — cr”
redukéni €. staly oxidacni €.
VI — > Mn" <o Mn" <ooeemeee Mn" <ooemmeee VS Mn" <ooemeeee MnY"
red.c. staly oxid.c. oxid.¢. oxid.¢. oxid.¢. oxid.¢.
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5. Mnohé d-prvky a jejich slou¢eniny plisobi jako katalyzatory chemickych reakci.

V205 280, + 0; —->2 803
Cr,0;+Zn0 CO + 2 H; -——--> CH3;0H
Fe.0; Nz + 3 Hy -—-——->2 NH;
Ni alken + Hy ----- > alkan

6. Vétsina d-prvki ma schopnost tvorit koordinaéni (= komplexni) slou€eniny.

Komplexni (koordinacni) slou€eniny obsahuji zpravidla nékolik koordina¢nich che-
mickych vazeb. Reakce, kterymi vznikaji, se nazyvaji koordina¢ni (= komplexotvorné) reak-
ce. V koordinacénich reakcich ma atom nebo kation d-prvku ulohu pfijemce elektrono-
vého paru.

19.2. Koordinaéni (komplexni) slou€eniny.

19.2.1. Obecna charakteristika.

Spole€nym znakem koordinacnich slou€enin je pfitomnost atomovych skupin (= sku-
pin atomu), ve kterych jsou atomy k sobé poutany alespon jednou koordina¢ni chemickou
vazbou. (Pozn.: v chemickeé teorii i praxi se za koordinacni slou¢eniny povazuji zpravidla jen
slouCeniny s vétSim poctem koordinacnich chemickych vazeb, tedy nikoliv napf. oxoniovy
nebo amonny kation, které obsahuji pouze jednu koordina¢ni chemickou vazbu.) Komplex-
ni (= koordinacni) slou€eniny obsahuji ve svych strukturnich jednotkach nejméné dvé
koordinaéni chemické vazby. Koordina¢ni vazby jsou ,ukryté“: v komplexni ¢astici.

Koordina¢ni (= komplexni) slou€enina je tvorena strukturnimi jednotkami ob-
sahujicimi alespon jednu koordinaéni (= komplexni) €astici.

Koordinacni (= komplexni) ¢astice je skupina atomu obsahujici alespon jednu
(ale zpravidla vice) koordinaéni chemickou vazbu. Koordina¢ni chemické vazby jsou ob-
sazené pravé v komplexni ¢astici, ktera je soucasti koordinaéni slouceniny:

Molekula komplexni slouéeniny = komplexni ¢astice + zbyvajici ¢ast

Kazda koordinaéni (= komplexni) €astice je tvorena centralni ¢asti (zpravidla se
oznacCuje M), ke které jsou koordinaénimi chemickymi vazbami vazany ligandy ( lat. /i-
gare = vazati se, zpravidla se oznacuji L).

Centralni ¢ast je prijemcem elektronovych part, ligandy jsou darci elektrono-
vych paru.

Pocet ligandti vazanych koordinaéni chemickou vazbou na centralni ¢ast vyja-
dfuje koordinaéni ¢islo. Nejc¢astéjSi koordinacni Cisla jsou 4 a 6.

L L
¢ L\¢ / L
LM<« L L— M<«— L
L L
koordinaéni Cislo 4 koordinaéni Cislo 6
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Centralni ¢asti zpravidla byvaji atomy nebo kationty d-prvki. Tyto strukturni jed-
notky obsahuji volné (=prazdné) valenéni orbitaly a mohou proto zastavat funkci pfijemct
elektronovych part.

R ENNE

3 4 4

Meédnaty kation muze byt pfijemcem C&tyr elektronovych pard (mlze vazat Ctyfi ligan-
dy). Koordina¢ni Cislo médnatého kationtu v komplexnich €asticich je Ctyfi.

Fe**
S Pyt t . .

Zelezity kation miiZze byt pfijemcem Sesti elektronovych pari (mGze vazat Sest ligan-
dl). Koordinaéni Cislo zelezitého kationtu v komplexnich €asticich je Sest.

Ligandy jsou strukturni jednotky s volnymi elektronovymi pary. Mohou jimi byt
molekuly s volnym elektronovym parem (napf. H,O, NH;, CO) nebo anionty ( nejCastéji
F".Cl",Br",I",CN",0H").

Komplexni ¢astice mize byt podle vysledného elektrického naboje elektricky
neutralni, nebo komplexnim kationtem, nebo komplexnim aniontem. Vzorec komplexni
castice se zapisuje do hranaté zavorky.

[CU(NH3)4]2+ komplexni kation, centralni ¢asti je cu”, ligandy jsou ¢tyfi molekuly amonia-
ku.

[Fe1(CN)6]3' komplexni anion, centralni ¢asti je Fe*', ligandy je $est kyanidovych aniontti
CN".

[Ti(NO3)4] komplexni molekula, centralni ¢asti je Ti*", ligandy jsou Ctyfi dusiCnanové
anionty NO;".

19.2.2. Nazvoslovi koordinaénich slou€enin.
Nazev koordinaéni slou€eniny je slozen z nazvu komplexni ¢astice a z nazvu druhé
Casti strukturni jednotky:
nazev = nazev komplexni ¢astice + nazev druhé casti
Nazev komplexni €astice je sestaven z:

1. poctu ligandq,
2. nazvu ligandu,
3. nazvu centralni ¢asti.

V tomto poradi jsou tyto informace v nazvu komplexni ¢astice také uvedeny.

Pocet ligandti se vyjadruje feckou cislovkovou predponou (nejCastéji tetra-, ne-
bo hexa-).

Nazev ligandu je v pripadé molekul latinsky (napf. H,O aqua, NH; ammin, CO
karbonyl, NO nitrosyl). Nazvy aniontovych ligandi maji zakonéeni -o ( F'" fluoro, CI"
chloro, Br" bromo, | jodo, O* oxo, H" hydrido, S thio, CN" kyano, SCN'" thiokyano,
OH" hydroxo).

Nazev centralni ¢asti je cesky a ma zakonéeni odpovidajici oxida€nimu €islu
centralni ¢asti. Dulezita je pro utvofeni koncovky nazvu centralni ¢asti skuteCnost, zda
komplexni ¢astice je kation nebo anion.
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Nazev komplexni €éastice = druh strukturni jednotky (kation, anion) + pocet ligandu +
druh liganda + nazev centralni ¢asti.

Priklady nazva komplexnich ¢astic:
[CU”(NH3)4]2+ kation tetraamminmédnaty
[Fe"(CN)s]>  anion hexakyanozelezitanovy

Druha c¢ast strukturni jednotky se pojmenovava podle béznych pravidel che-
mického nazvoslovi.

Priklad: [Ni(NH3)s]SO4
[Nl”(N H3)6]2+ SO42.
komplexni ¢astice druha ¢ast
hexaamminnikelnaty siran
Ks[Fe(CN)g]
3K [Fe(CN)s”
druha c&ast komplexni ¢astice
(tri)draselny hexakyanozelezitan

19.2.3. Chemicka rovnovaha v komplexotvornych reakcich.

Komplexni ¢astice vznikaji reakci centralni ¢asti s ligandy.
CuSO4(s) + 4 H,0(l) -—-> [Cu(H20)4* (aq) + SO4*(aq)

bily svétle modry
[Cu(H,0),*(aq) + SO, (aq) + 4 NHs(aq) ——-> [Cu(NHs).* (aq) + SO, (aq) + 4 H,O(l)
svétle modry tmavomodry

V chemické (zejména laboratorni) praxi je dulezité védét, jak pevné jsou koordi-
na¢ni vazby mezi centralni ¢asti a ligandy. (Jak hodné je komplexni €astice stabilni,
nebo do jaké miry probiha jeji rozklad), napf.:

[Cu(NH3)s]* <-----> Cu®" + 4 NHs
komplexni ¢astice <-----> centralni ¢ast + ligandy

Pevnost (stabilitu) komplexni ¢astice vyjadfuje rovnovazna konstanta Ky kon-
stanta stalosti (stability) komplexu:
4
K, = Cpre Cam,
C[C’A(f\”?’s)4]2+

v

Cim mensi je konstanta stalosti, tim pevnéjsi jsou koordinaéni chemické vazby
a tim stalejsi je komplexni Eastice.
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19.2.4. Vyznam komplexnich slou€enin.

Komplexni slou€eniny maji uplatnéni v analytické chemii a jako katalyzatory. Mnohé
komplexni slou€eniny jsou nepostradatelné pro organismy (napf. hemoglobin — komplexni
slou€enina Zeleza, chlorofyl — komplexni slou¢enina hof¢iku, vitamin B4, — komplexni slou-
¢enina kobaltu).

19.2.5. Otézky a ukoly.

1. Pojmenujte komplexni ¢astice:

[Fe(H.0)s]**, [Fe(CN)g]", [NigNH3)6]2+, [Cu(H.0)0%, [Cu(NH3)**, [AuF4]", [Au(OH)]",
[Cr(NH3)s(H20)2%*,  [Co(CO)J**, [Ag(NHa)a]™, [Al(H.0)s(OH)**, [PtCls]*, [Co(NHs)s]*,
[Co(NH3)sCIJ**, [Co(CO)(CN)(NO)*".

2. Pojmenujte komplexni slouceniny:

[Cr(H:0)s]2(SO4)s, RbASNCle], Nas[SbCls], Li)[BeF.], KiFe(CN)s], Ko[PtCls, K[AIFd],
K;[FeCls], Pb[Sn(OH)s], Caz[Mn(CN)g], Na[Au(CN).], K3[Au(SOs3),], Ko[PtCls], Ks[Fe(CN)sl,
[Fe(SCN)(H20)5]CI2, Na3[Fe(SCN)6], [CU(NH3)4]SO4, [CU(H20)5]SO4

3. Odvodte vzorce komplexnich sloucenin:

hexakyanoZeleznatan tetradraselny, tetrakyanonikl tetradraselny, tetrafluorostfibfitan dra-
selny, tetrahydroxozlatitan sodny, chlorid hexaaquachromity, chlorid-siran hexaamminkobal-
tity, pentakyano-nitrosylzelezitan disodny, karbonyl-pentakyanozeleznatan tridraselny, chlo-
rid pentaammin-aquakobaltity, tetrachloroplatnatan tetraamminplatnaty, tetrahydridohlinitan
lithny.

