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N, P, As, Sh, Bi - el. konfigurace ns? np?®

u V Vv

- roste at. polomer, klesa IE, klesa elektronegativita, roste kovovy
charakter, roste basicky charakter oxosloucenin

zakladni ox. Cisla: -lll, +lll, +V (vyplyvaji z el.konfigurace)

jina oxidacni €isla jsou ¢asto zplusobena nasobnymi vazbami nebo
retézenim atomu

(+1 v N,O, +ll v NO, +IV v NO,, -Il v N,H, apod.)

stalost skupinového ox. Cisla + V klesa (s vyjimkou sloucenin dusiku)
podél skupiny, stalost ox. cisla +lll se méni obracené

proto napf. bismutiéné slouceniny pusobi jako silna ox. €inidla, fosfore¢né
slouceniny jsou oxidoredukcne stale.

naopak slouceniny fosforité jsou redukcni Cinidla, slouceniny bismutité jsou
stalé




z halogenidu jsou znamy vSechny trihalogenidy, z pentahalogenidu existuji
jen:
PF;, PCl;, PBr;, AsF;, SbF;, SbCl, BiF;
tj. chybi pentahalogenidy dusiku (dusik nema k dispozici d orbitaly) a
pentahalogenidy u nichz se projevuje nestalost vlivem nedostatecné

elektronegativity halogenu a vlivem zvysSeni efektivniho kladného naboje
jadra (stabilizace volného el. paru s na centralnim atomu)

u hydridu MH; roste s velikosti atomu kys. charakter (roste meziatomova
vzdalenost M-H)

elektropozitivni charakter prvku stoupa s velikosti atomu

oxidy dusiku, fosforu a arsenu jsou kyselinotvorne, Sb,0, je amfoterni
(rozpousti se v kyselinach i alk .hydroxidech) ale Bi,O, je zasadotvorny
(nerozpousti se v alk. hydroxidech)




Vzhledem Kk rustu elektropozitivniho charakteru roste i iontovost vazby, napf.
u sloucenin typu MCl,
- proto se liSi chovani téchto sloucenin vuci vodé:
PCl; se vodou okamzité hydrolyzuje za vzniku H;PO, zatimco

trihalogenidy ostatnich prvku tvofi roztoky, které se pomalu hydrolyzuji (u
AsCl; na As,0O,, u SbCl; a BiCl; na SbOCI a BiOCl)

Podél skupiny roste kovovy charakter: N a P jsou nekovy, As a Sb jsou
polokovy, Bi je typickym kovem




Zvlastni postaveni dusiku:

Velky rozdil v chemickém chovani dusiku a jeho homologu

- rozdil ve velikosti atomu a rozdilné vazebné moznosti (dusik nema k
dispozici volné orbitaly d, ale muze tvofit nasobné vazby)

- N, vyjimecné malo reaktivni biatomicky plyn, oproti reaktivnimu
krystalickemu bilému fosforu s tetraedrickymi molekulami P,

- jen u sloucenin dusiku je mozna vazba pp-pp

- rozdilné je téz chovani halogenidu, halogenidy dusiku mohou mit jen
donorovou funkci (jako ligand, volny el. par na atomu dusiku), halogenidy
ostatnich prvkd maji navic i akceptorovou funkci (maji volné d orbitaly)




Dusik

- bezbarvy. plyn, molekuly N, (b.t. -210 °C, b.v. -196 °C)

- velka pevnost vazby dusikovych atomt v molekule N, (N = N |), které
odpovida velka disociacni energie (N,(g) = 2 N; AH = 944 kJ/mol)
- s rostouci teplotou podil disociovanych molekul roste avsak ani pri 3000
OC jich neni vyznamny podil
= molekula dusiku je chemicky malo reaktivni a proto se dusik Casto
pouziva jako ochranna atmosféra.

Dusik je jeden z nejelektronegativnéjsich prvku, za vyssich teplot nebo v
pritomnosti katalyzatoru se stava dusik reaktivnejsi:

N, + 3H, - 2NH; (v pritomnosti katalyzatoru)
N, + O, - 2NO (v el. oblouku)
N, + 3Mg - Mg;N,




Kapalny dusik je kapalina s hustotou mensi nez voda (0,81 g/ml ) Za
atmosférického tlaku se vari uz pfi teploté —196 °C (77 K).

Kdyz jej nalijeme do vody, okamzité se odpari a strhne s sebou spoustu
vodni pary, takze vytvofi mlhu (toho vyuzivaji tvlrci specialnich efekta).

Kapalny dusik slouzi jako chladici médium, napriklad pri skladovani
potravin nebo dlouhodobém uchovavani zivych bunek a tkani v biologii Ci
medicine.




Za normalnich podminek je dusik chemicky inaktivni prvek.

za laboratorni teploty se dusik primo slucuje pouze s lithiem za vzniku
nitridu lithného Li;N,

pfi zahfati na teplotu pouhych 100°C reaguje s radiem za vzniku nitridu
radnatého Ra;N,

v elektrickém vyboiji reaguje za laboratorni teploty také s fluorem za
vzniku fluoridu dusitého NF;

S ostatnimi prvky se dusik primo sluCuje az za podstatne vyssich teplot,
s borem tvofi nitrid bority BN pfi teploté pfes 900 °C, s kiemikem se sluCuje
na nitrid kfemicity Si;N, az pri teploté 1500°C.

Diky své malé reaktivite se dusik vyskytuje prevazne volny ve vzduchu, kde
tvori 78 objemovych procent.




Priprava dusiku
vetsinou z tlakoveé lahve

Zahratim roztoku dusitanu amonného:
NH,NO, - N, + 3H,0

Tepelny rozklad azidu:

Ba(N;), — Ba+ N,
2NaN; - 3N, +2Na

Reakci amoniaku s bromem:
8 NH; + 3Br, -~ NH,Br+ N,

Vyroba dusiku:

Frakcni destilaci kapalného vzduchu, Ize ziskat az 99 %.
Dusik v tlakovych lahvich oznaCenych zelenym pruhem.




Dusik:

V atmosfére: elementarni dusik (78 % obj.), téz oxidy dusiku (vznikaji pfi
el. vybojich — bourky, jako odpadni produkty primyslové €innosti a
provozem spalovacich motoru)

Vedle SO, maji i oxidy dusiku vyznamny podil na kyselych destich.

Slouceniny: dusiCnany (chilsky ledek, draselny ledek) , v morske vode
jsou dusiCnany a amonne soli;

Zdroje dusikatych sloucCenin v prirodeé:
- atmosféra obsahuje asi 10'° t dusiku;
- zhruba 106 t cirkuluje a prechazi do pudy,

zakladnim mezistupnem latkoveé premeny je amoniak (amonné soli),
které tvori zdroj bilkovin. dusiku;




Biologicka fixace dusiku (diazotrofie)

je  schopnost nékterych  prokaryotickych  organismu  (bakterii,
sinic) redukovat trojnou vazbu v molekule atmosferického dusiku a zaclenit
jej do organické slouceniny. Tento proces probiha enzymaticky, pomoci
enzymu nitrogenazy, a za dodani energie (ATP).

Diky této unikatni schopnosti bakterii, které umi fixovat dusik, s nimi mnoho
jinych organismu vstoupilo do symbiotického svazku. Tyto symbiotické
bakterie se cCasto oznacCuji jako hlizkovée bakterie, protoze ziji v
specializovanych organech, hlizkach. Mnoho dusik fixujicich bakterii vSak
nema tendence asociovat se s koreny vyssich rostlin (ziji volné).




Reakce se odehrava v nekolika krocich:

N, + H, - HN=NH + H, - H,N-NH, + H, - 2 NH; + 2 H* - 2 NH,*

resp.

N, +8e-+8H"+ 16 MgATP + 16 H,O — 2 NH; + H, + 16 MgADP + 16 P,
N, +12 e-+ 14 H* + 40 MgATP — 2 NH,* + 3 H, + 40 MgADP + 40 P,
Amoniak je zabudovavan do aminokyselin (napf. glutaminu) a v této forme
dale rozvaden po tele. Za pozornost stoji skuteCné obrovské mnozstvi
energie ve formé 16 molekul ATP, které je nutné k redukci jediné molekuly

N,. Udajné az 20 % veSkeré energie produkované pfi fotosyntéze v
hostitelské rostliné se spotfebovava v hlizkach k hlizkové fixaci.

nitrogendaza




Nitrifikace je proces oxidace amoniaku (NH;, resp. NH,*)
na dusicnany (NO;"), a to pfes dusitany (NO,™). Z tohoto duvodu je proces
nitrifikace rozdélen na dvé faze, nitritace a nitratace. Souhrnné rovnice
nitrifikace jsou nasleduijici:
nitritace: NH; + O, — NO,™ + 3H* + 2e~ + 275 kJ energie
nitratace: NO,” + H,O — NO;™ + 2H* + 2e~  + 76 kJ energie
Nitrifikace je dulezitym krokem kolobéhu dusiku a jsou v ném zapojeny
mnohé pudni bakterie
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- dulezitym zdrojem dusikatych slou¢enin v pudé je téz rozklad odumfrelych
rostlin a produkty vymeésovani zivocCichu

- dalSim vyznamnym zdrojem spad dusikatych sloucenin, které se dostavaji
do atmosféry prumyslovou Cinnosti a provozem spalovacich motoru
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Fosfor

- elementarni fosfor znam ve 3 zakladnich
allotropickych modifikacich: Q
bilé, cervené a ¢erné
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Bily fosfor
- krystalizuje ve 2 modifikacich:
krychlové a (vznika ochlazenim par fosforu na lab. teplotu)
Sesterecné b (vznika ochlazenim par fosforu na - 77 °C)

- tvoren molekulami P, (tetraedr), molekuly jsou v kryst. mrizce drzeny
slabymi van der Waalsovymi vazbami = velmi reaktivni, uchovava se
pod vodou, nad 45°C vzplane a shofi na P,O;, jemné rozptylen se vzniti i
za lab. teploty; ve tme svéteélkuje.

- nazloutly, pri lab. teploté mekky;
- rozpustny v sirouhliku, benzenu a etheru;
- vysoce jedovaty (smrtelna davka €ini cca 0,15 g).
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Fosforescence fosforu

Alchymista Henning Brandt roku 1669 v Hamburku proved! izolaci fosforu
destilaci mocCi zahustené piskem, pary nechal kondenzovat pod vodni
hladinou. Produktem byla nazloutla voskovita latka, ktera na vzduchu ve tme
svetélkovala.
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Horeni bilého fosforu

V alkalickém prostredi snadno podléha hydrolyze za vzniku fosfanu PHj:
P, + 2H,0 + 4NaOH — 2PH; + 2Na,HPO,

Cerveny fosfor

- zahfatim bilého fosforu na 250°C - 400°C (v inertni atmosfére);

- tvofen propojenim atomu fosforu v tetraedrech do dlouhych fetézcu;
- méné reaktivni nez bily fosfor, neni jedovaty;

- nerozpustny ve vSech rozpoustédlech a vzniti se az pfi cca 400 °C

Za laboratorni teploty reaguje s fluorem za vzniku fluoridu fosfore¢ného
PF, s chlorem, bromem a jodem se sluCuje az za vyssich teplot na chlorid
fosfority PCl;, bromid fosfority PBr; a jodid forfority Pls.

Se sodikem a draslikem reaguje pri teplote 200°C za vzniku zelenych,
snadno hydrolyzujicich fosfidu Na;P a K,;P.




Zapalen na vzduchu hori na dimerni oxid fosfority P,Og4, zapalen
v atmosfére kysliku tvori dimerni oxid fosforecny P,O,,, se sirou se slucCuje
pri teploté nad 500°C na sulfidy P,S,,, P,Sg a P,S-.

Ochotné se pfimo slucCuje s kadmiem za vzniku fosfidu Cd,;P,, CdP, a
CdP,. Fosfidy ostatnich kovu se obvykle ziskavaji nepfimo reakci jejich
halogenidu nebo sulfidu s fosfanem.

S borem tvori fosfid bority BP az pri teploté nad 1200°C.

S koncentrovanou kyselinou dusicnou reaguje za vzniku kyseliny
trihydrogenfosfore€né:
P + 5HNO; — H;PO, + 5NO, + H,O
Pri teplotach nad 700°C za katalytického u€inku médi, zirkonia nebo thallia
reaguje s vodou za vzniku kyseliny trihydrogenfosforecné a vyvoje vodiku:
2P + 8H20 — 2H,PO, + 5H,

Cerny fosfor

- zahfivanim bilého fosforu za vysokych tlaku

- vrstevnata stuktura pripominajici grafit;

- chemicky jesté méne reaktivni nez Cerveny fosfor, na vzduchu staly, jen
obtizné se zapaluje




Fialovy (Hittorfav) fosfor

se pfipravuje zahfivanim cerveného fosforu na teplotu 530°C, nebo
rozpousténim bilého fosforu v roztaveném olovu za teploty 500°C,
naslednym pomalym ochlazovanim taveniny vykrystalizuje fialovy fosfor.
Fialovy fosfor krystaluje v jednoklonné soustavé a je velice malo reaktivni.

Allotropes of phosphorus

Bily fosfor se vyuziva zejména ve farmacii a pro vyrobu zapalné munice.
Cerveny fosfor k vyrobé& zapalek, v pyrotechnice a k vyrobé celé fady
slouéenin fosforu. Cerny fosfor slouZi k vyrobé& polovodi&ti. Fosfor je
dulezitym legujicim prvkem pfi vyrobé fady slitin.




Fosfor:
- v zemské kure jen v nejvy$Sim oxidacnim Cisle V, avSak v meteoritech

v u D ol

Ca;(PO,);X , kde X=F, Cl, OH, 1/2 CO,
- fosfaty nezbytnou soucasti vyzivy Cloveka
(spotfeba asi 1 g/den), obsazeny v syrech, mléku, vejcich

Biologicky vyznam:
- v zivych organismech v esterech s tuky a cukry, hydroxylapatit v
kostech, tvorba ATP (uskladnéni chemickeé energie)

Vyroba
z apatitt redukci uhlim za pfisady kifemene (Readmanova-Parkerova
metoda):

4 Cag(PO,),F + 12 Si0, +30 C -
6 Ca,Si,0, + 2 CaF, + 30 CO + 3 P,t (T=1400 °C)




Arsen

polokovovy prvek, ktery se ve svych slouCeninach vyskytuje
v mocenstvich As-3, As3* a As®*.
je znam v nekolika alotropickych modifikacich, polokovovy Sedy a-As,
amorfni Cerny nebo hnédy [3-As a krystalicky (orthorombicky) zluty mékky y-
As.

Sedy - kovovy, leskly, krehky, staly za beznych podminek,
vysokopolymerni latka, zahfatim sublimuje (663 °C, 1 atm) jako As,

Zluty - molekuly As, (obdoba bileho fosforu P,), nestaly, vznik rychlou
kondenzaci par, mékky, rozpustny v CS,

NejrozsirengjSi je Sedy arsen, leskla, krehka krystalicka latka, krystalizujici
v trigonalni soustave.

Arsen pfimo reaguje s chlorem a fadou dalSich prvku. V plynném stavu
tvori ctyratomové molekuly As,, pfi teplote nad 1700°C se vyskytuje jako As,.
Pri zahrivani na vzduchu shori modrym plamenem za vzniku bileho dymu
oxidu arseniteho As,O,, ktery se vyznacuje typickym zapachem po Cesneku.

Arsen se dobre rozpousti v luCavce kralovské a koncentrované kyseline

dusicné za vzniku kyseliny trihnydrogenarsenicne H;AsO,.




Ve zredené kyseline dusiCné a v koncentrované kyseline sirové se rozpousti
za vzniku kyseliny trinydrogenarsenité H;AsO,. Reakce arsenu s horkymi
koncentrovanymi roztoky hydroxidu probiha za vzniku arsenitanu a vyvoje
vodiku:

3As + 5HNO; + 2H,0 — 3H;AsO, + 5NO

As + HNO; + H,O — H;AsO; + NO

2As + 3H,50, — 2H;AsO,4 + 3S0,

2As + 6KOH — 2K;AsO, + 3H,
Reakce arsenu s kyselinou disirovou (oleum) probiha za vzniku
hydrogensiranu arsenitého:

2As + 6H,S,0, —» 2As(HSO,); + 3H,SO, + 35S0,

V pfirodé nejCastéji ve formé sulfidu: As,S, - realgar, As,S; - auripigment,
FeAsS — arsenopyrit

Vyroba
tepelnym rozkladem arsenopyritu nebo lolingitu pfi teploté 700-800°C bez
pristupu vzduchu. Arsen sublimuje a posléze kondenzuje:
FeAsS — As + FeS
FeAs, — As + FeAs




V soucCasné dobe je nejvétSim zdrojem arsenu oxid arsenity As,O,, ktery je
soucasti odpadnich produktu pfi rafinaci kobaltu. Kovovy arsen se z As,0O,4
ziskava redukci oxidem uhelnatym nebo uhlikem. Redukce oxidu arsenitého
probiha pfi teplote 900°C.:

As,O,; + 3CO — 2As + 3CO,

2As,0,; + 3C — 4As + 3CO,

DalSim vyznamnym zdrojem arsenu je arsenicnan sodny Na;AsO,, ktery
vznika jako odpadni produkt rafinace olova.

Jako surovina pro vyrobu arsenu muze slouzit i popel uhli s vysokym
vyskytem tohoto prvku.

Vysoce Cisty arsen pro polovodiCove pouziti se pripravuje predevsim metodou
zonalniho taveni (viz kfemik).

Elementarni arsen neni prilis toxicky, ale v organismu je metabolizovan na
toxicke latky, zejména na oxid arsenity As,O;, ktery je pod nazvem arsenik
znam jako ucinny jed.




Vyuziti

V oblasti elektroniky. Napf. arsenid gallity, GaAs, vykazuje vynikajici
polovodiCove vlastnosti a pres svoji pomerne vysokou vyrobni cenu se uziva
v fade specialnich elektrotechnickych aplikaci, napf. v pripadech, kdy je
vyzadovana mimoradné nizka uroven sumu vyrabénych soucastek. Dotovani
krystalu superCistého kfemiku prfesnym mnozstvim atomu arsenu vytvari
polovodi€¢ typu N, jednu ze zakladnich soucasti vSech tranzistori a tak i
vSech soucasnych pocitacovych procesoru.

Ve slitinach se pouziva pouze okrajove, patrné nejvyznamnejsi je slitina
s olovem s obsahem arsenu kolem 0,5 %, slouzici jako surovina pro vyrobu
broku a streliva.




Antimon

stribroleskly kovovy az polokovovy prvek. Ve slouCeninach se vyskytuje
v mocenstvich Sb-3, Sb3*, Sb4* a Sb°*,

Antimon stoji v elektrochemické fadé napéti kovu az za vodikem a proto se
rozpousti pouze pusobenim silnych mineralnich oxidaénich kyselin, vudi
kterym neni antimon pfilis odolny. Velmi rychle se také rozpousti v kyseline
chlorovodikoveé za pritomnosti i malych mnozstvi oxidacnich Cinidel (HNO,,
H,0,...).

Dobre se rozpousti ve zfedéné i koncentrované kyseliné dusicnée, v horké
koncentrované kyseline sirove a luCavce kralovskeé:
25b + 2HNO; — Sb,05 + 2NO + H,0O
2Sb + 6H,S0O, — Sb,(S0O,); + 3S0O, + 6H,0
3Sb + 15HCI + SHNO; — 3SbCl; + 5NO + 10H,0
S kyselinou chlorovodikovou a zfedénou kyselinou sirovou antimon
nereaguje.

Pri teploté 600°C reaguje s vodni parou za vzniku oxidu
antimonitéeho a vyvoje vodiku:
25b + 3H,0 — Sb,05 + 3H,




Pri teplotach 400-500°C reaguje s alkalickymi oxidujicimi taveninami za
vzniku alkalickych antimoniCnanu:

6Sb + 6KOH + 5KCIO; — 6KSbO, + 5KCI + 3H,0

2Sb + Na,CO,4 + 5NaNO; — 2NaSbO, + 5NaNO, + CO,

Ochotné reaguje s halogeny a sulfanem. Za tepla se sluCuje se sirou,
fosforem, arsenem a dalSimi prvky. Pri zahfivani s oxidacnimi Cinidly (napr.
dusi¢nany, chlore€nany) praskovy antimon vybuchuje za vzniku soli
kyseliny antimonicne.

S chloreCnany a dusiénany alkalickych kovu se sluCuje prudce

explozivné za vzniku alkalickych soli kyseliny antimonicné.

Antimon se vyskytuje v nékolika allotropnich modifikacich: modrobily
kovovy antimon a nestalé nekovové formy zlutého a Cerného antimonu.

Kovovy neboli sedy antimon je stfedné tvrdy a velmi krfehky. Na
vzduchu je za normalnich teplot neomezene staly, za zvysené teploty
reaguje s kyslikem za vzniku oxidu antimoniteho Sb,0O,.

Zluty antimon Ize ziskat zavadénim kysliku do kapalného
antimonovodiku pfi -90 °C a odpovida modifikacim zlutého arsenu a bilého
fosforu. Nad
-80 °C Cerna a prechazi na modifikaci erného antimonu.




Cerny antimon vznika bud ze Zlutého nebo plisobenim vzduchu na
kapalny antimonovodik pfi teplotach vy$sich nez -80 °C. Cerny antimon je
reaktivnéjSi nez kovovy. Za obycejné teploty se vzduchem oxiduje a muze
dokonce vznitit. Pokud je zahrivan za nepristupu vzduchu, prechazi na
kovovou modifikaci.

Hlavni rudou antimonu je antimonit, sulfid antimonity Sb,S;.
Vyroba
1. Prazné-redukéni pochod sulfidickych rud za pfistupu vzduchu za vzniku
oxidu, které se dale redukuji zarové uhlikem (koksem):
Sb,S; +50, -235b,0, +3 SO,
Sb,0,+4C -2Sb+4CO

2. Srazeci pochod, kdy spolu reaguje antimonit a zelezo:
Sb,S;+3Fe -2Sb + 3 FeS

3. Velmi Cisty antimon lze ziskat z roztoku nebo tavenin elektrolyticky.




Pouziti
Prisada k vyrobé slitin, hlavné tzv. litefiny (85% Pb, 10% Sn a 5% Sb)

Pridavkem utréitého mnozstvi atomu antimonu do krystalu supercistého
kfemiku vznikne polovodic typu N, jedna z komponent pro vyrobu
zakladnich soucéasti souCasné elektroniky — diod a tranzistoru.

Optické disky (CD, DVD, Blu-ray) s moznosti vicenasobného zapisu
pouzivaji pro zaznam dat vrstvy nejCastéji na bazi slitin germanium-
antimon-tellur nebo stribro-indium-antimon-tellur. Zaznam spocCiva ve
zméné struktury materialu z krystalické do amorfni formy, pfiCemz obé
formy maji vyznamné odlisné optické vlastnosti. Zahreje-li se hmota
laserem nad urcitou teplotu (teplota krystalizace) a poté ochladi, ziskava
krystalickou strukturu. Je-li vsak zahrata nad teplotu tani a poté prudce
ochlazena, prechazi do amorfniho (tedy neusporadaného) stavu.




Bismut

bily kov s ruZovym nadechem, leskly a kifehky, hure vede el. proud a teplo.

Na rozdil od vétSiny ostatnich téZkych kovu nejsou jeho slou€eniny toxickeé,
vyskytuje se v nich v mocenstvi Bi3* a méné &asto jako Bi°*.

Bismut se nerozpousti v neoxidujicich kyselinach, protoze je to uslechtily
prvek. Snadno se vSak rozpousti predevsim v kyseliné chlorovodikové za
pritomnosti i malych mnozstvi oxidacnich Cinidel (HNO;, H,0,...).

Bismut je dobre rozpustny v HCI, s kyselinou dusi¢nou a sirovou reaguje
bez vyvoje vodiku:

Bi + 4HNO,; — Bi(NO;); + NO + 2H,0
2Bi + 6H,SO, — Bi,(SO,); + 3SO, + 6H,0

S luCavkou kralovskou reaguje za vzniku chloridu bismutitého:
Bi + 3HCI| + HNO,; — BiCl; + NO + 2H,0

Za normalni teploty je bismut staly, za vyssich teplot ochotne reaguje s
chlorem, bromem, jodem, sirou, selenem a tellurem. S fluorem se pfimo
slucuje na fluorid bismuticny BiF; az pfi teploté nad 600°C. Jiz pfi teploté
70°C reaguje s oxidem dusiCitym za vzniku dusiCnanu bismutitého.




Bismut je na vzduchu za laboratorni teploty staly, v Cerveném zaru shofi
namodralym plamenem na oxid bismutity Bi,O5, za Zzaru se bismut slucuje
s vétSinou prvku. Bismut tvofi s vétSinou kovu slitiny, které maji nizké teploty
tani.

Stabilni slouCeniny tvori pouze v oxidacnim stupni Ill, vystupuje v nich jako
kation bismutity Bi3* nebo jako kation bismutylu [BiO]*. Slou¢eniny bismutu v
oxidacnim stupni V jsou nestalé a chovaji se jako silna oxidacni Cinidla. Ve
slouceninach s elektropozitivnéjSimi prvky muze vystupovat s oxidaénim
cislem -lll, napfr. Mg;Bi..

- v prirodé ve formé sulfidu napfr. Bi,S; - bismutinit

Vyroba
- louzeni sulfidickych rud pomoci HCI, z vyluhu se bismut srazi

zelezem:
BiCl; + Fe — FeCl; + Bi




1. Redukce uhlikem po prazeni bismutinitu
2 Bi,S; +9 O, — 2 Bi,0O; + 6 SO, Prazeni sulfidu
Bi,O; + 3 C — 2 Bi + 3 CO Redukcni pochod

2. Taveni bismutinitu se zelezem
Bi,S; + 3 Fe — 2 Bi + 3 FeS Srazeci pochod

Pri techto pochodech je bismut jesté znacne znecisten primesemi, ktere byly
v rudé, proto se surovy bismut musi jesté rafinovat.

3. Pro ziskani velmi Cistého bismutu Ize vyuzit elektrolyzu tavenin jeho
sloucenin.

Pouziti

Nizkotajici slitiny: Wooduv kov (b.t. cca 70 °C), Lipowitzova slitina (b.t. cca
60 °C), Roseu kov (b.t. 94 °C).

Velmi nizké teploty tani, Casto i pod teplotou varu vody, se vyuziva pri
konstrukci automatickych hasicich systému (tzv. sprinklera), které jsou
montovany do vyskovych budov a automaticky zaCnou rozprasovat vodu pfi
nahlém narustu teploty v okoli.




Vzhledem ke své nizké toxicite se bismut stale Casteji pouziva jako
nahrada olova v nejriznéjSich aplikacich — prfedevsim jako slozka pajek
pro instalatérské prace, ale i pfi vyrobé streliva a brokd nebo pfi pfipravé
glazur.

Bismut je duleZitou soucasti kosmetickych a |ékarskych pfipravku: napf. se
pouziva zasadita sul kyseliny gallové Bi(OH),-OCO-C;H,(OH); na zasyp
ran, slouceniny bismutu se pouzivaji i jako Iéky proti syfilidé a jako soucast
ruznych desinfekénich prostredkl a I€kU pouzivanych pfi léCeni zaludeénich
a strevnich chorob.

Po dlouhou dobu byl bismut 2°9Bi pokladan za stabilni, podléha vSak alfa
rozpadu s poloGasem priblizné 2x1079 |et, jeden z nejpomaleji se
pfemeénujicich prirozenych radioizotopu.




Hydridy
- vSechny hydridy maji tvar trojboke pyramidy

- snadno zkapalnitelné jedovate plyny s ostrym zapachem

- smérem od lehCich homologu k tézSim vzrusta bod varu (s vyjimkou NH; v
dusledku vodik. vazeb)

- stejnym smérem vzrusta redukéni ucinek a toxicita




Hydridy dusiku
NH,:
- bezbarvy plyn stiplaveho zapachu, ve vyssich koncentracich toxicky, dobre

rozpustny ve vSech polarnich rozpoustedlech s neutralni nebo kyselou
reakci za vzniku amonného iontu.

Priprava:
-pusobenim hydroxidu alk. kovu na soli amonné:
NH,*+ OH~ - NH; + H,0

Vyroba:
Haberuv proces - syntéza z prvku:
N, + 3 H, - 2 NH,
T=400 - 500°C, p = 10 MPa -100 MPa, katal: a-zelezo + oxidy: Fe;O,, Al,O,
AHO, K = - 46,2 kd mol~' = rovnovaha nejpfiznivéjsi za nizkych teplot,
avsak i s katalyzatorem za lab. teploty probiha reakce pomalu =
pouzivana teplota 400 — 500 °C je kompromisem mezi rychlosti reakce a
rovnovaznou koncentraci amoniaku.




Amoniak jako nevodné rozpoustedio
b.v. =-33,3°C, b.t. =-77,8 °C.

NH; ma vysokeé vyparovaci teplo (1,367 kJ/mol) = odparovanim se silné
ochlazuje

Fyzikalni vlastnosti amoniaku jsou podobné vode, kapalny amoniak je
dobré polarni rozpoustedlo.

Disociace: 2NH; « NH,® + NH,~
lontovy soucin amoniaku:
Kyus = [NH,FJINH,] = 10730 (pro vodu pfi 25°C K, = 10~ %)

V amoniaku pusobi soli amonné (napif.NH,CI) jako kyseliny;
X

amidy (napr. NaNH, ), imidy (napfr. Li,NH) a iontové nitridy (napf. Mg;N,)
vykazuji vlastnosti zasad.




V amoniaku se rozpoustéji alk. kovy a Ca, Sr a Ba na modré roztoky. Vedle
castic kovu obsahuji téz ionty kovu a solvatované elektrony, roztoky jsou
dobré vodicCe el. proudu a velmi silna redukcni Cinidla.

- vzniklé solvat. elektrony reaguji s amoniakem: -
€70 ¥ NH; — NH,™ + H: S A

celkove lze vyjadrit reakci rovnici: .
2Na+2NH; - 2NaNH, + H,

AgBr tvori v kapalném amoniaku rozpustny komplexni anion [Ag(NH;),]* x
BaBr, je nerozpustny a Ize je] prostredi kapalného amoniaku vysrazet.

Amoniak je Lewisova baze = dobry ligand (nukleofilni charakter), s ionty
prechodnych kovu (elektrofilni charakter) tvofi ochotné komplexy




Komeréné dostupny amoniak:

99 % resp. 99,8 % v ocelovych tlakovych lahvich oznac. fialovym pruhem,
25 % (t.j. 13,5 mol/l) vodny roztok

Amoniak je dulezita surovina chemického prumyslu, slouzi jako
prekurzor pro vyrobu hnojiv, HNO;, vybusnin a leCiv,
chladivo (v prumyslovych chladicich systémech a na zimnich stadionech),

Cistidlo a bélidlo v textilnim a dfevarském prumysilu.

NH, +0.250, - H, + 0.5N, + 0.5H,0

vyroba Cistého ,carbon-free” vodiku

External heat supply




Konecny produkt metabolismu dusiku
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Chov hospodarskych zvirat ma vyznamny podil na celkovych celorepublikovych
emisich NH; (v roce 2014 tvofil 70,0 %). Hlavnim problémem pfi uvolfhovani
amoniaku do ovzdusi je neprijemny zapach, ktery je citit jiz prfi nizkych
koncentracich. Pritomnost amoniaku vyvolava u lidi i zvirat silné drazdeni sliznic
zazivaciho a dychaciho ustroji, pokozky a zraku.

Commercial, institutional
Other and households
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ndystrial processes
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0.2%
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Energy production and
Agriculture distnibution
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— Road transport
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zatézujicich ekosystémy. Plynny amoniak reaguje s kyselymi polutanty (SO,, NO,) za
vzniku amonnych soli (pevny aerosol). Amonny iont je také pritomen ve srazkach
(dést, mlha, rosa). Pusobenim Cpavku dochazi k eutrofizaci pfirodnich nebo pfirodé
blizkych ekosystému. Pro vodni organizmy (zejm. ryby a obojzivelniky) je amoniak
toxicky 1 v nizkych koncentracich. Vlivem cerpani amoniaku rostlinami a
mikroorganizmy ve formé amonného iontu, pfi kterém se do prostfedi vyménou
dodavaji protony, dochazi k sekundarni acidifikaci pud.

Wind _7Acidic
N Precipitation

Transformation to
sulfuric acid (H,SO,)

and nitric acid (HNO;) \
‘Windborne ammonia gas

and particles of cultivated soil
partially neutralize acids and
form dry sulfate and nitrate salts

L
i

‘Wet acid deposition
(droplets of H,SO, and

Dry :}c.id HNO, dissolved in rain
Sulfur dioxide (50,) deposition and snow)

Nitric oxide (NO) and NO (sulfur dioxide

gas and particles . it o il
of sulfate and
nitrate salts) i
¥
Acid fog 4 \1\ - Farm _Aind /\‘\
2 = b / # —
, ,. Lakes in shallow
y soil low in
%} in limestone limestone
ard buffered beionie
= ﬁ;i;_‘j acidic
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Guano

= nahromadény trus morskych ptaku ¢i netopyru,
ktery se postupné za velmi dlouhou dobu
nashromazdil do mohutnych vrstev.
Obsahuje zejména dusiCnany a uraty (8-16 % N),
fosfaty (8-12 %) a mineralni soli (2-3 %).

Ostrov Chincha u pobrezi Peru




Reakce amoniaku s dikyslikem:

- na vzduchu nehorlavy, v Cistém kysliku hori zlutym plamenem, za vyssSich
tlaku probiha reakce amoniaku s dikyslikem explozivné

- podle reak. podminek oxidace vznika N, nebo NO:
4 NH;+30, - 2N, +6 H,0
4 NH; +50, - 4 NO + 6 H,O (pfi vyrobé kys. dusicné, Ostwalduv
proces)

Roztok amoniaku ve vodeé:
- kromeé solv. molekul NH; tez :
NH; + H,O - NH,” + OH -~ (NH,OH je ve vode zcela disociovan)

Soli amonné - NH,* obdoba soli alk. kovu, vétSinou dobfe rozpusté ve vodé,
vod. roztoky amonnych soli se silnymi kyselinami jsou slabe kyselé v
dusledku hydrolyzy:

NH,* + H,O -~ NH; + H;O0* (pH 1 M roztoku je cca 4,7)

Zahrivanim amonné soli tékaji za disociace, napfr. chlorid amonny (salmiak):

NH,CI (s) - NH; (g) + HCI (g)




Dusichan amonny
- za mirnych teplot (do 300 °C) disociuje reversibilné:
NH,NO; (s) < NH; (g) + HNO; (9)
- za vysSsSich teplot nastava irreversibilni rozklad:

BASF, Oppau, 1927

vybuch dusiChanu amonného

Uhlicitan amonny
- snadny a uplny rozklad na plynné slozky uz pfi 60 °C:
(NH,),CO3 (s) - 2 NH;(g) + H,0 (g) + CO, (9)

Siran amonny
hnojivo (snizuje pH pudy), vznika pfi odstrafiovani NH, ze vzduchu.




Dusi¢nan amonny

Pred explozi .
Po explozi

= i

The West Fertilizerplant in West, Texas i
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Postupnou nahradou atomu vodiku v molekule amoniaku atomem kovu
(nebo at. skupinou vzniklou z oxokyseliny odtrzenim -OH skupiny) se
odvozuji

amidy (-NH,),
imidy (=NH) a
nitridy (EN).

Amidy kovu jsou pevné krystalické latky, pfipravuji se rozpousténim
alkalickych kovu v kapalném NH; za platinové Cerné jako katalyzatoru:
2Na+2NH; - 2NaNH, + H,

zahratim se amidy rozkladaji na amoniak a imidy, imidy se dale rozkladaji na
amoniak a nitridy:

2 NaNH, - Na,NH + NH,
3 Na,NH - 2 Nas;N + NH,4

Silné zasady v organické syntéze pro nukleofilni
substituce, polymerizace apod.




Nahradou vodiku v amoniaku atomem elektronegativnéjsiho prvku se odvozuji
aminy, napr.:
NH; + Cl, - NH,CI + HCI (chloramin)

Chloramin se v nizké koncentraci bézné pouziva pro dezinfekci vody ve
verejnych vodovodnich sitich jako alternativa chlorovani. NH,Cl ma mensi
tendenci reagovat s organickymi materialy, voda upravena chloraminem
postrada zapach chloru typicky pro chlorovanou vodu a ma lepsi chut.

NH,OH (Hydroxylamin)

- bila krystalicka latka, nestala, hygroskopicka
- slaba zasada - se silnymi kyselinami tvori stalé soli hydroxylaminia [NH;OH]*
- znacne jedovaty, redukcni Cinidlo

- dobré koordinacCni schopnosti (zfetelné nukleofilni charakter)

N—0O

H"/
H




N,H, (Hydrazin)

bezbarva kapalina slabého Cpavého zapachu, podobneho Cpavku, jedovata,
silne zasadita, tedy zirava. Pripravuje se reakci vodneho roztoku amoniaku s
roztokem chlornanovych soli, napr. chlornanu sodneho podle rovnice

2 NH, + NaClO — N,H, + H,O + NaCl.

Fyzikalni vlastnosti hydrazinu jsou velmi podobné vode, chemicke jsou vSak
velmi odlisné. S vodou tvori krystalicky monohydrat, N,H,.H,O.

- slaba zasada, poskytuje dvé rfady soli hydrazinia: H
N,H, + H,0 - N,H;" + OH -
NoHs* + HyO — NoHg" + OH - /N_N\"”,
- bezvody hydrazin je bezbarva kapalina H H H

- na vzduchu hori za vyvoje tepla na dusik a vodu

- komeréné se dodava jako hydrazin hydrochlorid (chlorid hydrazinia
[N,H:]CI dfive psany jako adukt N,H,.HCI - puvod obchodniho nazvu)

- v zasaditych roztocich je hydrazin silné redukcni Cinidlo




Nejvice hydrazinu se spotrfebuje jako palivo v raketovych motorech.
Pouziva se jako jednoslozkova pohonna latka (monopropelant), kde se
vyuziva jeho rozkladu na vodik a dusik na katalyzatorech podle rovnice

N,H, — N, + 2H,,
nebo jako jedna ze slozek dvouslozkové pohonné latky (bipropelantu),
pricemz jako okysliCovadlo se nejCasteji pouziva oxid dusicCity; spalovani
probiha dle rovnice

2N,H, + N,O,— 3N, + 4H,0.

Smés hydrazinu s oxidem dusiCitym je hypergolicka, tj. uvedena reakce
zapocCne automaticky po smichani obou slozek pohonné latky. Proto pfri
pouziti této smesi jsou raketové motory jednodussi, nebot nepotrebuji
zazehovy systém. Mene Casto se jako okyslicovadlo pouziva
dymava kyselina dusi¢na (smeés zvana ,dablav jed”) nebo kapalny kyslik.

Vzhledem k vysokému bodu varu hydrazinu se jedna o tzv. skladovatelnou
pohonnou latku (na rozdil napf. od kapalného vodiku). Na druhou stranu je
nevyhodou jeho vysoky bod tani; proto se cCasto pouziva jeho smeési
s dimethylhydrazinem, ktera se nazyva Aerozin-50 a tuhne hluboko pod
bodem mrazu.




HN, (azidovodik)

- bezbarva, jedovata a explozivni kapalina, slaba jednosytné kyselina:
HN; + H,O < H;0% + Ny

~
-—
L

102 pm N{?SN
Azidy N;-
- azidy alkalickych kovu jsou stalé, rozkladaji se na prvky az po zahrati,
azidy tézkych kovu vybuchuji pfi narazu (napf. Pb(N;), se pouziva do
rozbusek)

Azid sodny je pomérné staly, da se bez rozkladu tavit. Pokud se
NaN, dostane do styku s médi nebo olovem, muze vest k
tvorbe explozivhich nebo toxickych slouCenin. Pri  styku se

silnymi kyselinami se uvolnuje kyselina azidovodikova
+

Na

+

N—=N=N




Snadného rozkladu azidu sodného se vyuziva pri konstrukci
automobilovych airbagu.

A
N {Namj(s} S Nals)+ Nfe)
2. KNa(s)+KN03(s) —>  K,Ols) + Na,Ols) + N, (g) ]
> [K,005)+ Na,0ls) +5i0,5) —> K,0,8ils] + Na,0,8ily |

Vznikly dusik okamzite naplni airbag, zatimco kovovy sodik je preménéen
reakci s dusiCcnanem draselnym (KNO,) a oxidem kremicitym (SiO,) na
bezpefnou formu silikatového ,skla”.

Air Bag Inflation Device Air Bag

5

Nitrogen
Gas

Inflator

Filters _ '~ chr?:gr i
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Azide N -
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Nitridy:
binarni slouCeniny dusiku predevsim s kovy (t.j. méné elektronegativnimi
prvky) Ize je rozdélit do 2 hlavnich skupin:

iontové (ion N3~ ):
LisN, MgsN,, CasN,, Sr;N,, Ba;N,, Zn;N,, Cd;N,, atd; hydrolyzuji se za
vzniku amoniaku:
Mg;N, + 6 H,O - 3 Mg(OH), + 2 NH,

kovalentni
BN, (CN),, Si;N,, P5Ng, S N,

intersticiarni:
-vytvareji predevsim prechodnymi kovy (Ti, V, Cr, Mo, Ni, Ta), atomy
dusiku jsou zabudovany do mrizky kovu, promenlive slozeni; chemicky
netecne, tvrdé, maji vysoké body tani.




Nitridovani

je chemickeé vytvrzeni povrchu zuslechtené oceli nasycenim dusikem. Timto
zpusobem se zpracovavaji predem zuslechténé (kalené a popusténé) a na
hotovo opracovane oceloveé dily, které maji odolavat zvysenému oteru, jako
jsou: ozubena kola, vacky, ¢inné ¢asti nastroju, Cepy hfidell pro kluzna
loziska, apod.

Povrch se nasycuje atomarnim  dusikem, ziskanym  napr.
rozkladem Cpavku na vodik a dusik, pfi teploté pfiblizné 500 - 550 °C.
Vzhledem k uvedené teploté Ize nitridovat pouze oceli, které maji teplotu
popousténi vysSi. Nitridovana ocel také musi obsahovat legury, ktere
nitridaci podporuji a tvrdé nitridy  vytvareji. Témi  jsou
zejména hlinik a chrom, ale také molybden, nikl, vanad a titan. V
povrchove vrstvé oceli (do 0,1 mm) vznikaji velmi tvrdé nitridy, které zvysuji
jeji tvrdost.




PH, (fosfan, fosfin)

- bezbarvy plyn, odporné pachnouci, velmi jedovaty, ve vode méne
rozpustny, nad 150 °C se vzniti, se vzduchem tvofi vybuSnou smeés, vodny
roztok nevykazuje zasadité chovani (na rozdil od NH;), ale je schopen
reagovat s kyselinami za vzniku fosfoniovych soli:

PH; + HX=PH,X (X = halogen)

Fosfoniové slouceniny

- soli fosfonia (PH,* ) jsou analogii amonnych soli, velmi malo stale,
rozkladaji se i vodou:

PH, + H,O - PH; + |- + H;O*

Fosfidy
- analogie Kk nitridum
- fosfidy silné elektropozitivnich kovu jsou odvozeny od fosfanu

- pfi reakci s vodou fosfan uvolnuiji:
Mg,;P, + 6 H,0O - 3 Mg(OH), + 2 PH,4




Kovové fosfidy, zejména fosfid zine€naty, se pouzivaji jako rodenticidy.
Kyselina v travici soustave hlodavce reaguje s fosfidem za

vzniku toxického plynného fosfanu. Podobné se vyuzivaji také fosfid
hlinity a vapenaty.

Zn,P, + 6 H,0 - 3 Zn(OH), + 2 PH,

Rodenticidni fosfid zineCnaty miva podobu cCerného prasku obsahujici
75 % fosfidu a 25 % vinanu antimonylo-draselného (,davivy vinny
kamen®), emetika, které  zpusobuje zvraceni  pfi nahodném
poziti Clovekem nebo domacimi zviraty. Je vsak stale dostatecné ucinny
proti potkanum, mysSim, morcatum a kralikum, ktefi nemaji zvracivy reflex.

In
Vé % Zn,P, je polovodicC, pouziti ve fotovoltaickych
P—Zn— P clancich.
N\ /
In

Fosfid vapenaty Ca;P, po styku s vodou uvolnuje samozapalny difosfan
P,H, a pouziva se jako napln signalizaCnich prostfedku pro namofrnictvo.




U

AsH, (arsan, arsin, arsenovodik) As
o 1.519 A
- bezbarvy plyn, pachnouci, silne jedovaty |'#%H

- silné redukc. Cinidlo, nema zasadity charakter (netvori AsH,")

snadno se rozklada v prvky jiz mirnym zvysenim teploty, to se vyuziva k
citivému dukazu stop arsenu tzv. Marshovou zkouskou zalozenou na
redukci sloucCenin arsenu ve vodnéem roztoku:

As** +3Zn + 3 H* - AsH,; + 3 Zn%*

a nasledném tepelném rozkladu vznikajiciho arsanu:
4 AsH; - As, + 6 H, (vznik “arsenového zrcatka”)

B
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— H,50,

n Hydrogen flame
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Arsenidy

Je znamo mnoho arsenidovych mineralu, napfiklad nikelin (NiAs)
a skutterudit (CoAs;), Casto vyskytuji jako necistoty v sulfidickych rudach.

Mnohé arsenidy nepfechodnych kovu se pouzivaji jako polovodice,
napriklad arsenid gallity GaAs.

SbH, (stiban, antimonovodik)
BiH, (bismutan, bismutovodik)
se chovaji jako AsH,, ale jsou velmi nestale.




Halogenidy dusiku:

- existuji trihalogenaminy (NX;, odvozené od amoniaku) a halogenazidy (XN,
odvozené od azidovodiku)

- s vyjimkou NF; velice reaktivni, nestalé az explozivni latky

NCI;, NBr; a Nl; jsou explozivni latky, vznikaji halogenaci kapalného NH;,
hydrolyticky se rozkladaiji:
NCIl; + 3 H,O - 3 HOCI + NH,

Fluorid dusity je nehorlavy plyn bez barvy a zapachu. Pouziva se mj. pri
vyrobé plazmovych obrazovek, solarnich panelt a displeju z kapalnych
krystalu, také jako selektivni Cinidlo pfi leptani oxidu kfemicitého.

Trijodamin (jododusik, jodid dusity) je Cerno-zelena krystalicka chemicka
slouCenina kovového lesku, radi se mezi traskaviny. Suchy je velice citlivy
a exploduje i pri velmi slabém mechanickém podnétu. oo

oo
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Halogenidy fosforu:

Halogenidy fosforité PX,
-s vyjimkou fluoridu se halogenidy pfipravuji pfimym slucovanim halogenu
s fosforem
PCl, - kapalina, prudce se hydrolyzujici na kyselinu fosforitou:
PCl; + 3 H,O - H;PO4 + 3 HCI

(meziproduktem je chlorid fosforylu POCI) . \\\u‘P
CI™/ '\

“:CI: (5|=
Halogenidy fosforecné PX; 7 .

-vznikaji pfimym sluéovanim halogenidu fosforitych s odpovidajicimi
halogeny

L LA

kyselinu fosforeCnou:
PCl; + 4 H,0 - H,PO, + 5 HCI Gl




Halogenidy arsenu:

- analogické chem. chovani, stejné jako u ostatnich prvku 5. podskupiny
existuji vSechny trihalogenidy (s tvarem trojbokého jehlanu), z
pentahalogenidu existuje pouze AsF; (tvar trojbokého dvojjehlanu)

Halogenidy antimonu:
- analogicke chem. chovani
- z pentahalogenidu existuje jen SbF; a SbCl,
Chlorid antimonicny SbCl;

-vznika reakci Sb s nadbytkem chloru, ve vodé hydrolyzuje na kyselinu
hexahydroxoantimonicnou H[Sb(OH),], ktera se vSak neda ziskat v
pevnem stavu




Halogenidy bismutu:
- analogické chem. chovani, z pentahalogenidu existuje jen BiF.
Chlorid bismutity BiCl,
- ve vodném roztoku hydrolyzuje:
BiCl; + H,O - BiOCI + 2 HCI
BiOCI + 2 H,O - Bi(OH); + HCI
chlorid-oxid bismutity je meziproduktem (intermediatem) hydrolyzy




Oxoslouceniny

Oxidy dusiku _
. , PN=N-O
Oxid dusny N,O sp sp sp®
- bezbarvy plyn (v kap. a tuhé fazi e e~
modry), malo reaktivni, anestetikum "rajsky plyn", \ CAN ALWAYS MAKE
vznika pfi rozkladu dusiCnanu amonného za vyssi teploty: You spAiLE.

NH,NO, - N,O + 2 H,0

Mnohem bezpecnegjsi je priprava zahrivanim smesi alkalickeho dusicnanu
(napf. dusiChanu sodného) se siranem amonnym

2 NaNO, + (NH,),SO, — Na,SO, + 2 N,O + 4 H,0

nebo redukci kyseliny dusicné napriklad chloridem cinatym za
pritomnosti kyseliny chlorovodikove

2 HNO; + 4 SnCl, + 8 HCl — 4 SnCl, + N,O + 5 H,0O
nebo zinkem za pritomnosti kyseliny sirove
2 HNO; +4 Zn + 4 H,S0O, — 4 ZnSO, + N,O + 5 H,O




NebezpecCny pro ozonovou vrstvu Zeme , protoze se ozonem oxiduje:

N,O + O; — 2 NO,
Zhruba dve tretiny celkovych ro€nich emisi (cca 20 milionu tun) se uvolnuji
z pudy pfirozenou cestou a zbyvajici tretina je vysledkem lidské Cinnosti.

Oxid dusny takeé patfi mezi sklenikové plyny.

V mediciné se drive pouzival ve smési s kyslikem (85 % N,O + 15 % O,)
jako anestetikum ke kratkodobym narkézam (v porodnictvi nebo
ve stomatologii).

Pouziva se jako hnaci plyn v bombickach na pfipravu Slehacky
(E 942). K tomuto je vhodny pro svoji rozpustnost v tucich.

0% GRATIS

)

V raketovych motorech, zejména hybridnich, slouzi jako oxida€ni
¢inidlo. Nékdy se vstfikuje do spalovacich motoru pro zvyseni
vykonu, protoze jeho rozkladem se ziska vice kysliku nez ze o

vzduchu. | '




Oxid dusnaty NO

- bezbarvy plyn, stfredné reaktivni, neparovy elektron (radikal), pro radikal
netypické chovani: nema tendenci dimerizovat; snadno se rozklada:

3NO - N,O + NO,

(N - N'+ N V dismutace, disproporcionace) /N:O>

-vznika pri reakcich, kdy HNO; vystupuje jako ox. Cinidlo:
8 HNO; + 3 Cu - 3 Cu(NO,),+4 H,0 + 2 NO

- NO je meziproduktem pfi vyrobé kys. dusi¢né oxidaci amoniaku

Oxid dusnaty (NO) ovlivhuje krevni tlak a cévni homeostazu. Tento jev
zpusobi vazodilataci, inhibici krevnich destiek. NO vznika redukci dusitanu a
dusi¢nanu a tim se dusi¢nany a dusitany podili na kardiovaskularnim zdravi.

NO*




Oxid dusity N,O, existuje za nizké teploty (b.t. - 102 °C) v pevném stavu,
svétle modry, pfi teplotach vySSich nez - 100 °C se uplatriuje reversibilni
rozklad:

N,O, <> NO + NO,; ‘0. ‘o
N/
N—N
WA
.loll.

Oxid dusicCity NO, - existuje ve formé monomeru a dimeru v rovnovaze,
ktera je zavisla na teploté: 2 NO, «— N,O,
monomer NO, - hnédy plyn pusobici jako oxidacni Cinidlo;
paramagneticky (ma neparovy elektron), vykazuje typické vlastnosti
radikalu: vysokou reaktivitu, silnou toxicitu; s vodou reaguije:

2 NO, + H,0 - HNO, + HNO,
dimer N,O, , bezbarva latka (b.t. -11,2 °C, b.v. 21,5 °C), v pevném stavu

pouze dimer, kapalina Castecné disociovana na monomer, pri teplotach
nad bodem varu vyrazny podil monomeru




Oxid dusicny N,O;
- bezbarva krystalicka latka (b.t. 30 °C), nestaly, snadno se
rozklada na oxid dusicCity a kyslik, nekdy i explosivne, je anhydridem kyseliny
dusicné:
N,O; + H,0 — 2 HNO, O Q
vznika jeji dehydrataci: / 114° 133°
2 HNO, + P,O; — N,O + 2 HPO, NO




Oxidy dusiku se vyznamné podileji na vzniku reaktivnich forem kysliku
ve fotochemickéem smogu

witric oxide: ND Nitrogen oxides
itrogen dioxide: ND2 Pho cheric
Photochemical smog
(x dhari s
urasghenc | iaze 3|
oxvgen PAN
Hydrocarbon Ac rolein
Hydrocarbon '1" 0 tank, paint

Gas station




SCR katalyzatory

Amoniak vznika redukci oxidu dusiku roztokem mocoviny.

2 NO + (NH,),CO + (1/2)0,=2 N, + 2 H,O + CO,

(NH,),CO + H,0 =2 NH; + CO,

2NO +2NH; +(1/2) O,=2N,+3H,0
Technologie se vyuziva k eliminaci oxidu dusiku v emisich z mobilnich
zdroju (vznétové motory vybavené SCR katalyzatory) a z tepelnych

elektraren.

Vznikly amoniak se adsorbuje na elektrarensky popilek a omezuje tak
moznost jeho pouziti jako aditiva do stavebnich hmot..




Oxokyseliny dusiku

Kyselina didusna - H,N,O, - bila krystalicka latka, v suchem stavu vybusna,
slaba dvojsytna kyselina, malo stala v roztoku

OH - N = N - OH (trans konfigurace)

Kyselina dusita - HNO, - stredné silna kyselina, ve vodném roztoku
rovnovaha:

3 HNO, = HNO; + 2 NO + H,O (disproporcionace 3 Nl . NV+2 N'l)

Dusitany - pfipravuji se tepel. rozkladem dusi¢nanu alk. kovu:
2 NaNO,; - 2 NaNO, + O,

nebo jejich redukci:
KNO; +Pb - KNO, + PbO
- dusitany vetsinou dobre rozpustné ve vodé a toxicke!




Dusitan sodny (E250) a dusitan draselny (E 249) se pouzivaji
jako konzervanty v masnych vyrobcich (predevsim uzeninach), kde ma
zajistit delSi trvanlivost a stalost barvy. Spolu s nim nebo misto néj se k
tomuto ucCelu pouziva jeSté dusitan draselny (také pravdépodobné

rakovinotvorny), dusiChan sodny a dusiCnan draselny. DusiChany se béhem
pochodu v téle na dusitany premeénui;ji.

No O, ol Atmospheric O, Different States of Myoglobin
Deoxymyoglobin s> Oxymyoglobin
(DeoxyMb-Fe**) (OxyMb-Fe**) |
Purple Bright red o X ; g "-\? ﬂxy- .
Myoglobin a‘f \ ) m}'ﬂglﬂlln
++ | ) Fe
Reduction Oxidation Fe ' ;
-0, -0, Purple-red Bright reddish-
Oxidation Very low Reduction pink
+0, 0, pp +0;
Metmyoglobin
(MetMB-Fe*+) Mitroso- Met-
Brown myoglobin myoglobin
F'H-‘“'r FE‘H+
Dark red Brown
Cilpbin (ilehin
N ’ N | e Nitroso- De :‘Ia::‘red
i W o = e hemochrome myoglobin
Fee? .
’,‘_p : -,\‘\- . LN — -.,_‘,a . ‘-.\\‘ * ]I_,lr..l' FH‘++ FE+++
H | M ) i
HL0 .w'-'. Light pink Grey - brown
Myaglobin MNitrosomyoglobin {ﬁﬂﬂhﬂd] ‘Cﬂ‘ﬂkﬁdi
8h)

(Modified from Koch Suppdies, 1973)




Kyselina dusicha - HNO,

- bezb. kapalina, b.t. — 42 °C, b.v. 84 9C, s vodou neomez. misitelna, pro
lab. pouziti se prodava obvykle 70 % vodny roztok
HNO, Zloutne oxidem dusicCitym, ktery vznika fotorozkladem:

2 HNO; - 2 NO, + H,0 + 1/2 O,

Koncentrovana, tzv. dymava kyselina dusicna > 89 % je silné oxidacni
cinidlo;

Au, Rh a Ir odolavaji

Al, Fe a Cr se pasivuji (pokryvaiji se vrstiCkou resistentnich oxidu)

OxidacCni ucinky kyseliny dusicné klesaji s klesajici koncentraci az ve
zredenych roztocich (pod 2 mol/l) oxidacni uCinky HNO, prakticky vymizi.

V Cisté (nefedene) HNO, se ustavuje autoionizacni (autoprotolyticka)
rovnovaha:

2 HNO; & H,NO;* + NO;~
Ve vodnych roztocich se uplatni rovnovaha:
HNO3 + HzO <> H3O T+ NO3_




Lucavka kralovska 3 dily konc. HCI + 1 dil konc. HNO, , pouziva se k
rozpousténi uslechtilych kovu (napf. Au a Pt)

3 HCI + HNO3; —> NOCI (nitrosyl chlorid) + 2Cl (nascentni chlor) + 2H,0
10 Cl-+ 3 NO; + 12 H* + 2 Au —> 3 NOCI + 6 H,O + 2 [AuCl,]

Lucavka Leffortova (obracena IuCavka) je smés stejnych Kkyselin v
opacnem pomeru — 3 dily HNO; a 1 dil HCI.

Nitracni smeés smeés konc. kyseliny dusicné a kyseliny sirové pouzivana k
nitracim (nahrazeni -H skupinou - NO,) u aromatickych sloucCenin.

Xanthoproteinova reakce

Koncentrovana HNO; polepta kuzi a vytvari zluté puchyre, v dusledku tvorby

xanthoproteinu.
NO,

- H,O
ol HNO, o

NH, NH;

tyrosin Zlute zbarveni




Vyroba kyseliny dusi¢né :

Ostwaldav zpusob - zaloZen na selektivni oxidaci amoniaku vzdusnym
kyslikem:
4 NH; +50, - 6 H,0+4 NO
- optimalni teplota 800 °C pfi atm. tlaku, vznikajici nitrézni plyny je tfeba
rychle zchladit (zamezit rozklad na dusik a kyslik) - styk s katalyzatorem (Pt,

Rh) jen kratky (0,1 ms), plyny vhanény velkou rychlosti pres katalyzator ve
formé sitky; v dalSi etapé probiha samovolné oxidace:

2NO + 0O, & 2NO, « N,O,

- vznikajici oxid dusicCity se absorbuje ve vode:
N,O, + H,O - HNO; + HNO,

- nezadouci kyselina dusita se za podminek vyroby rozklada:
3 HNO, - HNO;+ 2 NO + H,0

- uvolneny NO se vraci zpét do vyroby.




Rozpousténi kovu HNO,

a) Reakce Mg nebo Mn s velmi zredénou HNO, (6%)

b) Reakce uslechtilych kovu (Cu, Ag, Pb) s HNO;:
3 Cu + 8HNO, (zredéna 20%) —> 3Cu(NO;), + 2NO+ 4H,0
Cu + 4HNO;, (koncentrovana) —> Cu(NO;),+ 2NO, + 2H,0

6 Hg + 8HNO; (zredéna) —> 3 Hg,(NO3), + 2 NO + 4 H,0
Hg + 4 HNO; (koncentrovana) —>Hg(NO;), + 2 NO, + 2 H,0O

c) Oxidace zeleza :
4 Fe + 10 HNO, (zfedéna) —> 4 Fe(NO;), + N,O + 5 H,0
Fe + 6 HNO, [ konc. (70%)] —> Fe(NO;); + 3 NO, + 3 H,O
Zelezo nereaguije se silné koncentrovanou HNO, (80%), pasivuje se
vznikem ochranné vrstvicky Fe(NO,); na povrchu zeleza.




d) Oxidace zinku:
4 Zn + 10 HNO; (zfedéna)
Zn + 4 HNO; (koncentrovana)

>4 Zn(NO,), + N,O + 5H,0
>7Zn(NO;), + 2NO, +2 H,0

e) Oxidace cinu:
4 Sn + 10 HNO, (zfedéna)
Sn + 4 HNO, (koncentrovana)

f) Oxidace hliniku
Hlinik nereaguje se zfedénou ani s koncentrovanou HNO; v dusledku

vzniku ochranné vrstvicky Al,O; na povrchu hliniku.

>4 Sn(NO;), + NH,;NO; + 3 H,O
>H,Sn0O; +4 NO, + H,0

Reakce s nekovy
Reakce kyseliny dusi¢né s nekovy s vyjimkou kfiemiku a halogenu probihaji
za vzniku oxidu dusiku, vody a oxidu nekovu na nejvyssim oxidacnim stupni
tohoto prvku.
C + 4 HNO, (zfredena)
3 C + 4 HNO, (koncentrovana)

>CO,+ 4NO,+ 2H,0
>3CO,+ 4NO+ 2H,0




Dusiénany - znamy od vSech kovu, témér vSechny se rozpoustéji ve vode,
za vySSich teplot Ize pouzit dusiCnany jako oxidacni Cinidla (oxidacni
taveni)

Dusi¢nany alkalickych kovu

bile, krystalicke latky, rozpustné ve vode. Lze je pripravit reakci kyseliny
dusicné s prislusnym hydroxidem. Pri zahrivani se rozpada na dusitan a
kyslik, dle reakce (Me oznacuje prvek alkalického kovu):

Diky vzniklému kysliku jsou tyto dusiCnany dobrymi oxidacnimi Cinidly.

NaNO, (chilsky ledek) uplatnéni naléza v pyrotechnice, potravinarsti (E
251) a jako hnojivo. Vyrabi se reakci oxidu dusnatého, oxidu
dusiciteho, kysliku a uhliCitanu sodného.

NO + NO, + Na,CO; + O, — 2 NaNO; + CO,

Laboratorni priprava: NaOH + HNO; — NaNO; + H,0O

KNO, (ledek draselny, sanytr). Tuto latku Ize pfipravit konverzi z dusiCnanu
sodneho, laboratorni priprava: KOH + HNO; — KNO4 + H,O

Pouziva se jako hnojivo nebo jako sul k nasolovani masa (E252). Je téz
nejvyznamnéjSi slozkou puvodniho ¢erného strelného prachu.




Dusi¢nany kovu alkalickych zemin

ve vode rozpustné latky pri zahrivani tvori oxid kovu a oxid dusicCity:

MeNO,; — MeO + NO,
Tyto latky maji své uplatnéni obvykle v pyrotechnice, jako hnojivo se
pouzivaji Mg(NO;), a Ca(NO;)..
Ba(NO,), barvi plamen do zelena, dulezita latka pro pyrotechniku.
Sr(NO,), barvi plamen Cerveng, dulezita latka pro pyrotechniku. Vyrabi se
reakci uhliCitanu strontnatého s kyselinou dusicnou:
SrCO; + 2 HNO; — Sr(NO,), + CO, + H,0O

Dusicnany prechodnych kovu
ve vode rozpustné latky pri zahrivani tvori oxid kovu a oxid dusicCity:
MeNO; — MeO + NO,
Casto se uzivaji v chemii na dal3i syntézy.
AgNO; se uziva se v lekarstvi, analytické chemii, je zakladem chemickych
procesu ve fotografii.




Oxoslouceniny fosforu:

Oxidy

Oxid fosfority (P,O¢) vznika spalovanim fosforu za nedostatku kysliku;
prudce jedovaty; vzdus. kyslikem se oxiduje na oxid fosforeCny; ve
studené vodeé poskytuje kyselinu fosforitou

Oxid fosforecny (P,O,,) vznika spalovanim fosforu v nadbytku vzduchu;
bila krystal. latka, po osvétleni zelené fosforeskujici; snadno sublimuje;

- silné hygroskopicky = susici prostfedek v laboratofi, s vodou poskytuje
HPO,, ktera postupné prechazi na H;PO,.

7 % 7




Oxohalogenidy
2 PCl; + O, -~ 2 POClI,4

-vznik téz v prvni fazi hydrolyzy chloridu fosforecného:
PCl; + H,O - POCI; + 2 HCI

- vznikajici trichlorid-oxid fosforeCny dale hydrolyzuje na H;PO,:
POCI; + 3 H,0 - H;PO, + 3 HCI

O
|
P

CQ;I/ao%o\C.




Oxokyseliny fosforu

Kyselina fosforna H,PO,
stfedné silna, jednosytna (pouze jeden vodik vazan pres kyslik = kysely),
soli fosfornany dobre rozpustné ve vode, kyselina i soli jsou silna
redukcni Cinidla, oxiduji se na H;PO,, popripade jeji soli O
..... P
H" ¢ o
Kyselina fosforita H,PO;; H
dvojsytna (2 H vazany pfes O), ziska se pusobenim vody na chlorid fosfority,
bezbarva, krystalicka, hygroskopicka latka, dobre rozpustna ve vode;

redukcni Cinidlo. (ﬁ
HO— e
Kyselina hydrogenfosforecna (metafosforecna) HPO, HO
vznikne zahfivanim H;PO,; ma tendenci polymerovat: (HPO,),, nejznaméjsi

je cyklicky tetramer (n = 4) ﬁ cl)H ﬁ ?H
P P P P
\O// o~ \\\O/ \\O/ \\\
HO O OH O




Kyselina trihydrogenfosforecna (orthofosforecna) H,PO,

vyrabi se pusobenim H,SO, na fosfaty jako 85 % sirupovita kapalina, Cista
je bezbarva krystal. latka, trojsytna kyselina:

H,PO, + H,O0 < H,O* + H,PO," O
H,PO,~+ H,0 « H,0* + HPO,> 152me” ’

HPO2 + H,0 « H,O* + PO, B
H\O/ )

157 pm O_H

Vyuziva se také pfi vyrobé nealkoholickych napoju (E338; obsahuje ji napf.
Coca-Cola) a pfi vyrobé zubnich tmelu. Dale je kyselina fosforeCna hlavni
slozkou odrezovace.

Fosfore€nany

jsou znamy od vétsSiny kovu; vyznam jako hnojiva, v laboratofi slouzi napf.
jako slozky pufru:

alkalické dihydrogenfosforecnany (H,PO,~) reaguji kysele,
hydrogenfosfore¢nany (HPO,?") a fosfore¢nany (PO,3") alkalicky




Vyroba kyseliny fosfore€né

Termicka kyselina fosforecna
Fosfor je zakladni surovinou pro vyrobu termické kyseliny fosforecné,
ktera se vyrabi spalovanim fosforovych par s naslednou absorpci ve vodeé.
P4+ 50, — P,Oy
P,0,, + 2H,0 — 4HPO,
HPO; + H,O0 — H;PO,
Termicka kyselina je velice Cista a nemusi se provadet jeji rafinace.

Extrakcni kyselina fosforeCna

Vyroba kyseliny fosforecné se Casteji provadi rozkladem apatitu kyselinou
sirovou, vznika kyselina fosforeCna a dihydrat siranu vapenatého, rozklad
pfi dihydratovém postupu se provadi pfi teploté 70-80°C.:

Ca;(PO,);F + 5H,SO, + 10H,0 — 3H,PO, + 5CaS0O,-2H,0 + HF
Rafinace vysrazenim As pridavkem roztoku sulfidu sodneho Na,S, vznikly
As,S; se separuje filtraci. Dalsi moznosti rafinace kyseliny fosforecne je
extrakce do vyssich alkoholtu (amylalkohol, izopropylalkohol, butanol),
znecistujici ionty kovu zustavaji ve vodném roztoku, organické rozpoustédlo
se poteé oddestiluje.




Ve formé hydroxyapatitu Caz;(PO,);(OH) se fosfor vyskytuje v kostech a

zubech obratlovcu.

Biological apatites
-~ S

the mineral component the organiccomponent
00503
-Variable composition : )
Cag 3 0 97(P0y)4 3(HPO,,CO;), (OH,CO3)0 50 T 45 +
-Nanocrystalline: 25-50nm
-Ca?* deficient
-Presence of CO3?-

_S'rrucQorder
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Transformace kostniho mineralu

V kyselém prostredi (krypty, hrobky):

hydroxyapatit (Ca,;(PO,)s(OH), ) — brushit (CaHPO, . 2 H,O )
pH: 7,0 - 7,5 (fyziologické) pH: 4,5-6,0




v pudé dochazi sklizni urody k poklesu obsahu fosfatl = nutno
kompenzovat primyslovymi hnojivy:

Superfosfat - fosforeCnan vapenaty vyskytujici se v pfirodé ve forme apatitu
je nerozpustny, prevadi se pusobenim H,SO, na smes Ca(H,PO,), a
CaS0O,




Tepelnou dehydrataci HPO 2~ vznikaji difosforeénany:
2 HPO,? < P,0,* + H,0

Tepelnou dehydrataci H,PO,~ vznikaji cyklické polyfosforecnany:
nH,PO,” « (PO,;),™ + nH,O (n = 3,4)

Tvorba specifickych polyfosfatt zavisi na podminkach zahfivani a zihani.
Sklovita (i.e., amorfni) forma = Grahamova slil, krystalické polyfosfaty =
Kurrolova a Maddrellova siil: [NaPO,] [NaPO,(OH)], kde n < 2000.

Kyselina tetrahydrogendifosforecna H,P,0,, bezbarva, pevna, Ctyrfsytna
kyselina,

vytvafi jen dvé fady soli: dihydrogendifosforeénany s aniontem H,P,0,%
a difosfore¢nany s aniontem P,0,4" 5 5
‘P
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The Phosphorus cycle

Crop
harvest

Animal
manures
and biosolids

Plant
residues

Organic Phosphorus:
- Microbial
- Plant residues
- Humus

Soluble P

-H,PO,
o Hpﬂ‘ 7|

 Component 3 vt 050 [l oss rom ot

Atmospheric
deposition
(dust)

Mineral
fertilizers

Mineral surfaces
(clays, Fe and

Al oxides,
carbonates)

Secondary
compounds
(CaP, FeP, MnPF, AIP)




Organické slouceniny fosforu

i i
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OH OH
thiophosphoric acid fluorophosphoric acid

0 0
HO—P—CH; HO—P—CH;
OH F

methylphosphonic acid

|
H,C——O—C—R,
o)

L _O_CI;H fosfolipidy
T o
HoC——0—P——0—CHza—CHz—N—CHj3
| AN
() _ CHs

Phosphatidylcholine — common structure
R1 and Ry are fatty acid residues,
different for each molecular species

methylfluorophosphonic acid
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Oxoslouceniny arsenu o-'}AS*--o
| | lo |
Oxid arsenity (arsenik) T AS-l__O_..-—-AS
. ® ® o / /
Arsenolit (As,Og) o—"8~g
Claudetit (As,0;)

znamy jed (“dédicky prasek”)
- vznika horenim As na vzduchu

- malo rozpustny ve vode, rozpousti se v kyselinach za vzniku arsenitych
soli:

As,O, + 6H* - 2As* + 3H,0
a v zasadach za vzniku arsenitanu:
As,O, + 60H" - 2As0O,% + 3H,0

Oxid arsenicny (As,0;)

- vznika dehydrataci kyseliny arsenicné zahrivanim jako bila, sklovita,
amorfni, hygroskopicka latka.
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@ Fergian whaere adificial mummificatian began

Simon Bolivar

Zemrel na chronickou otravu arsenem
doprovazenou rakovinou plic. Otrava
As souvisi patrne s vysokym obsahem
As v pitné vode v Peru a s pozivanim
|ékU na bazi arsenu.




Charles Francis Hall (1821 —
November 8, 1871) americky polarnik.
Jeho télo bylo exhumovano v Gronsku
v roce 1968. V jeho pozuUstatcich byla
zjisténa vysoka koncentrace arsenu.
Byl patrne otraven vzbourenymi Cleny
posadky. Kontaminace pozustatku
arsenem z pudy je nepravdépodobna.

Phar Lap (1926 — 1932) slavny dostihovy kun.
Nejprve se proslavil v Australii, poté i v Americe, kde
na néj byl pred jednim dulezitym zavodem spachan
atentat. Kulka ho vsak minula. Zemrel zanedlouho
po atentatu, hovorilo se o kolice. Analyza zini
prokazala poziti znacného mnozstvi arseniku kratce
pred smrti.




Oxokyseliny

Volna kyselina arsenita neni znama, jedna se o hydratovany oxid arsenity

soli arsenitany M'AsO, nebo M';AsO; - arsenitany mirna redukéni Cinidla
(oxiduji se na arsenicnany):

AsO;> + |, + H,O=AsO,> +2 |-+ 2 H*
Arsenitan tristribrny Ag,;AsO; - Zluta nerozpustna latka, v analytické
chemii vyuzivana k dukazu arsenitanu

Arsenitan trisodny Na,;AsO; — fungicid, insekticid

4 . ~ ,-IIII;'I.._". -.- E"IJ]_T L“—:-E:_t__\_."_:[_ = III,:.-':_ - -‘:‘l:ﬂ
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Scheeleova zelen CuHAsO,,

Svinibrodska zelen
3 Cu(AsO,), .Cu(CH;C0O0),
- v minulosti pouzivany jako zelena barviva, téz
k barveni tapet. PUsobenim plisni se z tapet
uvolnovaly toxickeé formy As.




Kyselina trihydrogenarsenicna (H;AsO,)
- vznikne rozpousténim As,O; ve vodé nebo oxidaci As,0O4 kys. dusi¢nou:
3 As,0;+ 4 HNO;+ 7 H,O0 - 6 H;AsO, + 4 NO

- krystaluje jako hemihydrat (t.j. s 1/2 H,O) O
- - slaba kyselina ||
HO—Als—OH
OH

Arseni¢nany
- izomorfni s fosfore¢nany, ve vodé jsou rozpustné soli alkalickych kovu

Ca;(As0O,), . 3 H,O — drive se pouzival v ochrannych prostredcich pro
rostliny.




Organicke slouceniny arsenu
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Metabolity arsenu

Arsen nahrazuje fosfor v organickych slou€eninach — kacinogen. Interakci s
—SH skupinami enzymu naruSuje metabolismus.

Araenals foraanite’
OH OH
| GSH  BSSG I
5 -
Q- ﬂr OH - - HO - As''- OH Table 1 Arsenic species encountered in biological or environmental samples
O 1. arsenic(lID), AsOs™
2, ic(V), As0"
SAM SAM et "
Cyils i firsequie metivkranslerase 3. dimethylarsenic acid, DMAA Me,As0; H
SAH | *ZAH 4. methylarsonic acid, MMAA MoAsO3 Hy
v 5. wrimethylarsine, MasAs
6. timethylarsine oxide, TMAQ MegAsto”
Matdhrgd arsomic acad (IMLMLA®) mmetylimine ox oane
OH 7. tetramethylarsonium ion, Mosas™
Dimatrdarsinous acid (DRLAYS | 8. arsenobetaine (rimethylarsoni ) MesAsCH,C00"
CH, U= As¥. CH, 9, arsenocholing (2-trimethylarsonioethanol),  MeyASCH,CH,OH
| | 10. dimethylarsinoylethanal, Mo2AF1O)CHoCHo0H
As™ . cH OH . T 0"
E ] a ll.dxmcthylmmoy::bosu:s. i 0o '\]’Aﬂ'
R
i NADPH  Tox{SHY,  GSH LM O .
ko ; . LA A ! ¢ OH -080;
GSSh R Cptt® 1 GSTOYMMANY ) reductais 4 NH; 805
4 NADP) 2 & o & %gcce o« on 9
”#”P " K h.ﬂ.l"n'-' - ; | .o_ip_o’ﬁ\ol,'
63N y o
- - L ]
Tra {5} Tra-15H) 12. wimethylarsonioriboside " .
| ol . ylarsonioriboside "sulphate ester + .
Dimiethylaminic aced (DMNAT) b {othrylar sanous aced (MMAY| MesAs™S o 07N\ 080;
¥ W"g ¥ RS e oH
h ' I OW OH OH
I SAH SAM i
- b 13. dimethylarsinoylribosyl "phospholipid”
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Semhiplas somte OH OH

methylranslerace R= palmitoyl




Oxoslouceniny antimonu

Oxid antimonity Sb,O
- ve vodé malo rozpustny, amfoterni charakter: rozpousti se v kyselinach

(za vzniku soli antimonitych) , v hydroxidech alkalickych kovu vznikaji
antimonitany (napr. NaSbO, )

Oxid antimonicny Sb,O;
- Zluty prasek, ve vode jen velmi malo rozpustny na kysele reaguijici
roztok kys. antimonicne (hydrat. oxidu) Sb,0O; x H,O
- v alk. hydroxidech se rozpousti

na vzniku M[Sb(OH)g]




Antimoniteé soli

Vinan antimonylo-draselny byl znam jiz ve stredoveku
K,[Sb,(C,H,04),]-3H,0 jako davivy kamen neboli tartarus emeticus. Tato
slouCenina je dobre rozpustna ve vode a po poziti vyvolava zvraceni. Je
stejné jako vSechny rozpustné soli antimonu jedovaty.

Siran antimonity Sb,(SO,); je bezbarva krystalicka latka. Ziskava se
rozpousténim antimonu, oxidu antimonitého nebo sulfidu antimonitého v horké
koncentrovane kyseline sirove.

Dusicnan antimonity Sb(NO,), je bila krystalicka latka. Vznika reakci oxidu
antimoniteho s dymavou kyselinou dusiCnou.




Oxoslouceniny bismutu

Oxid bismutity Bi,O, citronove zluty prasek, rozpustny v kyselinach na
bismutite soli.

Hydroxid bismutity Bi(OH), bila latka vznikajici srazenim roztoku
bismutitych soli hydroxidy alkalickych kovu, napf.:

Bi(NO,), + 3 KOH - Bi(OH), + 3 KNO,

Bismuti¢énany M'BiO;, M;BiO,
- oxidaci Bi,O5 v silné zasad. prostfedi (taveniny hydroxidu alk. kovu)
silnymi ox. Cinidly
- intenzivné zabarvené latky ( , cerveneg, hnédeé)
- velmi silna ox. Cinidla




Bismutité soli

Dusicnan bismutity Bi(NO;),

je bezbarva krystalicka rozpustna latka. Pri zahfivani prechazi na
oxidusicnan bismutity BiO(NO,), ktery se pouziva jako barvivo s nazvem
Spanelska béloba.

DusiCnhan bismutity se pripravuje rozpoustenim kovoveho bismutu v kyseline
dusicné.

Siran bismutity Bi,(SO,), je bila krystalicka hygroskopicka a rozpustna
latka. Ziskava se rozpousténim kovu, oxidu nebo sulfidu v kyseliné sirove.

Uhlicitan bismutity Bi,(CO,), je bila praskovita nerozpustna latka, ktera se
pripravuje reakci rozpustné bismuité soli s rozpustnym uhliCitanem.




Sirné slouceniny dusiku /S """"

Tetrasulfur tetranitrid S,N,
= prekurzor pro pripravu dalSich sloucenin s S-N vazbou

Pfiprava: 6 S,Cl, + 16 NH; — SN, + Sg + 12 NH,Cl

Lewisovska baze, s lewisovsymi kyselinami tvori adukty.

Disulfur dinitrid S,N,

PFiprava: SNy — 2 5;N,  (katalyza Ag,S)




Polythiazyl (SN),
= vodivy polymer nazlatlé barvy a kovového lesku.

Vznika polymeraci S,N, S—N 1200 SN 100 SN  S>~N

/ N S UV A
-N \s N ElN s—N S--"

163 pm V' o—"
L L] L L] L L] L L] L] L. ap "E:] L1 e »e "EJ L L »
—NrS—N=5=NT5— —NE5S5—N=5—Nzx+x5— =N
[ L] o L 1] E:I [ 1]

159 pm
Je pouzivan v LED zarovkach, transistorech, akumulatorech a solarnich
clancich.




Kyselina sulfamova (amidosirova, amidosulfonova, aminosulfonova)

= bezbarva pevna latka, rozpustna ve vodé. Stredné silna kyselina, ve
strukture je sit silnych H-vazeb, lepe ji vystihuje zapis *H;NSO;"

@) O
|| || ®
O&%\NHZ -.r—"-O&S\\NHg,
OH oo

Vyroba: reakci mocCoviny se smeési oxidu sirového a kyseliny sirove (nebo
olea).
OC(NH,), + SO; — OC(NH,)(NHSO;H)
OC(NH,)(NHSO4H) + H,SO, — CO, + 2 H;NSO,

Pouziti: prekurzor pfi vyrobe umelych sladidel (Acesulfam K), antibiotik a
antivirotik, |ékd proti rakoviné, herbicidu, barviv, Cisticich prostredku.

Sulfamid (diamid kyseliny sirové) vznika reakci SOCI, a NH, O 0O
N

-~ ~

H>N NH-




Kyselina nitrosylsirova (hydrogensiran nitrosylu) NOHSO,, NO*HSO,

Vznika rozpustenim dusitanu sodneho ve studené kyseline sirove
HNO, + H,SO, - NO*HSO, + H,0

nebo reakci reaction kyseliny dusicné s SO, G@ ,:;,D
SO, + HNO; — NO*HSO, e N
HO O 0
Oxidacni, nitrosacni a diazotacni Cinidlo.
Vznika téz pfi vyrobé HNO,; komorovym zpusobem (,komorové krystaly®)
2 NO, + H,0 + SO, - NO*HSO, + HNO,
2 NO, + H,0 + SO; - NO*HSO, + HNO,

S NO vznika tzv. ,fialova“ nebo ,modra“ kyselina

NO*HSO,  + NO — N,O,*HSO,’




Sirné slouceniny fosforu

/P\s
S
Trisulfid tetrafosforu P,S, ’P/
vznika zahratim odpovidajiciho mnoZstvi siry a bilého F’<

nebo ¢erveného fosforu. P

P,S; spolu s KCIO;jsou v hlavickach zapalek které se vznécuji na jakékoli
treci plose ("strike-anywhere matches,) — bourliva reakce P,S; s KCIO,

S
[

P"\L

,Strike-anywhere matches” ,Safety matches” S //

Nadbytek siry vede ke vzniku dekasulfidu tetrafosforu (P,S,)




Sirné slouceniny arsenu

As,S, - realqgar,

,.As
V malirstvi jako cerveny /\ A

pigment.

As,S, - auripigment,

V malirstvi jako pigment.

Ao
4 As As R
S S S

FeAsS — arsenopyrit

ruda arsenu a zlata, As se vyrabi tepelnym rozkladem
arsenopyritu:

FeAsS - FeS + Ast




As,S;
— sulfid asenicny, struktura neni znama.

Sulfid arsenity a sulfid asenicny se rozpoustéji v roztocich sulfidu za tvorby
thioarsenitanu a thioarseni¢nanu.

As,S; + 6 SH - 2AsS;* + 3 H,S
As,S; + 6 SH - 2AsS,> + 3 H,S




Sirné slouceniny antimonu a bismutu

Antimonit Sb,S;

Tetrathioantimoni¢nan sodny Na,;SbS,

Sb,S, + 6 S + NaOH . Na,SbS, + Na,SO, + 4 H,0

Bismutinit Bi,S;




Slouceniny dusiku a fosforu

Pentanitrid trifosforu P;N;
= bezbarva amorfni latka.
Priprava:
3P,S;p+20NH; — 4 P;N; + 30 H,S

Pri teplote cca 800 °C se rozklada na bezbarvy nitrid fosfority PN , ktery
Pri nizsich teplotach polymeruje

Fosfazeny N

jsou tvorené retézci nebo cykly z atomu fosforu a dusiku,
v nichZ se pravidelné stfida jednoducha a dvojna vazba. Cl Cl
Nejznamejsim predstavitelem je cyklicky trimer hexachloro—

cyklotrifosfazen, ktery se pfipravuje reakci chloridu fosforeCného a chloridu

amonneho.

Fosfazeny a jejich derivaty nachazeji vyuziti jako pesticidy, kancerostatika,

antioxidanty, zpomalovace horeni, apod.




Tetrely




Prvky 1V. hlavni

e

Sn

Pb

|




C, Si, Ge, Sn, Pb
C a Si - nekovy; Ge - polokov, Sn a Pb - kovy

el. konfigurace: ns?np?

Oxidacni Cisla: -1V, +IV a +ll - stabilita ox. ¢isla +ll roste s rostoucim
atomoym Cislem;

- snaha po retézeni klesa v radé: C - Si - Ge — Sn, Si, Ge, Sn a Pb netvori
nasobné p1tvazby ani mezi sebou, ani s jinymi prvky;

- max. vaznost uhliku 4, u kfemiku a tézSich prvklu podskupiny 6 - napf.
vuci hydrolyze staly CCl, na rozdil od ochotné se hydrolyzujiciho SiCl,




Uhlik

Uhlik vytvari pevné kovalentni vazby s dalSimi atomy uhliku, vodiku a
dalsimi prvky - tyto slouCeniny studuje organicka chemie,

Uhlik ma nejvyssi teplotu tani ze vSech nekovu.
Za vyssich teplot se uhlik slucuje s vodikem, pokud reakce probiha pri

teploté okolo 600°C je jejim produktem methan, pokud je reakCni teplota
vysSi nez 1500°C vznika syntézou uhliku s vodikem ethyn (acetylen):

C+2H,—CH,

2C+H,— C,H,
Za zvysene teploty reaguje s kyslikem, halogeny, kremikem, sirou,
selenem, tellurem, dusikem a s fadou kovu. Ochotné reaguje s lithiem, se
kterym se sluCuje jiz pfi teploté 200°C na snadno hydrolyzujici acetylid
lithny Li,C,. Binarni slouceniny uhliku s prvky o nizsi elektronegativite se
nazyvaji karbidy.
V anorganickych sloucninach vystupuje uhlik nejcasteji v oxidacnim stavu
IV, méne Casto i v oxidacnim stavu Il.




Unikatni vlastnosti uhliku je jeho schopnost tvorit stabilni fetézce, ve
kterych mohou byt jednotlive atomy uhliku vzajemné vazany
jednoduchymi, dvojnymi i trojnymi vazbami.

V prirodé se uhlik vyskytuje ve formé izotopd
12C, 13C g 14C.




Modifikace uhliku:

Diamant

- kovalentné tetraedricky vazané atomy C

- velmi tvrdy (nejtvrdsi z pfirodnich latek),
Ciry je drahokam, vysoky index lomu,
brouseny se nazyva briliant,
jednotka velikosti - karat (0,2 g)

- hofi v O, pfi t > 800 °C

Grafit

- vrstvy kovalentné trojuhelnikovité vazanych C,
mezi nimiz jsou volné elektrony,
je tedy elektricky vodivy
- grafitové elektrody
(chemicky znaCné odolné)

-hofi v O, pfi 690 °C




Stabilita alotropickych modifikaci uhliku

Stalé modifikaci je za standardnich podminek prirazena nulova entalpie.

C (diamant) - C (grafit) AH,qs = - 1883 kJ/mol
P (bily) > P (Cerveny) AH,gs = -17,57 kd/mol
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Pfeména diamantu na grafit muze probihat (termodynamicka nestalost) , je
vsak nemeritelné pomala (kineticka stalost).




Grafen

je supertenka forma uhliku strukturou podobna grafitu (tvofi jej rovinna sit
jedné vrstvy atomu uhliku usporadanych do tvaru Sestiuhelniku spojenych

pomoci sp? vazeb. ).

Je elektricky vodivy a propustny pro svétlo. Da se vyuzit
pfi vyrobé displeju a fotovoltaickych ¢lanku. Po karbynu je
to nejpevnéjsi znamy material na svéte.

Karbyn

linearni fetézec atomu uhliku drzeny
pohromadeé dvojnymi nebo stridave jedno a
trojnou atomovou vazbou.

Diamond
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Fullereny

- pfiprava laserovou ablaci, unikatni vlastnosti napr. nosice I€Cliv,
sensitizery

C60 C70

Nanotrubi¢ky




Amorfni uhlik je forma uhliku bez pravidelné krystalové
struktury. Obsahuje atomy uhliku jak s hybridizaci sp?
(vazany s tfemi sousednimi atomy), tak i sp® (vazany s
Ctyfmi sousednimi atomy) v rizném poméru, pficemz muze
obsahovat jak velké vakance, tak i nanokrystaly grafitu
nebo diamantu v amorfni uhlikové matrici.

Technicky uhlik (saze) se prumyslové vyrabi ve valcovych reaktorech

z tezkeho topneho oleje a zemnim plynem predehratéeho vzduchu. Vznika
jemna hmota — fluffy — (o hustote cca 100 g/l), ktera se dale zahustuje
(granuluje) obvykle mokrou cestou na hustotu 300 az 500 g/l. Po pfidani vody
1:1 se intenzivnim michanim dosahne vzniku granuli s minimalnim obsahem
nezadouciho prachového podilu.

Saze byly uzivany jako Cerné barvivo
v barvach a inkoustech a v tiskarskych
inkoustech, tonerech pro xerografii,
zpusobem vyuziti je jako plnivo
kauCukovych pneumatik.




Uhli

je hnéda, Cerna nebo hnédo-Cerna horlava hornina. Nékolik druhtu podle
obsahu uhliku v ném — &¢im méné uhliku, tim nizZSi kvalita a efektivita.
Lignit — je nejmeéne kvalitni druh uhli. Uziva se vyhradné pro vyrobu
elektfiny nebo vyrobu technologického tepla. Je tretihorniho puvodu, ma v
sobe pfiblizné 60 % uhliku.

Hneédé uhli — pouziva se k vytapéni domacnosti nebo k vyrobé tepla a
elektfiny. Ma v sobeé priblizne 80 % uhliku. Tézi se predevsim povrchove.
Cerné uhli — ma vysokou hustotu, jeho barva je obvykle éerna az
hnédocerna. Uhli je prvohorniho a druhohorniho puvodu.




CHANGES IN RANK OF COAL

INCHREASE

IMCHEASE [P COAL RANK | ‘ ‘ ‘

PEAT HROWN COAL SUB-BITUMINOUS COAL BITUMINOUS COAL
Carban content 60%, Carbon content 60-71%, Carbon content 71-77%, Carbon content 77-87%,
volatile matter > 53%, valalile matter 53-49%, valatife matter 49-52%, volatile matter 42-25%,

average calorific value 16800 kjrkg,  average calorific value 23000 kj/ke, average calorific value 29300 kjlky, average calorific value 36250 ki ke,
maisture content = 75% (in-situ).  moisture content 35% (in-situ . mioisture confent 25-10% (in-sitn).  moisture content 8% (in site).




Ropa je hnéda az nazelenala horlava olejovita
kapalina sloZzena z kapalnych (smés uhlovodiku a
aromatickych sloucenin), plynnych (ethan, methan,
oxid uhliCity a dalsi) a pevnych komponent (napriklad
parafiny). Vznikla z odumrelych morskych
mikroorganismu a drobnych zivocichu pfed mnoha
miliony lety.

i

Koks je pevny uhlikaty zbytek odvozeny z nizkopopelového, nizkosirného
cerného uhli, ze ktereho jsou odstraneny prchave slozky karbonizaci v peci s
omezenym pristupem kysliku pri teplotach nad 1000 °C. Pri tom vznika také
kamenouhelny dehet, Cpavek, lehké oleje a svitiplyn. Koks z uhli je sedy,
tvrdy a porovity a ma vyhfevnost 29,6 MJ/kg.

Koks se pouziva jako palivo a jako redukcni
cinidlo napfr. ve vysoké peci. Jako palivo pro
vytapeni a vyrobu teplé uzitkové vody je koks
povolen jako jediné tuhé palivo i v centrech
mest, protoze jeho spalenim vznika prakticky
pouze CO, a proti jinym tuhym palivim ma
relativné nizkou prasnost.




Drevéené uhli je dfevo karbonizované za vysokych
teplot bez pristupu vzduchu. Drive se pfipravovalo v
milifich, dnes v kovovych karbonizerech.
DFevéné uhli bylo po dlouhou dobu zakladnim zdrojem 2§
tepla pro kovarske vyhne, huté a dalsi provozy, je
surovinou pro vyrobu cerneho strelného prachu.
Behem 19. stoleti bylo vytlaceno uhlim kamennym.
a dnes je uzivano jen zridka (grilovani, apod).

Biouhel je produktem rozkladu biomasy vlivem dostatecCne vysoké teploty
(tfi sta az Sest set stupiu Celsia) za malého nebo zadného pfistupu
vzduchu. Biouhel ma obsah Zivin (fosforu, alkalii) t¢mér stejny, jako puvodni
biomasa, az na snizeny obsah dusiku.

Ziviny se z né&j uvolfiuji pomalu, nevyplavu;i
se. Uhlik v nem vazany ma dobu setrvani

Vv pudé v fadu staleti az tisicileti. Od dfevéného
uhli se lisi tim, ze je drobnozrnna, ze
uhelnaténi neni uplatnéno na kusove drivi,

a ze vysledny pevny produkt se nepouziva
jako palivo.




Aktivni uhli (adsorpCni uhli) je produkt vyrabény z uhli, dfreva nebo
kokosovych ofechu. Aktivni uhli ma porovitou strukturu a velky vnitfni povrch
(400 — 1500 m?/g). MUze adsorbovat Siroké spektrum latek. Aktivni uhli se
vyrabi a pouziva ve formé valecku, kuliek, zlomku a prachu. Enormni
vnitrni povrch umoznuje adsorbovat siroky rozsah slozek z kapalné nebo
plynné faze. Slozka, ktera ma byt odstranéna, se uvede do styku s aktivnim
uhlim, difunduje do vnitfni sféry poru, kde jsou jeji molekuly poutany slabymi
Van der Waalsovymi silami.

Aktivni uhli se uziva k terapii akutnich prujmu predevsim alimentarniho
puvodu (,zivocisné uhli®), v pfipadé akutnich otrav brani vstfebani jedovaté
latky do organismu.

V prumyslu se aktivni uhli hojné vyuziva pfi vyrobé pitné vody, zachytu
tekavych latek, odbarvovani kapalin, vyrobé nealkoholického piva, pfi Cisteni
bioplynu, skladkového plynu, ale i zemniho plynu. Pro zachyt dioxinu se
aktivni uhli ,vstrikuje” spolu s dalsimi latkami upravujici pH do koufovych
plynu ve spalovnach odpadu.

V automobilu, kdy se pouziva jako napln filtru pro zachyt uniku t€kavych par
benzinu. V domacnosti je pfitomno v digestofich a ve filtrech fritovacich
hrncu.




Vyuziti

redukcéni Cinidlo a sorbent, grafit se pouziva jako soucast prumyslovych
mazadel, jako moderator v jadernych reaktorech a na vyrobu tuzek.

Cisty uhlik ziskany karbonizaci rostlinnych material(i se pouziva jako
cerne potravinarskeé barvivo E 153 (rostlinna ¢ern).




Frakcionace izotopt uhliku

Kineticky izotopovy efekt je spojen s neprimymi, ireverzibilnimi procesy jako je
evaporace, difuse, disociacni reakce. Je nasledkem raznych rychlosti presunu
rlznych izotopomeru (napf. 12CO, nebo 13CO,).

Rovnovainy (termodynamicky) izotopovy efekt je zplsoben vlivem hmotnosti na
termodynamické vlastnosti molekul, tzn. vliv hmotnosti na pevnost vazeb v
chemické slouceniné. Molekuly obsahujici tézky izotop jsou stabilnéjsi nez
molekuly s lehkym izotopem. Chioroplast distribution
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C3 rostliny
jeCmen, pSenice, brambory, cukrova repa,

C4 rostliny
kukurice, cukrova trtina

Odliseni repneho a titinoveho cukru, identifikace jejich smési

Uceni puvodu lihu
kukurice, cukrova trtina
obili, brambory, cukrova repa
ropa

Ropa obsahuje jen nepatné mnozstvi 3C.




Odhad pozice jedince v potravnim fetézci
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Kremik

Modroseda az Cerna krehka, znacne tvrda latka. Za vysokych teplot je
kfemik znacné reaktivni prvek, ktery tvori slouceniny s 64 stabilnimi prvky
periodické soustavy. Kfiemik se vyznaCuje mimoradné vysokou afinitou ke
kysliku a je proto schopen redukovat nékteré kovy (napf. chrom) z jejich
oxidu. V kysliku za vySSich teplot hofi .

SloucCeniny kfremiku s kyslikem jsou velmi stabilni, naopak slouceniny
kfremiku s ostatnimi prvky jsou obvykle nestabilni a rychle se rozkladaji.

S kyselinami (vyjma HF) nereaguje, dobfe reaguje se smési
koncentrovanych kyselin fluorovodikové a dusiéné za vzniku komplexni
kyseliny hexafluorokfemicité:

3Si + 4HNO; + 18HF — 3H,[SiFg4] + 4NO + 8H,0
V pritomnosti silnych oxidacnich Cinidel reaguje obdobne se samotnou
koncentrovanou kyselinou fluorovodikovpu:
3Si + 18HF + 2KCIO; — 3H,[SiFg] + 2KCI + 6H,0
Si + 6HF + KNO; — H,[SiFg4] + 2KNO, + 2H,0
s hydroxidy za varu poskytuje kremicitany:
Si+20H -+ H,0 - SiO4% + 2H,




Pri teplote 400°C reaguje amorfni kfemik s vodni parou za vzniku oxidu
kfemicitého SiO,;:

Si + 2H,0 — SiO, + 2H,
Jiz za laboratorni teploty prudce reaguje s halogenidy nitrosylu:

Si + 4(NO)CI — SiCl, + 4NO

Podobne jako uhlik je i kfemik schopen tvorit retezce - silany. Kiemikoveé
retezce jsou méne stabilni, nez uhlikové. Kremik, na rozdil od uhliku, neni
schopen v retézcich tvorit dvojné a trojne vazby.

Velmi stabilni retézce naopak tvori siloxany, pro ktereé je charakteristicka
vazba Si-O-Si.

V prirode se kremik vyskytuje vyhradne ve sloucCeninach, ve kterych
vystupuje v oxidacnim Cisle |V, vzacne tez Il.

Prirodni kfemik je smési 3 stabilnich izotopu (92,2% izotopu 28, 4,7%
kfemiku 29 a 3,1% kremiku 30). Uméle pripraveno dalSich sedm
nestabilnich izotopu kfemiku.

Krfemik je po kysliku druhy nejrozsifenéjSi chemicky prvek na Zemi. Obsah

v u D

kfemen - SiO,.




Vyroba kremiku

pro metalurgické pouziti spociva v redukci taveniny oxidu kfemicitého
SiO, uhlikem v elektrickeé obloukoveé peci pri teploté 2000 °C za pritomnosti
zeleza jako katalyzatoru. Termicka redukce uhlikem probiha v nekolika
stupnich, prubéh redukce oxidu kfemicitého popisuji rovnice:
Si0, + C — SiO + CO
SiO + 2C — SiC + CO
2SiC + Si0, — 3Si + 2CO

pro vyrobu polovodi¢tl se provadi redukci halogenidt kfemiku pomoci
hofc€iku, zinku nebo hliniku. Pro vyrobu polovodi¢u se kfemik dale rafinuje
na velmi vysokou Cistotu.

Rafinace kiremiku pro vyrobu polovodicli

Siemensuv postup: pusobeni chlorovodiku na surovy kiemik ve fluidnim
reaktoru za vzniku trichlorsilanu HSICl;:

Si + 3HCI — HSICl; + H,
Tékavy trichlorsilan se po rafinaci destilaci termicky rozklada v reduk¢nim
prostredi pfi teploté okolo 1100°C a posléze krystalizuje.




Rafinace kfremiku pro vyrobu polovodicu

DuPontuv postup: tepelny rozklad chloridu kfemicitého na vysoce
Cistém zinku pfi teploté 950 °C.

Destilace trisilanu SijHg.

Zonalni taveni kfemikovych ingotd pomoci vysokofrekvenéniho ohfevu.

Vyuziti

pro vyrobu polovodi¢u. Volbou vhodnych podminek, je mozné vyrobit
monokrystalické, polykrystalické a amorfni fotovoltaické kifemikové Clanky.
Amorfni kiemikoveé FV Clanky vyuzivaji zejména progresivni trubicove
fotovoltaické panely.




Germanium

Sedobila, leskla a krehka latka. Krystalizuje v krychlové soustave,
pusobenim velmi vysokych tlaku vznika ¢tvereéna modifikace.

Na vzduchu je germanium za normalni teploty stale, s kyslikem se pomalu
sluCuje za vzniku bileho oxidu germanicCitého GeO, az pri teploté pres
250°C, pri zahrati na teplotu 700°C probiha reakce s kyslikem za vzniku
plamene. S vodikem a dusikem se pfimo neslucuje. Pri teploté 100°C hofri
v atmosfére fluoru za vzniku fluoridu germanicitého GeF,, se sirou se pfimo
sluCuje az za teplot nad 1000°C na sulfid germanicCity GeS,, ale se selenem
reaguje jiz pri teplote 500°C za vzniku selenidu germanatého GeSe.
Obdobné probiha i reakce s tellurem.

SlouCeniny germania v oxidacnim stupni |l jsou nestabilni a snadno
pfechazeji na oxidacéni Cislo IV. Vyskyt kationu Ge** v roztocich neni pfilis
obvykly, obvykle se vyskytuje ve formé& anionu (GeO,)*. VytvaFi i
koordinacCni slouceniny, napr. kyselina hexaflurogermanicita H,GeF; a jeji
soli hexafluorogermanicitany.

Zvlastnosti germania je zaporné oxidacni Cislo -IV. Vyskytuje se v celé
radé tékavych germanu obecného vzorce Ge H,, . ,, od germanu GeH, se
odvozuji germanidy. Zaporné oxidacni Cislo -IV ma kromé germania v celée
periodicke soustave jiz pouze uhlik a kfremik.




V béznych zredenych kyselinach se nerozpousti, dobre rozpustné je v horke
koncentrované kyseliné sirove za vzniku siranu germanicitého:
Ge + 4H,50, — Ge(SO,), + 250, + 4H,0
Reakce germania s koncentrovanou kyselinou dusicnou probiha pomalu za
vzniku oxidu germanicitého:
Ge + 4HNO; — GeO, + 4NO, + 2H,0
Reakce germania s lucavkou kralovskou probiha za vzniku tekaveho
kapalneho chloridu germanicitého:
3Ge + 4HNO, + 12HCI — 3GeCl, + 4NO + 8H,0
S kyselinou flurovodikovou nereaguje, ale s kapalnym flurovodikem tvori
fluorid germanaty:
Ge + 2HF — GeF, + H,
S amoniakem reaguje pfi teploté pres 650°C za vzniku nitridu:
3Ge + 4NH; — Ge;N, + 6H,
Za pritomnosti silnych oxidacnich Cinidel ochotné reaguje se zfedenymi
alkalickymi hydroxidy za vzniku germanicitanu:
Ge + 2NaOH + 2H,0, — Na,GeO, + 3H,0
Ge + 2KOH + KCIO — K,GeO4 + KCI + H,
S koncentrovanymi hydroxidy tvofi v pfitomnosti oxidacnich Cinidel
hexahydroxogermanicitany:
Ge + 2NaOH + 2H,0, — Na,[Ge(OH)g]




Vyroba
zpracovanim odpadnich produktu z vyroby zinku nebo z popela
nékterych druht uhli.

Odpadni prach z prazeni zinkovych rud se louhuje kyselinou sirovou,
germanium prejde do roztoku, ze kterého se cementaci praskovym
zinkem vysrazi, srazenina se podrobi chloraci, germanium prejde na
tékavy chlorid germanicity GeCl,, ktery se redukuje zinkem na kovove
germanium:

GeCl, + 2 Zn — Ge + 2 ZnCl,

Pri vyrobe germania z popela se jemny popilek z elektrostatickych

odluc¢ovacu nejprve pretavi v cyklonové peci a nasledné se destiluje
v prostredi chlorovodiku za vzniku tékavého GeCl,. