XV. d-prvky a f-prvky
Obecná charakteristika. Prvky skupiny chromu, manganu, mědi, zinku. Titráda železa. Výskyt, výroba, vlastnosti, použití, sloučeniny. 

Základní poznatky o f-prvcích

d-PRVKY (n-1)d ns
Leží mezi s- a p-prvky. Jsou ve 4.-7. periodě. Všechny jsou kovy. Jejich atomové poloměry jsou menší než u s-prvků téže periody. U přechodných prvků bývá porušena pravidelnost při zaplňování valenčních orbitalů.

Teoreticky: Cu /Ar/4s2 3d2
Ve skutečnosti: Cu /Ar/ 4s1 3d10     skutečné rozmístění elektronů je energeticky výhodnější.

Vyskytují se ve velkém množství oxidačních stuňů
Energie elektronů v (n-1)d je velmi blízká, proto se dané kovy vyskytují v řadě stabilních oxidačních čísel.

Pro d-prvky je typická charakteristická barevnost.

Kovová vazba –kovy jsou kromě Hg pevné látky. Tvoří kovové krystalky. Tvoří komplexní (koordinačně kovalentní) sloučeniny. Přechodné prvky mají často volné orbitaly které jsou schopné vytvářet koordinačně-kovalentní vazby.
1. Princip kovového mraku:
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2. Pásová teorie
Li 1s2 2s1
2Li 2x1s2 

 2x2s1
nLi  nx2s1  

nx2s1
-prostor toho kterého orbitalu se stane souvislým pásem

· Kovalentní vazba- energie pásu je blízká, překrývají se (vodiče)
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· Polovodiče, polokovy-energie je málo vzdálená, je možný přechod elektronů při dodání energie.
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· Nekovy, nevodiče-pásy jsou si velmi vzdálené
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KOMPLEXNÍ SLOUČENINY: 

Jedná se o sloučeniny, v nichž se na centrální atom váže více molekul nebo iontů, než by odpovídalo běžnému oxidačnímu číslu.

Centrální atom:nejčastěji kationt přechodného prvku s vyšším oxidačním číslem a malým iontovým poloměrem. Je akceptorem elektronových párů.

Ligand: atomy nebo skupiny atomů navázané na centrální atom. Jsou donorem elektronových párů.

Vznik komplexních sloučenin popisuje i Louisova teorie kyselin a zásad-kyselina je látka schopná přijmout do svých valenčních orbitalů elektronový pár=centrální atom. Zásada je látka schopná odevzdat elektronový pár =ligand.

Koordinační číslo: udává počet ligandů navázaných na centrální atom (nejčastější 2,4,6)
Na+ /Ag+III(NO3)-4/-
              ↓   komplex ↓

 Centrální atom    ligand
Názvoslovné principy komplexních sloučenin
1. koordinační částice (komplex) je vždy v hranaté závorce

2. v závorce se nejprve udává centrální atom , pak ligandy

3. název sloučeniny:

· přídavné jméno je prvek či komplex s kladným oxidačním číslem a píše se první; podstatným jménem je komplex či sloučenina se záporným oxidačním číslem

· centrální atom(ten druhý, co určuje podst. jm.): s kladným oxidačním číslem má charakteristickou koncovku –an (zlatan, zlatitan,…). S oxidačním číslem=0 se značí názvem prvku (tetrakarbonilNIKL). Se záporným oxidačním číslem má koncovou –id.

· Název koordinační částice (komplexu) může být doplněn o její celkový oxidační stupeň. (/Ni(CN)4/-IV =tetrakyanonikl(4-))

· Počet ligandů udáváme číslovkovou předponou. (tetrakarbonilnikl-/Ni(CN)4/-IV). U složitějších ligandů používáme bis-, tris-, tetrakis-,…

· Ligandy uvádíme v abecedním pořádku a oddělujeme pomlčkou.

Názvy ligandů
1. oxidační číslo = 0

H2O-aqua

NH3-ammín

CO-karbonil

NO-nitrozil

2. oxidační číslo = -I

(OH)​- -hydroxo

F- -fluoro

Cl- -chloro

Br- -bromo

I- -jodo

H- -hydrydo

(HS)- -markapto

(CN)- -kyano

(NO2)--přes O-nitrito

-přes N-nitro

(NO3)--nitrato

(SCN)- -thiokyano

3. oxidační číslo = -II

O-II –oxo

(O2)-II –peroxo

S-II –thio

(S2)-II –disulfido

(SO4) -II –sulsano

(SO3) -II –sulfito

(S2O3)-II–thiosulfato

(CO3)-II–karbonato

4. oxidační číslo = -III
(PO4)-III –fosfáto

              Bisthianosulfáto-stříbrnan (3-) trisodný    Na+/Ag(S2O3)2/-III
              Hexachloro-platičitan  pentaaqua-chloro-chromitý   /Cr(H2O)5Cl/+ /PCl6/-
K4Fe(CN)6/=žlutá krevní sůl-slouží k výrobě barviv; reakcí s železitými ionty poskytuje modrou sraženinu-tzv. Berlínskou modř.

K3/Fe(CN)6/=červená krevní sůl-používá se k barvení textilu a v analytické chemii na důkaz železnatých iontů.
ELEKTROCHEMIE:
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To samé se děje, ponoříme-li kov do roztoku jeho soli (Zn v ZnSO4). Některé kovy mají tendenci z roztoku své soli kationty přijímat→dvojvrstva vypadá opačně.

Potenciál=schopnost tvořit redoxní pár, vyskytovat se vedle sebe jak s oxidačním číslem např. 0, tak s oxidačním číslem např. +I (Zn0/Zn+I)

Soustavu vzniklou ponořením do roztoku vlastní soli nazýváme POLOČLÁNEK. Jestliže dva poločlánky vodivě propojíme, dostaneme ČLÁNEK.

Potenciál poločlánku nelze změřit, ale můžeme změřit rozdíl potenciálů ve dvouch poločláncích článku→rozdíl je mezi různými kovy různý→ byla zavedena STANDARTNÍ VODÍKOVÁ ELEKTRODA (H v roztoku H+), jejíž potenciál byl dán jako 0.

Standartní elektrodový potenciál

značí se E0, jednotkou je volt.

Je to rozdíl potenciálů článku sestaveného z libovolného kovu ponořeného do roztoku své soli o jednotkové molární koncentraci c svých kationtů a standartní vodíkové elektrody, jejíž potonciál byl konvencí stanoven jako 0.

→E0 závisí na molární koncentraci c roztoku a na teplotě t (E0 je definován při t=25C)

ELEKTROCHEMICKÁ ŘADA NAPĚTÍ(i pro nekovy); BEKETOVA ŘADA KOVŮ (pro kovy)
                                                        K Ca Na Mg Al Zn Fe Sn Pb H Cu Hg Ag Au Pt (ze školy)
                                                         Zn Cr Fe Cd Tl Co Ni Sn Pb H Cu Ag Hg Au   (učebnice)
                 Li K Ba Ca Na Mg Al Mb Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb H Cu Ag Hg   (učebnice)

Čím je prvek více vlevo, tím je  jeho hodnota elektronového potenciálu nižší→kov ležící v EŘN vlevo je redukčním činidlem pro kov ležící od něj vpravo.

Na2SO4+Ag→nereaguje, protože Na má radši vyšší oxidační čísla (Na+) a Ag radši nižší. Kdyby měla reakce proběhnout, muselo by se oxidační číslo Ag zvýšit (Ag SO4), což je energeticky nevýhodné.

Oxidační činidla:

· Halogeny

· Kyslík

· KMnO4 –závisí na pH prostředí (kyselé→Mn+II; neutrální→Mn+IV; zásadité→Mn+VI)
· MnO2
· HNO3-závisí na koncentraci (zředěná→NO; koncentrovaná→NO2)
· Chromany a dichromany

· H2O2→O-II
Redukční činidla:

· H→H+
· C→C+II, C+IV
· Mg→Mg+II
· Ca→Ca+II
· Al→Al+III
· Na→Na+
· Fe→Fe+II, Fe+III
· Zn→Zn+II
· H2S (sulfan)

· HI→I0
· SO2→S+VI
· CO→C+IV
· H2O2→O0
Př.:

1. Poločlánek Zn/Zn+II           E=-0,763V
Cu/Cu+II           E=0,337V

Určete průběh reakce.

Zn+Cu+II→Zn+II+Cu

Zn+II+Cu→Zn+Cu+II
2. Určete průběh reakce, když Br/Br- E=1,065V; Cl/Cl- E=1,359V

2KCl+Br2(→)←2KBr+Cl2
3. Sestavte rovnici a rozhodněte, zda proběhne oxidace chloridu manganistanem v kyselém prostředí, když MnO4-/MnO2 E=1,51V; Cl/Cl- E=1,359V.
2(MnO4)-+16H++15Cl-→2Mn+II+5Cl2+8H2O
Praktické využití elektrochemie:

GALVANICKÉ ČLÁNKY:

První konstruovaný článek byl Danielův článek:
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A, primární=suchý=Leclancheův článek

Nedá se nabíjet. Jsou to např. baterie, monočlánky.
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Zn+II vytváří se salmiakem diammin-dichloro-zinečnatý komlex /Zn+II(NH3)2Cl-2/

B, sekundární článek=akumulátor

Např. autobaterie (olověný akumulátor)
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Význam: chemická energie se mění na elektrickou
ELEKTROLÝZA

Elektrolýza je děj, kdy celé reakci vnutíme oxidaci a redukci

A++e-→A0                         Katodická redukce

B-→B0+e-                          Anodická oxidace

Význam: výroba řady látek (Al, H2, Cl2); čištění kovů=rafinace; pokovování.

KOROZE

· Chemická-jde pouze o chemickou reakci vlivem agresivních organických nebo anorganických látek.
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· Elektrochemická-je rychlejší; musí vzniknout článek
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Titráda železa (Fe, Co, Ni)
Výskyt: pouze ve sloučeninách

Fe-magnetit (magnetovec) Fe3O4, hematit (krevel) Fe2O3,limonit Fe2O3*nH2O, siderit (ocelek) FeCO3, pyrit FeS2
Co-kobaltin CoAsS

Ni-sulfidické rudy, meteority (slitiny niklu s železem)

Výroba:

Fe-vyrábí se redukcí  ve vysokých pecích z kyslíkatých rud:

· přímá redukce-uhlíkem ve formě koksu

Fe2O3+3C→2Fe+3Co

· nepřímá redukce oxidem uhelnatým vznikajícím spalováním koksu za nedostatečného přístupu vzduchu
3Fe2O3+CO→2Fe3O4+CO2
Fe3O4+CO→3FeO+CO2
FeO+CO→Fe+CO2
· surové železo=litina je tvrdé, křehké a nekujné, protože obsahuje uhlík. Jeho zkujňováním vzniká ocel, jejím kalením kalená ocel, která je tvrdá a křehká. Jejím pomalým zahříváním=popouštěním se odstraní křehkost, ale tvrdost zůstává.
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Co, Ni-pražením sulfidických rud.

Fyzikální vlastnosti: 

Fe-stříbrolesklé, tažné, kujné, feromagnetické (zesiluje magnetické pole). Čisté je příliš měkké→slitiny.
Co, Ni-bílé kovy, dobře vedou elektrický proud, jsou paramagnetické (jsou vtahovány do magnetického pole)

Chemické vlastnosti:

Fe-reaguje s různými prvky (s kyslíkem→rezavění; za vyšších teplot s Cl a S). Se zředěnými kyselinami tvoří železnaté a železité soli a vodík. Ve vlhkém vzduchu podléhá korozi→oxiduje se na hydratovaný oxid železitý (-nejedná se o pasivaci, protože nevytváří souvislou vrstvu. Ochrana-pokovování)

-nejčastější oxidační čísla +II a +III. Vytváří většinou kovalentní vazby. Jsou rozpustné ve zředěných kyselinách.
Použití: 
Fe-jako složka oceli je jedním z technologicky nejvýznamnějších kovů.

Co-výroba některých druhů oceli, katalyzátor, radioaktivní Co je zdroj γ–záření v lékařství a technice
Ni-součást mnoha slitin, proti korozi, katalyzátor

Sloučeniny:

Sulfidy-FeS, CoS, NiS jsou černé sraženiny→ ve vodě nerozpustné

FeS2-pyrit; výroba SO2
Oxidy-FeO-černá práškovitá látka

Fe2O3-červená látka, používá se jako pigment

Fe3O4=podvojný  oxid železnato-železitý
CoO-olivově zelený

NiO-zelený, barví sklo

Hydroxidy-Fe(OH)2-bílá sraženiny, na vzduchu hnědne a přechází na Fe(OH)3
Co(OH)2-modrá sraženiny

Ni(OH)2-jasně zelená sraženina

Kyslíkaté soli-FeSO4*7H2O-zelená skalice, výroba pigmentů

(NH4)2Fe(SO4)3*6H2O (hexahydrát síranu amonno-železnatého)=Mohrova sůl-požívá se v organické chemii.

Fe(HCO3)2 je součástí minerálních vod

Prvky skupiny mědi (Cu, Ag, Au)

Jsou to ušlechtilé kovy.

Výskyt: v zemské kůře jako ryzí

Cu-chalkopyrit CuFeS2; kuprit Cu2O; malachit CuCO3 *Cu(OH)2
Výroba: Cu-pražením chalkopyritu, elektrolyticky se čistí

Ag-z rud společně s olovem odlučováním (vháněním O2 do taveniny)

Au-např. kyanidovým způsobem=redukcí z kyano-zlatných komplexů neušlechtilým kovem.

Fyzikální vlastnosti: jsou to tažné kujné, tepelně i elektricky vysoce vodivé látky. Cu-červená; Au-do žluta; Ag-do bíla.

Chemické vlastnosti: oxidační čísla +I, +II, +III, zlato až +V. Jsou poměrně stálé, reaktivita klesá se stoupajícím protonovým číslem. Jsou rozpustné v roztocích látek se silnými oxidačními  účinky, Au jen v lučavce královské (HNO3+HCl -1:3). Cu na vzduchu se pokrývá vrstvou měděnky.

Použití: Au-klenotnictví (max 24 karátů, nejčastěji 14→slitina Au, Cu a Ag,kde je 53,3% Au), pozlacování, zubní lékařství, měnové zlato.

Ag-výroba fotografických materiálů, zrcadel, v elektrotechnice, koloidní Ag-bakteriocidní→lékařství.

Cu-elektrotechnika, katalyzátor, slitiny (bronz: 90%Cu+10%Sn; mosaz 70%Cu+30%Zn).

Sloučeniny: 
Sulfidy-CuS2-vzniká přímou syntézou
CuS-černý, ve vodě nerozpustný

AgS2-černý, vzniká jako produkt černání stříbra účinkem H2S

Halogenigy-AgBr-světle žlutá látka citlivá na světlo (rozloží se na kovové Ag) →ve fotografování.

Oxidy-Cu2O-červený ve vodě nerozpustný prášek, barví sklo na červeno

CuO-černý, ve vodě nerozpustný, barví sklo na zeleno

Ag2O-hnědý, ve vodě nerozpustný, zásaditý

Soli-CuSO4*5H2O=skalice modrá-připravuje se reakcí Cu s H2SO4; je to fungicid (hubí houby), používá se na galvanické pokovování. Bezvodá je bílá a hygroskopická.

AgNO3=lapis-bezbarvá ve vodě rozpustná látka, používá se k výrobě dalších sloučenin stříbra a v kožním lékařství.

Prvky skupiny zinku (Zn, Cd, Hg)
Zn a Cd jsou neušlechtilé kovy, Hg je ušlechtilý kov.

Výskyt: 
Zn-sfarelit (blejno zinkové) ZnS, křemičitany
Cd-provází Zn v rudách

Hg-ryzí, rumělka (cinabarit) HgS
Výroba:
Zn-pražením sfaleritu-získáme ZnO, který se redukuje C; nebo elektrolýzou

Cd-elektrolýzou

Hg-z rumělky pražením nebo reakcí se železem.

Fyzikální vlastnosti: jsou to stříbrolesklé kovy s nízkou teplotou tání

Zn-za normální teploty křehký; tažný a kujný je až při vyšší teplotě. Na vzduchu se pasivuje.

Cd-měkčí a tažnější než Zn, na vzduchu se pasivuje, jeho sloučeniny jsou jedovaté.

Hg-za normální teploty kapalná, její páry jsou jedovaté. Je odolná proti vzdušnému kyslíku

Chemické vlastnosti: nejčastěji se vyskytují v oxidačním stupni +II (rtuť i +I)

Použití:

Zn-slitiny (mosaz), pokovování, redukční činidlo

Cd-pokovování (proti korozi aut, letadel,...),v jaderné technice (pohlcování neutronů), výroba akumulátorů.

Hg-teploměry, rtuťové lampy, zářivky, rtuťové katody, amalgámy (slitina Hg s jinými kovy), léčiva.

Sloučeniny:

Sulfidy- ZnS-amorfní; k výrobě barviv

CdS=kadmiová žluť-žlutý, ve vodě rozpustný prášek→barva.
HgS=rumělka (ruda)

Halogenidy-ZnCl2-býlí zrnitý prášek rozpustný ve vodě za vzniku tepla. Roztok je kyselý.

Hg2Cl2=kalomel-výroba elektrod, projímadlo

HgCl2-prudce jedovatý

Oxidy-ZnO=zinková běloba-bílá krystalická látka vznikající hořením Zn, barvivo

Hydroxidy-Zn(OH)2-amfoterní bílá sraženiny

Soli-ZnSO4*7H2O-skalice bílá-bílá krystalická látka, používá se v galvanotechnice.

mangan Mn

Je to neušlechtilý kov.

Výskyt: MnO2=burel=pyroluzit

MnSiO3=rodonit

Výroba: aluminotermicky z Mn3O4; elektrolýzou MnSO4

Vlastnosti: stříbrolesklý tvrdý kov; oxidační čísla +II-+VII, ale nejčastěji +II. Je v kyselinách i zásadách rozpustný na manganaté sloučeniny. S O2 reaguje na MnO2, se S na MnS, s halogeny na MnX2 a s vodou na Mn(OH)2.
Použití: jako feromangan (slitina Fe a Mn)k dezoxidaci oceli a jako přísada do oceli

Sloučeniny: MnO2=burel-za zvýšené teploty reaguje s kyselinami jako oxidační činidlo. Používá se jako přísada do skla, k výrobě suchých článků a jako katalyzátor.

KMnO4=hypermangan-silné oxidační činidlo, desinfekční prostředek, bělení, k manganometrii v analytické chemii
chrom Cr
Neušlechtilý kov.

Výskyt: FeCr2O4=chromit

Výroba: aluminotermicky z Cr2O3; elektrolýzou roztoků.

Vlastnosti: stříbrolesklý tvrdý kov; ox. čísla nejčastěji +III a +VI. Reaguje s O2 na Cr2O3, s S na Cr2S3, s halogeny na CrX3.
Použití: pokovováni; ferochrom (slitina Fe a Cr) do oceli.

Sloučeniny:

Cr2O3-zelený, ve vodě nerozpustný prášek; amfoterní. Používá se k výrobě olejových barev-chromová zeleň, k impregnaci dřeva a ochraně proti korozi.

CrO3-tmavěčervený, jedovatý, hygroskopický, silné oxidační účinky

Chromany-jsou žluté, mají oxidační účinky (PbCrO4=chromová žluť). Jejich reakcí s kyselinami vznikají oranžové dichromany s ještě silnějšími oxidačními účinky.
elektronový mrak→prototyp delokalizované vazby→vodivost, kujnost, tažnost





Ze Zn se ve vodě začnou odštěpovat kationty, na povrchu se vytváří vrstva elektronů, která tyto kationty opět přitahuje
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VYBÍJENÍ


Pb0→Pb+II+2e-


2e-+Pb+IV→Pb+II





Pb+II+H2SO4→PbSO4 (při tomto ději se vypařuje voda→musí se dolévat)





NABÍJENÍ


2e-+Pb+II→Pb0


Pb+II→Pb+IV+2e-


Nabíjení je vynucené-vnucujeme elektrodám póly např. elektřinou.





H2SO4





PbO2





Pb





V místech styku parapetu a hřebíků vzniká článek-Fe, Cr jsou elektrody; dešťová voda je elektrolyt
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