20. Prvky skupiny chromu.

20.1. Obecna charakteristika.

Prvky skupiny chromu jsou chrom, molybden a wolfram. Celosvétova spotifeba
téchto kov(i je: chrom 10° t, molybden 10° t, wolfram 10° t.

20.2. Vyskyt v prirodé.

Chrom se vyskytuje napf. v mineralu chromit (smiSeny oxid Zeleznaty a chromity).
Molybden je obsaZen v rudé molybdenit (sulfid molybdenicity).

Wolfram se ziskava z rudy wolframit (FeWO, nebo MnWO,).

20.3. Vyroba.

Chrom se vyrabi aluminotermicky z oxidu chromitého:
Cr,05 + 2 Al —-- > 2 Cr + AlLO;

Molybden se vyrabi redukci oxidu molybdenového vodikem po pfedchozim prazeni
molybdenitu:
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2 MoS; +7 Oy ----- > 2 MoO; + 4 SO,
MoO; + 3 Hy ----- > Mo + 3 H,O
Wolfram se vyrabi redukci oxidu wolframového uhlikem nebo vodikem:
2WO0O;3;+3C -—-—-- >2W+3CO
WO; + 3 Hp ----- >W + 3 H,O

20.4. Pouziti.

Chrom se pouziva pfi vyrobé specialnich druht oceli (jako pfisada), napf. nerezové
oceli nebo pruzinové oceli. Pro svoji chemickou odolnost se galvanicky nanasi na povrch
zpravidla Zeleznych pfedmétd, kde vytvari ochrannou vrstvu chranici Zelezo pfed korozi. Ze
slitiny nichrom (60 % Ni, 15 % Cr, 25 % Fe) se zhotovuji odporové topné draty (slitiny maji
mnohem mensi elektrickou vodivost nez Cisté kovy).

Molybden se pouziva jako pfisada pfi zuSlechtovani (legovani) oceli. Legované
oceli se podle druhu a mnozstvi pfisad vyznacuji poZadovanou tvrdosti, pevnosti, odolnosti
proti korozi, zaruvzdornosti a dalSimi vlastnostmi. Molybdenem legované oceli se vyznacuji
znacnou chemickou odolnosti.

Wolfram se pouziva k vyrobé specialnich slitin a legovani oceli. Samotny wolfram
ma pro svou nesnadnou tavitelnost a malou chemickou reaktivnost vyuziti jako konstrukeni
material.

20.5. Slouceniny.

wvawvs

ny chromité, které maji zpravidla zelenou barvu. Slou€eniny chromu s oxidaénim ¢islem
VI maji silné oxidaéni u€inky a pouzivaji se proto jako oxidac¢ni €inidla. Chromany jsou Zlu-
té zbarvené a v kyselém prostfedi se méni na oranzové dichromany:

2 CrO,%(aq) + 2 H;0"(aq) ---> Cr,0;7(aq) + 3 H,O(l)

21. Prvky triady zeleza.

21.1. Obecna charakteristika.

VIIl. skupinu d-prvka tvori devét prvkd rozdélenych do tfi vodorovnych trojic zva-
nych triady. Do vodorovnych trojic jsou prvky umistény proto, Ze podobnost fyzikalnich i
chemickych vlastnosti téchto prvkd je v triadé vétsi nez ve skupiné.

Prvni triada se nazyva "triada zeleza". Patfi do ni zelezo, kobalt a nikl.

Druha tridada se nazyva "lehké platinové kovy". Patfi do ni ruthenium, rhodium a
palladium.

Treti triada se nazyva "tézké platinové kovy". Patii do ni osmium, iridium a pla-
tina.

Nazvy druhé a tfeti triady jsou odvozeny od rozdilnych hustot prvkua v triadach. Hus-
tota prvkd druhé triady ("lehkych" platinovych kovil) se pohybuje od 10,00 g.cm™ (Pd) do
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12,4 g.cm™ (Ru,Rh). Hustota prvk( treti triady ("tézkych" platinovych kovu) je 21,45 g.cm™ u
platiny, 22,4 g.cm'3 uiridia a 22,5 g.cm'3 U osmia.

21.2. Vyskyt v prirodé.

NejvyznamnéjSimi mineraly zeleza jsou oxidické (kyslikaté) rudy, napf. magnetit
(Fes04), hematit — krevel (Fe,0s3), limonit — hnédel (Fe,0;.nH,0), siderit — ocelek
(FeCOs). Zelezo je biogenni prvek.

Kobalt byva obsazen v sulfidickych rudach Zeleza (pyritu), zinku (sfaleritu) a olova
(galenitu). NevyznamnéjSim mineralem kobaltu je kobaltin (CoAsS).

Nikl je obsazen v mineralu millerit (NiS).

21.3. Vyroba.

Zelezo se vyrabi z kyslikatych rud a dal$ich pfisad (tzv. struskotvornych pfisad,
napf. vapence) ve vysokych pecich. Podstatou vyroby je redukce oxidu zeleza uhlikem
ve formé koksu (tzv. pfima redukce) a oxidem uhelnatym (tzv. nepfima redukce). Pri-
béh pfimé redukce |ze vyjadfit chemickou rovnici:

FeO + C —-- >Fe + CO
Pribéh nepfimé redukce Ize vyjadfit chemickymi rovnicemi:

3 Fe,O; + CO - > 2 Fe;04 + CO,
Fe;04 + CO ———-- >3 FeO + CO,
FeO + CO - > Fe + CO,

Pfima redukce probiha ve spodni ¢asti vysoké pece. Nepfima redukce probiha ve
stfedni Casti vysoké pece (viz schéma vysoké pece.

HlusSina (pfimési doprovazejici oxidy Zeleza v rudé) reaguje ve spodni ¢asti pece se
struskotvornymi pfisadami (vapencem) ze vzniku strusky. Struska jsou vapenaté kremicita-
ny a hlinitokfemicitany. Struska se pouziva ve stavebnictvi pfi vyrobé& cementu a tvarnic.

Produktem pfimé a nepfimé redukce ve vysoké peci je surové zelezo (litina), ob-
sahujici kromé jinych prvku vice nez 1,7 % (nej¢astéji 2 — 4 %) uhliku, vétSinou pfitomného
jako karbid Fe;C (cementit), menSi mnozstvi uhliku je v surovém Zeleze obsazeno jako gra-
fit.

Kobalt se vyrabi redukci Co30,4 uhlikem, vodikem nebo aluminotermicky.

Nikl se vyrabi bud' elektrolyzou vodného roztoku siranu nikelnatého nebo redukci
NiO dfevénym uhlim:

2 NiO + C —--- >2 Ni+ CO,
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21.4. Fyzikalni vlastnosti zeleza.

Chemicky Cisté zelezo je stfibfité leskly, pomérné mékky kov bez technického vy-
znamu. Surové zelezo je tvrdé a kiehké, neni pruzné ani kujné.

21.5. Chemické viastnosti zeleza.

Zelezo reaguje za vyssich teplot s vétsinou nekovovych prvkd. Reakce s kysli-
kem probiha jiz za normalni teploty a je (spolu s dalSimi reakcemi) podstatou koroze:

4 Fe+30,-——- > 2 Fe,0O4

Oxid zelezity reaguje se vzdusnou vihkosti za vzniku hydroxidu zelezitého (rez), ktery opa-
dava z povrchu kovu a koroze tak pokracuje az do uplné pfemény Zeleza na hydroxid Zele-
zity:

Fe,O3 + 3 H,O ----- >2 FG(OH)3

Se zfedénymi kyselinami zelezo reaguje za vzniku vodiku a Zeleznatych nebo Ze-
lezitych soli (viz postaveni zeleza v BEKETOVOVE fadé kovu):

Fe + H,SOy4 ----- > FeSO,4 + H;

21.6. Pouziti.

Ze surového zeleza (litiny) se vyrabéji napf. radiatory, kotle, kanalizaéni mfize
apod. Vzhledem k nevhodnym vlastnostem litiny (neni kujna ani tazna, je velmi kfehka) se
asi 60 % produkce surového Zeleza zpracovava na ocel.

Vyroba oceli (tzv. zkujiovani zeleza) spociva ve snizeni obsahu uhliku na 0,2 —
1,5 %. Podle obsahu uhliku se ocel rozliSuje na mékkou ocel (0,1 — 0,15 % C), stiedni
ocel (0,25 - 0,6 % C) a tvrdou ocel (0,6 — 1,5 % C).

Mékké oceli se pouzivaji ve strojirenstvi, k vyrobé& pocinovaného a vinitého plechu,
automobilovych karoserii, trubek apod. Nesnadno se tepelné zpracovavaiji.

Stfedni a tvrdé oceli slouzi k vyrobé& nastroji a ocelovych slitin. Snaze zpracovavaiji
teplem.

Ocel se zpravidla dale zuslecht'uje kalenim, popousténim nebo prisadami.

Kaleni je prudké ochlazeni oceli zahfaté do Cerveného zaru. Kalenim se ocel stava
tvrda a kiehka.

Popousténi je pomalé zahfivani kalené oceli na teplotu 250 — 300 °C a nasledné
pomalé ochlazeni. Popousténim se odstrani kiehkost, ale zlistane tvrdost oceli.

Pfisadami rdznych prvkd (napf. Cr, Mo, Mn, Ni, Co) vznikaji usSlechtilé (legované)
oceli s pozadovanymi vlastnostmi. Napf. pfidavkem niklu a chromu vznikaji nerezové oceli,
pfidavkem kobaltu vysoce magnetické oceli, pfidavkem wolframu vznikaji velmi tvrdé oceli
uzivané k vyrobé feznych nastroju, kfemik se pfidava do tzv. pruzinové oceli, manganové
oceli jsou velmi tvrdé a houzevnaté a uzivaji se hlavné k vyrobé vrtakl, molybdenové oceli
odolavaji kyselinam.

Kobalt se pouziva pfi vyrobé zaruvzdornych slitin uplatiujicich se napf. raketove
technice a pfi konstrukci tryskovych motora a k legovani oceli.
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Nikl se pouziva k vyrobé slitin (napf. konstantan, alpaka) a k legovani oceli.

21.7. Slouceniny zeleza.

Zelezo tvori nejéastsji slouéeniny zeleznaté (elektronova konfigurace valenénich
orbital(i: d°) a Zelezité (elektronova konfigurace valenénich orbitalt: d°). Stalejsi jsou slou-
geniny Zelezité. Zeleznaté slouéeniny maji redukéni uéinky. Z komplexnich slougenin Ze-
leza jsou vyznamné hexakyanozeleznatan draselny (zluta krevni stil) — K;[Fe(CN)s] a he-
xakyanozelezitan draselny (€ervena krevni sal) — K;[Fe(CN)s]. Pouzivaji se v analytické
chemii. Nékteré komplexni slou€eniny Zeleza jsou biologicky vyznamné, napf. hem obsaze-
ny v hemoglobinu.

22. Platinové kovy.

V pfirodé se vyskytuji zpravidla ryzi, vétSinou spole¢né. Jsou stfibrolesklé, velmi
tvrdé, maji vysoké teploty tani. Chemicky jsou velmi odolné, proto se nazyvaji uslechtilé
laboratornich pomiticek. V chemickém primyslu se spolu s palladiem pouziva jako kata-
lyzator nékterych chemickych reakci (zejména hydrogenaci). Pouziti ma i v klenotnictvi.

23. Prvky skupiny médi.

23.1. Obecna charakteristika.

Prvky skupiny médi jsou méd’, stfibro a zlato.

Jejich atomy maiji valenéni orbitaly obsazené jedenacti elektrony: (n-1)d" ns' Toto
usporadani elektront (v rozporu s vystavbovym pravidlem) zaruCuje vétsi stalost atoml nez
odekavané usporadani ns’(n-1)d®, resp. (n-1)d’ ns'.

Jednim valencnim elektronem v orbitalu ns se podobaiji alkalickym kovim. Ve svych
slouceninach se ¢asto vyskytuji v oxida€nim ¢isle I. (Proto je jejich skupina v PSP ozna-
¢ena I). Na rozdil od alkalickych kovd se do chemickych reakci prvkd skupiny médi mohou
zapojovat i nékteré elektrony z orbitald (n-1)d. Proto atomy téchto prvki mohou mit ve
svych slougeninach i vy$si oxidaéni &isla (napt. Cu", Au").

ProtoZe elektrony orbitald (n-1)d se vzdy u téchto prvkd podileji na elektronovém
plynu, jsou krystalové struktury prvka skupiny médi mnohem pevnéjsi nez u alkalic-
kych kovi. Proto maji mnohem vyssi teploty tani, vétsi hustotu a lepsi vodivost nez
alkalické kovy.

23.2. Vyskyt v prirodé.
Méd’ se vyskytuje hlavné v sulfidickych rudach (napf. chalkosin — Cu.,S, chalko-

pyrit — CuFeS;). Vyznamné jsou i oxidické a hydroxid-uhli¢itanové rudy (napf. kuprit —
Cu.0, malachit — CuCO3.Cu(OH),, azurit — 2 CuCO3.Cu(OH),).
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Stfibro ¢asto doprovazi v podobé sulfidu sulfidické rudy olova (galenit), zinku (sfale-
rit), médi (chalkosin) nebo niklu (millerit). Vyznamnym mineralem stfibra je argentit — Ag,S.
Stfibro se rovnéz vyskytuje ryzi.

Zlato se zpravidla vyskytuje ryzi.

23.3. Fyzikalni vlastnosti.

Méd’ je mékky nacervenaly kov. Stribro je bilé a lesklé. Zlato je mékky Zluty kov.
Vsechny jsou velmi dobfe kujné, vyznacuji se velkou elektrickou a tepelnou vodivosti.
Jejich krystalové struktury jsou pevné — maji pomérné vysoké teploty tani.

23.4. Chemickeé vlastnosti.

Kovy skupiny médi jsou velmi malo reaktivni — jsou to uslechtile kovy. Maji
velmi malé redukéni ucinky — v BEKETOVOVE fadé jsou umisténé napravo od vodiku.

Reaguji pouze s kyselinami, které maji oxida€ni ucinky (koncentrovana H,SO, za
zvySené teploty, koncentrovana HNOj3):

Cu + 2 H,SO,4 - > CuSO, + SO, + 2 H,O
3 Cu + + 8 HNOj -—> 3 Cu(NOs)s + 2 NO + 4 H,0

2 Ag + 2 H,SO, - > A92804 + SO, + 2 H,O
3 Ag + 4 HNOj —-—> 3 AgNO; + NO + 2 H,0

Zlato se rozpousti pouze v "lu€avce kralovské" (smés koncentrované HNO; a
koncentrované HCI v poméru 1 : 3). Ve smési obou kyselin probiha reakce:

1 HNOj3 + 3 HCI --——--> NOCI + Cl, + 2 H,0

NOCI se nazyva chlorid nitrosylu. Chlorid nitrosylu a chlor maji extrémné silné oxidacni ucin-
ky. S uvolnénym chlorem zlato reaguje za vzniku kyseliny tetrachlorozlatité:

2 Au + 3 Cl, + 2 HCI —--- > 2 H[AuCl,]

Méd’, stfibro i zlato jsou vysoce komplexotvorné prvky. Jejich nejcastéjSimi li-
gandy jsou halogenidove a kyanidové anionty.

23.5. Pouziti.
Méd’ se pouziva v elektrotechnice jako vodi€, k vyrobé slitin (napf. konstantan, al-
paka, mosaz, dural, loZiskové kovy, slitina se zlatem). Vyznam ma i jako mincovni kov.

Stribro se pouziva k vyrobé elektrod pro laboratorni ucely, k vyrobé specialniho la-
boratorniho nadobi, v klenotnictvi a jako mincovni kov.

Zlato ma uplatnéni v klenotnictvi, pfi vyrobé specialniho laboratorniho nadobi a jako
mincovni kov. V klenotnictvi se zlato zpravidla pouziva ve slitiné se stfibrem nebo médi.
Obsah zlata ve slitiné se vyjadfuje v karatech:
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100 % Au 24 karatu

75 % Au + 25 % X = 18 karatu
58 % Au + 42 % X = 14 karatu
33 % Au + 67 % X = 8 karatl
25 % Au + 75 % X = 6 karatd

24. Prvky skupiny zinku.

24.1. Obecna charakteristika.

Prvky skupiny zinku jsou zinek, kadmium a rtut’. Jejich atomy maji valenéni orbi-
taly obsazené dvanacti elektrony: (n-1)d'® ns? Valenéni orbitaly jsou pIné obsazené. Je-
jich vazebné moznosti jsou podminéné excitaci jednoho elektronu z orbitalu ns do
prazdného orbitalu np. Valencni elektrony v orbitalech (n-1)d se na chemickych vazbach
nepodileji. Prvky skupiny zinku jsou ve svych slou€eninach dvojvazné s oxidaénim ¢&is-
lem Il. (Proto je tato skupina prvkG v PSP oznacena Il). Nékteré slouceniny rtuti obsahuji
kation Hgf". Rtut ma v tomto kationtu oxidacni €islo I.

Dvéma valen¢nimi elektrony v orbitalu ns se prvky skupiny zinku podobaji kovim al-
kalickych zemin. Maji v8ak vétsi ioniza¢ni energii. Prvky skupiny zinku jsou méné reak-
tivni nez kovy alkalickych zemin.

Protoze se elektrony v orbitalech (n-1)d nepodileji ani na tvorbé elektronového ply-
nu, jsou jejich krystalové struktury malo pevné. Prvky skupiny zinku maji pomérné nizké
teploty tani (zejména rtut).

24.2. Vyskyt v prirodeé.

Zinek je obsaZen v mineralu sfalerit — ZnS.
Kadmium doprovazi zinek ve sfaleritu v podobé CdS.

Rtut’ se vyskytuje volna nebo v mineralu cinabarit (rumélka) — HgS.

24.3. Vyroba.
Zinek se vyrabi redukci z oxidu zine¢natého uhlikem po pfedchozim prazeni sfaleri-
tu:

ZnS + O, -—-->Zn0 + SO,
ZnO + C ——-- >Zn + CO

Rtut’ se vyrabi prazenim rumélky na vzduchu:
HgS + Oy ——-- > Hg + SO,
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24.4. Chemické viastnosti.

v

Nejreaktivnéjsi jsou zingk a kadmium. Maji pomérné dobré redukéni ucinky (viz je-
jich postaveni v BEKETOVOVE fadé). Rtut’ je velmi malo reaktivni, je uslechtily kov.
Vsechny tfi kovy jsou vysoce komplexotvorné.

24.5. Pouziti.

Zinek se pouziva k pozinkovani kovovych (zejména Zeleznych) predméti jako
ochrana pfed korozi. Je sou€asti nékterych slitin (napf. mosaz, alpaka).

Kadmium se pouziva k vyrobé lehkotavitelnych slitin a specialnich pajecich slitin.

Rtut’ se pouziva jako elektroda v laboratorni praxi (polarografie) a pfi primyslovych
elektrolyzach (napf. vyroba chloru nebo hydroxidu sodného). Pro nizkou teplotu tani a do-
stateCnou roztaznost v zavislosti na teploté se pouziva jako naplf teploméru.

25. Prvky skupiny skandia, f-prvky (prvky vzacnych zemin).

25.1. Obecna charakteristika.
Tuto mnozinu tvofi celkem 32 prvki. Jsou to d'-prvky: skandium, yttrium, lan-
than, aktinium a 28 f-prvkd (nazyvanych téz vnitiné prechodné prvky).

14 f-prvkil nasleduje v PSP za lanthanem (v 6. periodé), nazyvaji se lanthanoidy.
DalSich 14 f-prvka nasleduje za aktiniem (v 7. periodé). Nazyvaji se aktinoidy. VSechny
aktinoidy s protonovym ¢islem vétSim nez 92 se na Zemi (a zfejmé i ve vesmiru) jako
prirodniny nevyskytuji. Pripravuji se uméle jadernymi reakcemi. Protoze v PSP nasleduji
za uranem, nazyvaji se transurany.

Souhrnné se cela mnozina 32 prvkd nazyva pro svoji vzacnost v pfirodé prvky
vzacnych zemin.

V atomech f-prvk( se po vytvoreni struktury ns?(n-1)d" (Sc, Y, La, Ac) neumistuji
dalsi elektrony jako u prvku 4. a 5. periody do (n-1)d orbitalt, ale postupné se zapliuji or-
bitaly (n-2)f. Proto f-prvky maji strukturu valenénich orbitalt ns*(n-1)d'(n-2)f'"* (n =6
resp. 7). Proto je f-prvkii v 6. i 7. periodé vzdy &trnact.

V chemickych reakcich f-prvku se elektrony v orbitalech (n-2)f zpravidla neuplatfuji.
Pro tvorbu chemickych vazeb maji vyznam jen t¥i valenéni elektrony ns*(n-1)d":

Sc: 4s*3d"

Y : 5s°4d’

La: 6s*5d", Ce: 6s® 5d" 4f', Pr: 6s? 5d' 4f°, Nd: 6s® 5d 4f°, Pm: 6s® 5d" 4f*,....
Ac: 7s® 6d', Th: 7s® 6d" 5f, Pa: 7s? 6d" 5f°, U: 7s> 6d’ 5f°, Np: 7s? 6d" 5f*,.....
Plati:

6s” 5d" 4f'" pfi vzniku atomu
4" 5d" 6s? po vzniku atomu

7s% 6d" 5" pfi vzniku atomu
5f''* 6d"' 7s? po vzniku atomu
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Od uvedeného porfadi v zaplfiovani orbitalt existuji u nékterych prvkd vyjimky z du-
vodu energetické vyhodnosti jiného usporadani (viz PSP).

ProtoZze pfi tvorbé chemickych vazeb se u viech d1-prvkL°| a vétsiny f-prvku uplatriu-
ji zpravidla jen tfi valenéni elektrony, ma vSech 32 prvkd velmi podobné chemické vlastnosti.
Vsechny d1-prvky a f-prvky maji ve svych sloué¢eninach oxida¢ni €islo lll (pouze nékte-
ré maji ve slou€eninach i jina oxidacni Cisla — viz PSP).

Prvky vzacnych zemin jsou v pfirodé velmi rozptylené, a proto tézko dostupné.
(Jejich mineraly jsou sice pomérné rozSifené, ale v mineralech se vyskytuji v nepatrnych
mnozstvich). Jejich praktické vyuziti je z tohoto divodu znaéné omezené. Lanthanoidy
se pouzivaji ve slitinach, z nichz nékteré se vyznacuji supravodivosti, v optickych materia-
lech, laserech, k vyrobé& barevnych obrazovek televizord (Eu), jako katalyzatory a k barveni
skla. VSechny aktinoidy jsou radioaktivni. 2%y a ®Ppu se pouZivaji jako palivo v jadernych
reaktorech nebo jako jaderna trhavina v atomovych bombach.

Uran se ziskava z rudy uraninit (smolinec) — U;Og (smés oxidi UO, + 2 UOs).

26. Otazky a ukoly.

1. Vyjmenujte rudy kovu skupiny chromu a popiste zpusob vyroby téchto kova.

2. Jakeé je praktické pouziti kova skupiny chromu?

3. Vyjmenujte rudy kovU triady Zeleza.

4. Vysvétlete vyrobu Zeleza z oxidickych rud. PopiSte stavbu vysoké pece a vysvétlete déje
v jednotlivych ¢astech pece.

5. Pro€ surové Zelezo neni kujné ani tazné? Jaké je pouziti surového zeleza?

6. Vysvétlete podstatu vyroby oceli a zpusoby jejiho dalSiho zuSlechténi.

7. Které kovy se pouzivaji jako pfisady k zuSlechténi oceli a jaké vlastnosti oceli udileji?

8. Nakreslete ramecky elektronovou konfiguraci valen¢nich orbitalt Fe®* a Fe*. Ktera konfi-
gurace je stalejSi a proc?

9. Vyjmenuijte platinové kovy, vysvétlete jejich zafazeni v PSP a pouziti.

10. Vyjmenujte dllezité mineraly médi.

11. Které jsou spolecné vlastnosti prvkd skupiny médi a co je jejich pfiCinou?

12. Uvedte pfiklady pouziti prvk skupiny médi.

13. Vyjmenuijte rudy zinku a rtuti a vysvétlete podstatu vyroby téchto kovu.

14. Které jsou spole¢né vilastnosti prvkl skupiny zinku a co je jejich pfiinou?

15. Co jsou f-prvky a kde jsou v PSP umisténé?

16. V ¢em spociva zvlastnost v zaplfiovani valenénich orbitalt f-prvka?

17. Které jsou spolecné vlastnosti f-prvkil a co je jejich pfi¢inou? Pro¢ maji f-prvky podob-
né vlastnosti jako d'-prvky?

18. Uvedte priklady pouziti nékterych d'-prvk a f-prvka.

27. Nékteré chemické vlastnosti prvku a jejich sloucenin vyplyvajici
z postaveni prvku v PSP.

ProtoZe existuje zavislost chemickych vlastnosti atomO na stavbé elektronového
obalu, je zfejmé, Ze prvky jejichz atomy se shoduji v po¢tu valencnich elektront a druzich
valen¢nich orbitalt, maji celou fadu podobnych chemickych vlastnosti. Prvky s podobnou
stavbou elektronovych oball svych atoml se v PSP periodicky opakuji. Periodiénost
struktury elektronovych obali atomu zpusobuje periodi€nost (=opakovani) nékterych
vlastnosti prvku a jejich slou€enin i nékterych jevi, napfr. velikosti atomovych a ionto-
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vych poloméru. Zvlast dalezita je periodi¢nost (=opakovani se) atomovych a iontovych po-
lomérd, ionizacnich energii a elektronovych afinit, elektronegativit, nejvyssich oxidacnich &i-
sel, redoxnich a acidobazickych vlastnosti prvkl a jejich sloucenin.

1. Periodiénost atomovych a iontovych polomeért.

Ve skupinach PSP se hodnoty atomovych a iontovych poloméra zvétSuji se
stoupajicim protonovym cislem (shora dolt). Je to proto, Ze se v uvedeném sméru zvét-
Suje pocet elektronovych vrstev v elektronovém obalu atomu nebo iontu.

V periodach PSP se hodnoty atomovych a iontovych poloméri zmensuji se
stoupajicim protonovym cislem prvku (zleva doprava). Je to proto, ze zvétSujici se naboj
jadra v uvedeném sméru pevnéji pouta elektrony téZe valencni sféry.

2. Periodi€énost hodnot ionizaénich energii a elektronovych afinit zakladnich
prvku.

Atomy zakladnich prvkld (s- a p-prvky) , které maji ve valen¢nich orbitalech malo
elektronu (1 az nejvySe 3), se jich pfi chemickych reakcich relativné snadno zbavuji a ziska-

vaji tak stabilni elektronovou konfiguraci nejblizSiho pfedchazejiciho vzacného plynu. Ener-
gie potfebna k odtrzeni téchto valenénich elektront se nazyva ionizani energie. Je zfejmé,

méneé a ¢im jsou valencni orbitaly vzdalenéjsi od jadra (zmensSuje se tak pfitazlivé pasobeni
jadra na elektrony). Z toho vyplyva, Ze hodnota ioniza€ni energie ve skupinach klesa se
vzrastajicim protonovym ¢éislem prvku (od shora dold) a v periodach vzrasta s rostou-
cim protonovym c¢islem (zleva doprava). Prvky s nejmensimi hodnotami ioniza€ni ener-
gii jsou v levém dolnim rohu PSP.

Atomy zakladnich prvkd, které maji ve svych valen&nich orbitalech vice elektront (5
a zejména 6 nebo 7) dosahuji stabilni elektronové konfigurace vzacného plynu snadnéji
doplnénim elektronu chybéjicich do elektronové konfigurace nejbliz§iho nasledujiciho vzac-
ného plynu, nez jejich uvolnénim. Energie, ktera se uvolni pfi pfijeti elektronu (-U) do va-
len¢nich orbitalll se nazyva elektronova afinita. Je zfejmé, prijeti elektron do valen¢nich
orbitall je tim snazsi, ¢im méné elektrond je tfeba v daném atomu doplnit do Uplného obsa-
zeni valen&nich orbitald a ¢im blize k jadru jsou tyto valencni orbitaly (aby se mohl v piné
mife projevit pfitazlivy vliv jadra na elektrony). Z toho vyplyva, Ze hodnota elektronové afi-
nity v periodach vzrista ve sméru zleva doprava (se vzristajicim poctem valenénich
elektrond = s klesajicim poétem pfijimanych elektront) a ve skupinach klesa se vzruistaji-
cim protonovym ¢islem (od shora doll). Prvky s nevyssSimi hodnotami elektronové afi-
nity jsou v pravém hornim rohu PSP.

3. Periodi€nost hodnot elektronegativit zakladnich prvku.

Elektronegativita je schopnost vazanych atomu pfitahovat vazebné elektronové pa-
ry. To znamena, Ze elektronegativita jako vlastnost atomu se muze projevit teprve po vytvo-
feni chemické vazby s jinym atomem. Pro vypocet hodnot elektronegativity atomu jednotli-
vych prvku Ize pouzit nékolika metod. Podle MULLIKENA je elektronegativita aritmetickym
pramérem hodnot ioniza¢ni energie a elektronové afinity atomu:

X=0,5(+A)

ProtoZe plati ad 2. je zfejmé, Ze hodnoty elektronegativity zakladnich prvku v pe-
riodach vzrastaji zleva doprava a ve skupinach klesaji od shora dolu. Je to proto, Ze
¢im vétsi je hodnota ionizaéni energie, tim vétsi je zaroven hodnota elektronové afinity a tim
vétsi je hodnota souctu | + A (v periodach zleva doprava). Prvky s nejvyssimi hodnotami
elektronegativity jsou v pravém hornim rohu PSP. Cim mensi je hodnota ionizaéni ener-
gie, tim mensi je také hodnota elektronové afinity a tim mensi je hodnota souctu | + A (ve
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skupinach od shora dold). Prvky s nejmensimi hodnotami elektronegativity jsou v levé
dolni ¢asti PSP.

V nékterych tabulkach jsou uvedeny hodnoty elektronegativity neslu€ivych vzacnych
plynu. Vypoctené hodnoty jejich elektronegativity jsou znaéné vysoké. Je to proto, Ze hod-
noty ionizacni energie téchto prvkl jsou extrémné vysokeé, zatimco hodnota elektronové afi-
nity se rovna nule (atomy vzacnych plyni nemohou pfijmout Zadny elektron). Vzacné plyny
maji vysoké hodnoty elektronegativity, ale nemaji elektronegativni charakter (nejsou
elektronegativni):

X=05(»0+A=0)
X»0

4. Periodiénost nejvyssich oxidacénich ¢isel zakladnich prvkii.

Nejvyssi mozné oxidacni Eislo zakladnich prvka (s vyjimkou kysliku a fluoru)
souhlasi s pocétem valenénich elektroni a odpovida ¢islu skupiny PSP. (Zaporné hod-
noty oxidac¢niho &isla mohou ve slouéeninach mit prvky s velkou elektronegativitou [v pra-
vém hornim rohu PSP] a to ve slougeninach s prvky s mensi elektronegativitou. Ciselné toto
zaporné oxidacni Cislo odpovida poctu elektronu, které atomy téchto prvkd postradaji do
uplného zaplnéni valen&nich orbitalu.)

Zakladni prvky lll. az VII. skupiny umisténé ve 4. az 7. periodé maji snahu vystupo-
vat ve svych slouceninach s oxidacnimi Cisly o dvé jednotky nizSim nez odpovida jejich nej-
vy$Simu moznému oxida¢nimu Cislu (napf. TI' misto TI", Sn" misto Sn", Pb" misto Pb", Bi"
misto Bi", Te" misto Te"). Pficinou je skutednost, Ze pfitomné zaplnéné orbitaly (n-1)d zne-
snadriuji excitaci valen¢nich elektrond ns a tim jejich zapojeni do chemickych vazeb. Z toho
také vyplyva, ze chemicky stalejSi jsou slou€eniny téchto prvkd s niz§im oxidacénim cislem,
zatimco slou€eniny s vys$Sim oxidacnim cCislem o dvé jednotky se snadno redukuji = maji
oxidaéni ucinky a ¢asto se pouzivaji jako oxidac¢ni €inidla.

5. Periodi¢nost redoxnich vlastnosti zakladnich prvku.

Podstatou redoxnich reakci je pfenos elektrond mezi strukturnimi jednotkami reak-
tantd. Proto redoxni vlastnosti prvkl( Uzce souvisi s velikosti elektronegativity (viz ad 3.).
Proto prvky s velkou elektronegativitou jsou zaroven silna oxidacni €inidla (jejich atomy
se snadno redukuji pfijetim elektronu (-0)). Prvky s malou elektronegativitou jsou €inidla
redukéni (jejich atomy se snadno oxiduji odevzdanim elektronu (-0) elektronegativnéjSimu
atomu). Z toho vyplyva, Ze v periodach zakladnich prvka ve sméru zleva doprava klesaji
redukéni schopnosti prvka (a vzrlstaji schopnosti oxida¢ni). Ve skupinach zakladnich
prvki ve sméru shora doli stoupaji redukéni schopnosti prvkil (a klesaji schopnosti
oxidacni). Prvky s nejvétSimi oxidaénimi schopnostmi jsou v pravém hornim rohu PSP.
Prvky s nejvétsimi redukénimi u€inky jsou v levé dolni ¢asti PSP.

6. Periodi¢nost acidobazickych vlastnosti nékterych druhti sloué¢enin zaklad-
nich prvku.

Acidobazickymi vlastnostmi se vyznacuji pfedevsim oxidy, slou€eniny typu M-O-H a
nékteré hydridy.

Acidobazicka povaha oxidl se projevuje pfi jejich reakcich s vodou, kyselinami
nebo hydroxidy. Podle prabéhu reakci a vzniklych produktd Ize oxidy rozdélit na hydroxido-
tvorné (=zasadotvorné), kyselinotvorné a amfoterni. Acidobazicka povaha oxidu zavisi na
velikosti ¢aste¢ného zaporného naboje na kyslikovém atomu. Velikost ¢asteCného elek-
trického naboje vyplyva z rozdilu elektronegativit vazanych atomu. ProtoZze hodnota elek-
tronegativity kysliku je ve vSech oxidech stejna (3,5), zavisi velikost ¢aste€ného zaporného
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elektrického naboje na kyslikovém atomu na elektronegativité prvku tvoficiho dany oxid.
Oxidy s ¢aste€énym zapornym nabojem na kyslikovém atomu vétsim nez 0,3 jsou za-
sadotvorné. Nejzasadotvorngjsi jsou oxidy s-prvki. Oxidy s ¢aste€nym zapornym nabo-
jem na kyslikovém atomu mensim nez 0,1 jsou kyselinotvorné. NejkyselejSi oxidy tvofi
halogeny sira a dusik. V pfipadé, ze prvek tvofi nékolik kyselinotvornych oxidu liSicich se
poctem kyslikovych atom( v molekule (napf. SO, a SO3) a vzniklé kyseliny se liSi po¢tem
kyslikovych atom0 molekule, potom plati, Ze ¢im je poCet kyslikovych atomd v molekule kys-
likaté kyseliny vétsi, tim je kyslikata kyselina siln&jsi. Oxidy s €¢aste€nym zapornym nabo-
jem na kyslikovém atomu jehoz hodnota se pohybuje v intervalu 0,1 > 5 < 0,3 jsou am-
foterni. (Pozn.: Tvori-li prvek nékolik oxidli, potom plati, Ze oxidy odvozené od nizSich oxi-
daénich Cisel prvku jsou vice zasadité a od vysSich oxidacnich Cisel kyselé. Tato skutecnost
se tyka predevsim d-prvku. Plati, Ze v periodach zakladnich prvk( ve sméru zleva do-
prava klesa zasadity charakter oxid( a stoupa jejich kysely charakter:

Na,O (silné zasadotvorny) MgO (slabé zasadotvorny)
NaOH (silny hydroxid) Mg(OH); (slaby hydroxid)
Al,O3 (amfoterni) SiO; (slabé kyselinotvorny)
Al(OH); (amfoterni) H,SiO; (slaba kyselina)

P,Os (stfedné silné kyselinotvorny  SOj; (silné kyselinotvorny)
Hs PO, (stfedné silna kyselina) H,SO, (silna kyselina)

Cl,0O7 (velmi silné kyselinotvorny)  HCIO,4 (velmi silna kyselina)

Ve skupinach zakladnich prvki ve sméru shora dold stoupa zasadity charakter

oxidi a klesa jejich charakter kysely. Nejkyselinotvornéjsi jsou oxidy prvka z pravé

svrs o

Acidobazické vlastnosti slou¢enin typu M-O-H (zejména prvkd 3. periody) jsou
dany velikosti polarity obou chemickych vazeb. Ktera z téchto dvou chemickych va-
zeb je polarnéjsi, ta se pii chemické reakci heterolyticky stépi, napfr.:

Na « O - H -—-> Na'*(aq) + OH"(aq)
Cl- O » H -—-> CIO"(aq) + H""(aq)

Plati, Ze v periodach zakladnich prvki ve sméru zleva doprava klesa zasadity
charakter slou¢enin M-O-H a stoupa jejich kysely charakter. Ve skupinach zakladnich
prvkd ve sméru shora dold stoupa zasadity charakter slou¢enin M-O-H a klesa jejich
charakter kysely.

Acidobazické vlastnosti nékterych hydrida zakladnich prvki (tyka se hydridd
prvka V. az VII. skupiny) rovnéz zavisi na rozdilu hodnot elektronegativity obou prvkud. Zvét-
Sovani tohoto rozdilu znamena sice zvyseni polarity chemické vazby, ale zaroven se v8ak
zvySuje pevnost spojeni obou atomul (vazba se stava iontovou a oba atomy jsou navic pou-
tany pfitazlivou silou ion-ion). Proto fluorovodik neni nejsilng;jSi kyselinou ze vSech hydridu.
Kromé rozdilu elektronegativit ma na acidobazické vlastnosti hydrida vliv velikost atomu prv-
ku v hydridu (v porovnani s velikosti s vodikovym atomem). Cim je atom prvku v hydridu vét-
i, tim vétsi je vzdalenost CasteCnych elektrickych naboji na atomech a tim snadnéji se
chemicka vazba mezi atomy vodiku a daného prvku heterolyticky $tépi. Kyselost hydridt
zakladnich prvku V. az VII. skupiny v periodach vzrasta (tak jak vzrista rozdil elektrone-
gativit) a ve skupinach vzrusta od shora doli (tak jak se zvétSuje velikost atom). Z uve-
denych hydridu je nejsilngjSi kyselinou jodovodik a nejslabsi kyselinou amoniak (vuci vodé
se chova jako zasada):
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vzrast kyselosti

»
»

nejslabsi z kyselin——— NH; H,O HF vzrast kyselosti
PH; H,S HCI
AsH; H,S HBr l
SbH; H,Te HI nejsilnéjSi z kyselin

27.1. Otazky a ukoly.

. Vysvétlete periodi¢nost atomovych a iontovych poloméru.

. Vysvétlete periodi¢nost hodnot ioniza¢nich energii a elektronovych afinit.

. Vysvétlete periodi¢nost hodnot elektronegativit zakladnich prvku.

. Vysvétlete periodi€nost nejvysSich oxidacnich Cisel zakladnich prvka.

. Vysvétlete periodi¢nost redoxnich vlastnosti zakladnich prvka.

. Vysvétlete periodi¢nost acidobazickych viastnosti oxidu.

. Vysvétlete periodi¢nost acidobazickych viastnosti slou¢enin typu M-O-H.

. Vysvétlete periodi¢nost acidobazickych vlastnosti hydridd zakladnich prvku.

ONO O WN -
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lll. ZAKLADY TERMODYNAMIKY

28.1. Uvod do studia termodynamiky.

Chemické reakce lze v zasadé studovat a sledovat z dvojiho hlediska, bud’ z hle-
diska chemické (= reak¢ni) kinetiky, nebo z hlediska chemické termodynamiky.

Chemicka kinetika studuje dany systém pfii postupné preméné latek v libovol-
nych okamzicich od vychoziho stavu do stavu koneé¢ného (= chemické rovnovahy).
Studuje reakéni mechanismus dané reakce a podava informace o rychlosti, s jakou se
preménuji vychozi latky v produkty.

Chemicka termodynamika sleduje celkovou energetickou bilanci chemického
déje a formuluje podminky, za nichz se ustavi chemicka rovnovaha (= stav, kdy sousta-
va ma minimalni energii). Chemicka termodynamika studuje, zda je chemicka reakce za
konkrétnich podminek uskutecnitelna, popf. jaké podminky (teplota, tlak apod.) je nutné
soustavé reaktantu vytvofit, aby se chemicka reakce mezi nimi uskutecnila. Chemicka ter-
modynamika rovnéz reSi otazku, za jakych podminek bude vytézek dané reakce ma-
ximalni.

Chemicka termodynamika se od chemické kinetiky liSi pfedevsim v téchto pohledech
na chemickou reakci:

1. Objektem zkoumani chemické termodynamiky nejsou jednotlivé strukturni jednotky,
ale soustava jako celek.

2. Chemicka termodynamika sleduje pouze vychozi a kone¢ny stav soustavy. Nefesi,
jakou rychlosti dochazi k pfeméné vychoziho stavu soustavy do stavu kone¢ného (= jakou
rychlosti v soustavé probiha chemicka reakce), ani jakym reak&énim mechanismem se pfe-
ména uskutecnila.

3. Chemicka termodynamika je zalozena na nékolika zakladnich zakonech, které maji
axiomaticky charakter. To znamena, Ze tyto zakony nelze dokazat, ale sou¢asné neexis-
tuje zadny jev, ktery by jim odporoval.

Kazda soustava se v kazdém okamziku vyznacuje velkym poctem ruznych viastnos-
ti. Soubor vlastnosti vytvarejici urcity stav soustavy v daném okamziku nazyvame stavové
vlastnosti a vyjadfujeme je stavovymi veliCinami.

Stavoveé veli€iny svymi €iselnymi hodnotami a jednotkami popisuji okamzity stav sou-
stavy. Pfitom nezavisi na zpusobu, jakym se soustava do daného stavu dostala, ani za jak
dlouho jej dosahla. Stavové veli€iny (stejné jako stavové vlastnosti) jsou extenzivni a inten-
zivni.

Intenzivni stavové veli€iny charakterizuji takové fyzikalni vlastnosti, které nezavisi na
hmotnosti soustavy: napf. tlak, teplota a veliCiny vztazené na jednotku hmotnosti, objemu
nebo latkového mnozZstvi: napf. hustota, latkova koncentrace, molarni objem.

Extenzivni stavové veli€iny charakterizuji takové fyzikalni viastnosti, jejichz velikost
je umérna hmotnosti soustavy. Jsou tedy zavislé na velikosti soustavy a maji aditivni cha-
rakter (= celkova hodnota veli€iny je rovna souctu hodnot dané veli€iny v jednotlivych ¢as-
tech soustavy): hmotnost, objem, energie.

Zména hodnoty kterékoliv stavové veli€iny zpUsobuje zménu celkového stavu sou-
stavy.
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28.2. Vnitini energie soustavy, l. véta termodynamiky.

Pfi termodynamickych uvahach o zménach stavu soustavy obvykle nepfihlizime k
tomu, Ze se soustava jako celek mize pohybovat ve vnéjsim silovém poli (nap¥. v poli gravi-
tacnim, elektrickém apod.) a Ze se tedy muze ménit kineticka a potencialni energie sousta-
vy jako celku. O kazdé soustavé potom uvazujeme tak, jako by byla nehybné umisténa v
misté o nulové potencialni energii. Do jeji celkové energie tedy nezapocitavame potencialni
ani kinetickou energii soustavy jako celku. Energie soustavy, do niz nejsou zapocitany
prispévky potencialni energie a kinetické energie soustavy jako celku, se nazyva
vnitini energie soustavy. Oznacuje se U. Vnitini energie soustavy je dana souctem
energetickych prispévku jednotlivych strukturnich jednotek, které do soustavy patfi.

Vnitini energie je stavova veli¢ina. Jeji absolutni hodnotu nelze zméfit. Lze zmérit
pouze rozdil mezi vnitini energii, kterou soustava ma na konci néjakého déje (U,) a
kterou méla na za¢atku tohoto déje (U,):

AU = U, - U, (1)

Energii soustava muze pfi zméné stavu s okolim vymeénit v podobé prace W nebo tepla Q
(popf. obojim zpUsobem). Plati:

AU=W+Q (l. véta termodynamiky) (2)
AU — zména vnitfni energie soustavy
Q - teplo, které soustava vyménuje s okolim
W — prace, kterou soustava vymériuje s okolim

Podle znaménka AU rozliSujeme exergonické a endergonické zmény soustavy (resp.
déje, které v soustavé probihaji a které zplsobily zménu vnitfni energie soustavy). Zna-
ménkem (-) oznaCujeme zménu exergonickou (U; > Uy, AU < 0), znaménkem (+) oznacuje-
me zmeénu endergonickou (Us; < Uy, AU > 0). (Vyménuje-li soustava s okolim energii v po-
dobé tepla pak zmény nazyvame exotermické a endotermické.) Rovnéz prace a teplo sou-
stavou pfijaté maji vzdy kladnou hodnotu (W > 0, Q > 0), zatimco prace soustavou vykona-
na a teplo soustavou odevzdané maji hodnotu zapornou (W < 0, Q < 0).

Zvyseni vnitini energie soustavy odpovida dodané praci a dodanému teplu.
Snizeni vnitini energie soustavy odpovida soustavou vydané praci a tepla do okoli.
Jde-li o soustavu izolovanou je vnitfni energie izolované soustavy pfi vSech déjich, kte-
ré v ni probihaji konstantni. Z prvni véty termodynamiky plyne nerealizovatelnost zafizeni,
které by produkovalo praci z ni€¢eho (tzv. perpetuum mobile prvniho druhu). To znamena, ze
ma-li néjaka soustava poskytovat praci, musi ji bud’ konat na utraty své vnitini energie
nebo (pracuje-li cyklicky, tj. vracet se periodicky do téhoz stavu o téze vnitfni energii) musi
praci konat na ukor tepla pfijimaného z okoli. Pro druhy pfipad totiz plati:

AU=W+Q=0 (3) aztohoplyne,ze: Q=-W 4)

Energie pfijatad soustavou ve formé prace vyvola usporadany posun mikro¢as-
tic (napf. elektronu ve vodici), strukturnich jednotek (napf. molekul plynu pfi jeho expanzi)
nebo makroskopickych téles stejnym smérem. Soustava je proto schopna pfekonavat

vnéjsi silu, ktera na soustavu plsobi z okoli. Hlavni jednotkou prace je joule J.

Teplo souvisi s chaotickym pohybem mikro€astic nebo strukturnich jednotek. Ener-
gie prijata soustavou ve formé tepla zvysSi intenzitu pohybu mikro€astic a strukturnich
jednotek, a tim i teplotu soustavy. Protoze vSak pohyb éastic v tomto pripadé neni
usporadany jen do jednoho sméru, ale je chaoticky, prace vykonané jednotlivymi ¢asti-
cemi se navzajem vykompenzuji a soustava jako celek praci nekona. Hlavni jednotkou
tepla je joule J.
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Pfi izotermické zméné soustavy tvorené plynem ve valci uzavieném pohyblivym
pistem je jedinou praci, kterou mlize uvazovana soustava vymeénovat s okolim prace ob-
jemova:

a) soustavou pfijata objemova prace pfi izotermické kompresi:

Wobj.= P AV (5)
b) soustavou vydana objemova prace pfi izotermické expanzi:
'Wobj. =p AV (6)

Plati-li, Ze veSkerou praci soustava s okolim vyméni pouze v podobé prace objemo-
vé. Ize |. vétu termodynamiky zapsat:

AU = AQ - p.AV (7)

28.3. Enthalpie, reakéni teplo.

Pfijima-li soustava teplo a kona-li pouze objemovou praci pfi izobarické stavové
zméné, potom z pfedchozi veli¢inové rovnice vyplyva, Ze:
AQ =AU + p.AV (8)

Zménu vnitfni energie soustavy zvétSenou o objemovou praci, kterou soustava po-
skytla do okoli, Ize definovat jako stavovou veli€inu zvanou enthalpie H. Plati:

H=U+pV (9) resp.: AH = AU + p.AV (10)
Ze spojeni rovnic (8) a (10) vyplyva, Ze:
AH = AQ (11)
coz znamena, ze zména enthalpie soustavy pfi izobarické stavové zméné je rovna tep-
lu, ktery soustava vymeéni se svym okolim pfi této zméné.

Stavovou veli€inu enthalpii zavadime, protoze vétSina chemickych reakci probiha za
konstantniho tlaku.

Reakce, pfi kterych soustava pfijima teplo od svého okoli (AH > 0) se nazyvaji
endotermické. Reakce, pfi kterych soustava uvolnuje teplo do svého okoli (AH < 0) se
nazyvaji exotermické.

Probiha-li v soustavé chemicka reakce je teplo, které soustava vyméni se svym oko-
lim ddsledkem probihajici chemické reakce. Proto se toto teplo nazyva reakéni teplo a je
rovné zméné enthalpie soustavy (viz rovnice 11).

Reakéni teplo vyjadiené zménou enthalpie AH je teplo, které soustava pfijme
nebo uvolni, jestlize se v ni za konstantniho tlaku uskuteé¢ni 1 mol chemickych pfre-
mén. Jednotkou reakéniho tepla je J/mol. 1 mol chemickych pfemén znamena, Ze v sou-
stavé zreagovala takova latkova mnozstvi reaktantl a vznikla takova latkova mnozstvi pro-
duktd, jaka jsou udana stechiometrickymi koeficienty v pfipojené stechiometrické rovnici,
napf.:

H,Oy -—-- >H,0 +1/2 0, AH =-97,9 kJ/mol
2 H,Op ——-- >2 H,0 + O, AH =-195,8 kJ/mol

Velikost reakéniho tepla (= zménu enthalpie) musime vzdy vztahnout k té che-
mické rovnici, ktera probihajici déj stechiometricky popisuje.
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Velikost reakéniho tepla dané chemické reakce kromé latkového mnozstvi reaktantd
ovliviuje i skupensky stav latek v soustavé, popf. i krystalova modifikace:

H(g) + I(s) -—-- > HI(g) AH = +25,9 kJ/mol
H(g) + I(g) -—- > Hi(g) AH =-298,9 kJ/mol

C(s,grafit) + O,(g) ---—--> CO2(9) AH =-393,1 kJ/mol
C(s,diamant) + Oy(g) ----- > COy(g) AH=-395,0 kd/mol

Skupenské stavy reaguijicich latek ovliviiuji hodnotu reakéniho tepla tim, Ze pfechod
latky z jednoho skupenského stavu do druhého je vzdy doprovazen zménou enthalpie sou-
stavy:

H,0(1) -—-> H,0(g) AH = 4,27 kJ/mol
H,0(s) ——-> H,0(1) AH = 4,18 kJ/mol

Chemické rovnice, ve kterych je uvedeno reakCni teplo se nazyvaji termochemické
rovnice. Termochemické rovnice musi obsahovat udaje o skupenstvi a popf. i krystalovych
modifikacich reaktantd i produkta.

Aby bylo mozné kvantitativné srovnavat hodnoty reak&nich tepel riznych chemic-
kych reakci, zavadi se pojem standardni reakéni teplo, coz je tepelné zabarveni chemické
reakce probihajici pfi teploté 298,15 K (25 °C) - tzv. standardni teplota a tlaku 101,3 kPa —
tzv. standardni tlak. U pevnych latek je standardni stav vztaZzen k nejstalejSi modifikaci pfi
této teploté a tlaku. Hodnoty standardnich reakénich tepel nékterych reakci byvaji uvedené
v chemickych tabulkach.

Standardni reakéni teplo udava zménu enthalpie soustavy, ve které probiha
chemicka reakce pri teploté 298,15 K a tlaku 101,3 kPa. Standardni reakéni teplo se
oznaéuje AH® (nebo AH 55 15).

Oddil termodynamiky, ktery se zabyva tepelnymi jevy pii chemickych reakcich
(= reakénim teplem) se nazyva termochemie.

28.4. Termochemické zakony.

Reakéni teplo udava zménu enthalpie soustavy, ve které probiha chemicka reakce
za konstantniho tlaku:

Q,, = AH =H, - H, (12)
To znamena, Zze zména enthalpie AH je dana rozdilem enthalpie produkti a vycho-
zich latek. Z této skute€nosti vyplyvaji dva termochemické zakony.

Prvni termochemicky zakon formulovali v roce 1780 A L. LAVOISIER a P. S.
LAPLACE: reakéEni tepla primé a zpétné reakce jsou az na znaménka stejna.

Druhy termochemicky zakon odvodil na zakladé zmény enthalpie konecného a vy-
choziho stavu soustavy v roce 1840 G. R. HESS: reakéni teplo kterékoliv chemické re-
akce nezavisi na zpusobu premény reaktantt v produkty, ale pouze na pocate¢nim a
koneéném stavu soustavy (tzv. HESSUV z&kon). To znamena, Ze reakéni teplo dané che-
mické reakce je stejné, probé&hne-li pfeména reaktantd v produkty najednou (jedinou che-
mickou reakci) nebo Ffadou dil€ich reakci, napf.:

Sn(s) + 2 Cly(g) ~-—> SnCly()) AHC = -544.6 kJ/mol

Sn(s) + Cly(g) --—--> SnCly(s) AH; = -349.4 kJ/mol
SnCly(s) + Cly(g) ----> SnCla(l) AH; = -195,2 kJ/mol
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AH° = AH% + AH% (13)
-544,6 kJ/mol = -349,4 kJ/mol + (-195,2 kJ/mol)

Obecné, pro pfemény A — C, A —» B aB — C plati, ze:
AH’sc = AH 25 + AH% ¢ (14)

Pomoci HESSOVA zakona je mozné spocitat reakcni teplo téch chemickych reakci,
u kterych reakéni teplo nelze experimentalné zmérit. Nelze napf. zméfit reakéni teplo oxi-
dace grafitu na oxid uhelnaty, protoze i pfi velmi opatrné oxidaci grafitu vzdy kromé oxidu
uhelnatého vznikne urcité mnoZzstvi oxidu uhli¢itého:

C(s,grafit) + 1/2 O5(g) -----> CO(g) AH®; = x kJ/mol

Lze v8ak zméfit reakéni tepla reakci:
C(s,grafit) + Ox(g) -----> COx(g) AH® = -393,1 kJ/mol
CO(g) + 1/2 Oy(g) -----> CO2(g) AH’, = -282,6 kJ/mol

ProtoZe plati rovnice (13) a (14), plati také:
AH’; = AH® - AH’,
Proto je :
AH% = -393,1 kJ/mol - (-282,6 kJ/mol) = -110,5 kJ/mol

28.5. Slucovaci a spalné teplo.

Uvazujme reakce, zapsané nasledujicimi termochemickymi rovnicemi:

a) 1/2 Ny(g) + 3/2 Hy(g) > 1 NHs(g) AH° = 46 kJ/mol

b) Zn(s) + Clx(g) ----- >1 ZnCl; (s) AH® = -407 kJ/mol

c) 1 CO(g) + 1/2 Oy(g) > 2 CO,(g) AHC = -282,8 kJ/mol
)

d) 1 CHs-CHa(g) + 7/2 Os(g) > 2 CO,(g) + 3H0(l)  AH’ =-1.560 kJ/mol

Reakcim a) a b) je spole¢né, Ze pfi nich vznika 1 mol slou€enin (= produktl) z prvki
(= reaktantt). Reakcim c) a d) je spolecné, Ze se pfi nich spaluje (= oxiduje) 1 mol reaktan-
tu za vzniku stabilniho a kone€ného produktu hofeni (= oxidace). Reakéni teplo reakci, pri
kterych vznika 1 mol produktu pfimo z prvki, se nazyva slu€¢ovaci teplo. Termochemic-
ka rovnice musi pfitom mit stechiometricky koeficient produktu roven 1. Reakéni teplo re-
akci, pri kterych se spaluje 1 mol reaktantu na stabilni produkty horeni, se nazyva
spalné teplo. Termochemicka rovnice musi pfitom mit stechiometricky koeficient spalované
latky roven 1.

Jsou-li reaktanty i produkty uvedenych reakci ve standardnich stavech, nazyvaji se
reakéni tepla standardni sluéovaci teplo (AH%,) a standardni spalné teplo (AHosp_).

Standardni sluéovaci teplo (AH’%,) je reakéni teplo reakce, pii které vznika za
standardnich podminek 1 mol slouéeniny z pfisluSnych prvki. Standardni sluc¢ovaci
tepla jsou stanovena a tabelovana pfevazné pro anorganické slouceniny (vétSinu Ize pfipra-
vit pfimou syntézou z prvka).

Standardni spalné teplo (AHosp_) je reakéni teplo reakce, pri které za standard-
nich podminek reaguje 1 mol latky s kyslikem (= hofeni) za vzniku nejstabilnéjsich
produktd oxidace (= hofeni). Standardni spalna tepla jsou stanovena a tabelovana prede-
v§im pro organické slouceniny (jsou zpravidla hoflavé).
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SluCovaci a spalna tepla, jejichz hodnoty pro jednotlivé chemické reakce jsou tabe-
lovany, maiji velky prakticky vyznam:

1. umoznuji, za pomoci druhého (= HESSOVA) termochemického zakona, vypocitat reakéni
tepla reakci, ktera nelze pfimo experimentalné zméfit;

2. v chemickych tabulkach neni nutné uvadét hodnoty reakénich tepel pro vSechny chemic-
ké reakce. Staci uvést pouze hodnoty spalnych a slu€ovacich tepel, ze kterych je mozné
vypocitat reakeni tepla vétSiny chemickych reakci.

28.6. Vypocet reakéniho tepla ze slu€ovacich a spalnych tepel.

28.6.1. Vypocet reakéniho tepla ze slué¢ovacich tepel.

K produktim chemické reakce Ize teoreticky dospét dvojim zpusobem:

a) pfimou pfeménou prvkd na produkty:

Zprod. (AH )sl
PrvKy -=-=--me-eemeeeeee > produkty
b) pfeménou prvkd na reaktanty a jejich naslednou pfeménou na produkty:
Zreakt.(AHO)sI. AHO
prvky -------------—-—- > reaktanty --------------- > produkty

Symboly Z.eak. @ Zproa. ZN@amenaji soucty slu€ovacich tepel vSech reaktantd a produk-
tl vynasobené pfislusnymi stechiometrickymi koeficienty.

Pro vypocCet neznamého reakéniho tepla AH° reakce: reaktanty — produkty plati
podle druhého termochemického zakona:

AH® = 5,04 (AH)g;. — Zrear (AH")g;. (15)

28.6.2. Vypocet reakéniho tepla ze spalnych tepel.

Vypocet reakénich tepel z tepel spalnych predpoklada teoretickeé provedeni nasledu-
jicich dvou déju, jejichz vysledkem je vznik stejnych kone&nych produktd hofeni (= oxidace):
a) vychozi latky (= reaktanty) se spali v kysliku na kone¢né oxida¢ni produkty:

zreakt.(AHO)spaI.
reaktanty > konec¢né produkty hofeni (= oxidace)

b) vychozi latky (= reaktanty) zreaguji na produkty (pfesnéji meziprodukty); produkty se spa-
li v kysliku na konecné oxidacni produkty:

AHO zprod.(AHO)SpaI.
reaktanty ----------- > produkty > konec€né produkty

Symboly Z.eai. @ Zpoa. ZN@amenaji soucty spalnych tepel vSech reaktantd a produktd
vynasobené prfisluSnymi stechiometrickymi koeficienty.

Pro vypoCet neznamého reakéniho tepla AH° reakce: reaktanty — produkty plati
podle druhého termochemického zakona:

AH’ = £ (AHO) - Z,00( AH") (16)
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28.7. Vypocet reakéniho tepla z vazebnych energii.

Reakeni tepla reakci Ize spocitat i z tabelovanych hodnot vazebnych a disociaCnich
energii. Reakéni teplo reakce je dano soucétem energie spotrebované na rozstépeni
ptivodnich vazeb ve strukturnich jednotkach reaktanti (disociacni energie, ma kladnou
hodnotu, protoZe soustava tuto energii pfijima) a energie, ktera se uvolni pfi vzniku no-
vych vazeb ve strukturnich jednotkach produktli (vazebna energie, ma zapornou hodno-
tu, protoZe soustava tuto energii uvolfuje do okoli). Hodnoty disocianich a vazebnych
energii nékterych chemickych vazeb byvaji uvedené v chemickych tabulkach.

Timto zplsobem vSak lIze ziskat pouze pfibliznou hodnotu reakéniho tepla dané
chemické reakce, protoze v tabulkach jsou uvedené pouze priimérné hodnoty disociacnich
a vazebnych energii (D). Napf. pro molekulu methanu uvazujeme primérnou hodnotu diso-
ciatni/vazebné energie 1 molu vazeb C-H 415,15 kJ/mol, protoze:

CH,(g) > CHa—(g) + —H(g) AH’ = 430,9 kJ/mol
CHs— (g) -——> —CHo— (g) + —H(g) AH’ = 365,1 kJ/mol
—CHg— (g) --—> —CH- (g) + —H(g) AH° = 518,8 kJ/mol
|
—CH- (g) > —C— (g) + -H(g) AH® = 3472 kJ/mol
|
1.662 kJ/mol
D= = 415,5 kJ/mol
4

28.8. Entropie.

Entropie S je stavova veli€ina, pomoci které vyjadfujeme miru (= velikost) neuspora-
danosti ¢astic (napf. strukturnich jednotek) v soustavé. Zaroven tato veli¢ina udava pravdé-
podobnost vzniku takové soustavy, nebot plati, Zze ¢im je soustava vice neuspofadana, tim
je jeji vznik (a stabilita) pravdépodobnéjsi a naopak.

Entropie S je mirou neusporadanosti (= pravdépodobnosti vzniku) dané sou-
stavy. Cim je soustava neusporadanéjsi, tim vysSi ma entropii a tim vétsi je pravdépo-
dobnost vzniku takové soustavy. Jednotkou entropie je J.mol.K™".

Napf. pfi rozpousténi latek ve vodé je vice pravdépodobné, Ze vzniknou hydratova-
né Castice (napf. ionty), které budou nepravidelné rozptylené v roztoku, nez Ze v této sou-
stavé bude pevna latka oddélena od vody. Hodnota entropie vodného roztoku latky je
vétsi nez hodnota entropie soustavy tvorené pevnou latkou a vodou.

Pro zménu entropie pfi ur€itém déji plati (jako pro kazdou jinou stavovou veli¢inu):
AS =S, -8, (17)

Zména entropie soustavy je rovna rozdilu entropie koneéného stavu soustavy
(= produktu) a po€ate€niho stavu soustavy (= reaktanta).

Aby se hodnoty entropie riznych latek daly porovnavat, definujeme tzv. standardni
entropii S° (S%g). Standardni entropie je entropie latek, které jsou ve standardni sta-
vu, tj. za standardnich podminek. Standardnimi podminkami existence latek jsou: teplota
25 °C (298 K), tlak 101,3 kPa, idealni plyn, jednotkové koncentrace strukturnich jedno-
tek v roztoku, nejstalejsi modifikace pevnych latek. Hodnoty standardnich entropii raz-
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nych latek byvaji uvedeny v chemickych tabulkach. ProtozZe pfi riznych teplotach vétSinou
nedochazi k podstatné zméné hodnot entropie, Ize tabelované hodnoty pro 25 °C uzivat i
pro pfipady, kdy dé&j probiha pfi jiné teploté nez 25 °C.

Plati:
ASO = soprod. = Soreakt. (1 8)

28.9. GIBBSOVA energie.

Zkusenosti z pozorovani rliznych déja a jeva ukazuji, Zze samovolny a spontanni pru-
béh téchto déju nezavisi jen na zméné energie (resp. enthalpie) soustavy (= samovolné
neprobihaji jen déje exotermické), ale také na zméné entropie soustavy (= samovolné
probihaji i nékteré déje endotermické, pokud se pfi jejich pribéhu dostate¢né zvysi
entropie soustavy). Napf.:

- nékteré latky se snadno (spontanné&, samovolné) rozpusti ve vodé, ale nikdy se z roztoku
neoddéli bez dodani energie (= vnéjSiho zasahu) latka od vody. Pfitom rozpousténi latek ve
vodeé je dé&j v nékterych pfipadech exotermni (AH < 0, napf. rozpousténi hydroxidu sodného
ve vodé) a v nékterych pfipadech endotermni (AH > 0, napf. rozpousténi chloridu vapena-
tého ve vodé);

- strukturni jednotky dvou plynnych latek (napf. kysliku a dusiku) se po otevfeni zaklopky,
ktera je od sebe v soustavé oddéluje okamzité (spontanné&, samovolné) smisi, ale nikdy se
bez vnéjSiho zasahu od sebe neoddéli (do jedné &asti soustavy molekuly kysliku, do druhé
¢asti soustavy molekuly dusiku). Pfitom pfi tomto déji prakticky viibec nedochazi ke zméné
enthalpie.

Z uvedenych pfikladu vyplyva, Zze samovolnost pribéhu jakéhokoliv déje probihajici-
ho za konstantni teploty a konstantniho tlaku zavisi jak na zméné enthalpie, tak i na zméné
entropie soustavy, ve které déj probiha. Vysledkem matematického vztahu mezi té€mito veli-
¢inami je veliC¢ina GIBBSOVA energie, ktera je definovana:

AG = AH - (T. AS) (19)

Definici této stavové veli€iny formuloval v roce 1875 americky fyzik J. W.GIBBS.
Pozdéji (roku 1882) odvodil a definoval némecky pfirodovédec H. HELMHOLTZ stavovou
veli¢inu volna energie pro déje probihajici za konstantni teploty a objemu:

AF = AU - (T. AS) (20)

Z prvni véty termodynamiky vyplyva, Ze vnitfni energie (U), resp. enthalpie (H) udava
celkovy energeticky obsah soustavy. Soucin (T. AS), podle druhé véty termodynamiky uda-
va energii pfevedenou pfi daném dé&ji na teplo (tzv. "vazanou" energii, nevyuzitelnou pro
konani prace). Rozdil celkové (U nebo H) energie a "vazané" energie v podobé tepla pred-
stavuje energii preveditelnou v uzite¢nou praci (G nebo F).

Plati, Ze v soustavé za konstantni teploty a tlaku samovolné (= spontanné) pro-
bihaji déje, pro které AG < 0.

28.10. Predpovidani prubéhu chemickych reakci.

Z rovnice (19) vyplyva, Ze ma-li v soustavé probihat chemicka reakce za kon-
stantni teploty a tlaku v pozadovaném smeéru, musi pfi jejim pribéhu hodnota
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GIBBSOVY energie klesat (AG < 0). Pouze pfi poklesu hodnoty GIBBSOVY energie, kona
soustava praci (-AG = A).

Pro pfedpovidani pribéhu chemickych reakci je dulezita skute¢nost, Ze enthalpie v
rovnici (19) se s teplotou pfili§ neméni. Rovnéz entropie se s ménici teplotou prilis
neméni.

Oznacime-li AH v rovnici (19) jako enthalpicky €len a soucin T. AS jako entropicky
¢len a budeme-li zjiStovat jak se tyto Cleny podileji na zméné GIBBSOVY energie, dojdeme
k nasledujicim zavéram:

1. je-li AH < 0 a AS > 0 (pfikladem jsou exotermické rozkladné reakce) je AG vzdy mensi
nez 0, nebot oba ¢leny pfispivaji ke snizeni AG a takové reakce probihaji vzdy samovol-
né za kazdé teploty (viz graf a);

2. je-li AH < 0 a zaroven i AS < 0 (pfikladem jsou exotermické skladné reakce) probihaji
reakce samovolné pouze tehdy, je-li entropicky ¢len mensi nez ¢len enthalpicky:

IT. AS| < |AH|

Tato podminka je spinéna pouze za niZSich teplot. Naopak za vySSich teplot se entropicky
¢len stane vétsi nez enthalpicky a reakce se stane neuskuteCnitelna (viz graf b);

3. je-li AH > 0 a zaroven i AS > 0 (pfikladem jsou endotermické rozkladné reakce) probi-
haji reakce samovolné pouze tehdy, je-li entropicky ¢len vétsi nez enthalpicky:

IT. AS| > |AH|

Tato podminka je spinéna pouze za vySSich teplot. Za niZSich teplot jsou tyto reakce neu-
skutecnitelné (viz graf c);

4. je-li AH > 0 a AS < 0 (pfikladem jsou endotermické syntézy) jsou reakce neuskuteéni-
telné za jakékoliv teploty, protoZze oba Cleny sou€asné vzdy pfispivaji ke zvySeni AG (viz
graf d);

5. jsou-li entropicky i enthalpicky €len stejné velké, je soustava v rovnovaze.

Reakce rozkladné (skladné) byly zamérné zvoleny jako pfiklady proto, Ze se pfi nich
meéni uspofadanost (resp. neuspofadanost) soustavy a tim i entropie. Pro ostatni reakce
plati podle zmény jejich entropie néktera z uvedenych moznosti.

28.11. Otéazky a ukoly.

. Vysvétlete rozdil mezi chemickou kinetikou a chemickou termodynamikou?
. Co jsou stavové vlastnosti a stavové veli€iny? Uvedte pfiklady.

. Co jsou intenzivni a extenzivni stavové veli€iny? Uvedte pfiklady.

Co je vnitini energie soustavy? Lze ji zmé&fit?

. Formulujte slovy i matematicky |. vétu termodynamiky.

. V jakych podobach (= formach) mize soustava vyménovat s okolim energii?
. Co je objemova prace?

. Co je enthalpie? Lze ji zmé&fit?

10. Co je reakeni teplo a jaka je jeho jednotka?

11. Jaky je vztah mezi zménou enthalpie soustavy a reakénim teplem?

12. Co jsou exotermické a endotermické reakce?

13. Co jsou termochemické rovnice?

14. Co jsou standardni podminky a pro¢€ je definujeme?

15. Co je standardni reakéni teplo?

©CONOUAWN =
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16. Formulujte I. termochemicky zakon.

17. Formulujte Il. termochemicky zakon.

18. Jaké je praktické vyuziti Il. termochemického zakona?

19. Co je slu€ovaci teplo (standardni slu€ovaci teplo)?

20. Co je spalné teplo (standardni spalné teplo)?

21. Jak Ize spocitat reakéni teplo reakci ze slu€ovacich tepel reaktantt a produkta?

22. Jak Ize spocitat reakéni teplo reakci ze spalnych tepel reaktantl a produktt?

23. Jak Ize spocitat reakéni teplo reakci z vazebnych (disocianich) energii?

24. Co je entropie (standardni entropie) a jaka je jeji jednotka?

25. Jak Ize vypoditat zménu entropie soustavy z tabelovanych hodnot entropii reaktantl a
produktd?

26. Co je GIBBSOVA energie? Pro jaké podminky, za kterych déj probiha plati?

27. Co je "volna energie"? Pro jaké podminky, za kterych déj probiha plati?

28. Jakou hodnotu GIBBSOVY energie maji samovolné probihajici déje?

29. Jakou hodnotu GIBBSOVY energie maji neprobihajici, resp. neuskutecnitelné déje?
30. Za jakych podminek je AG < 0?

31. Za jakych podminek je AG > 07?
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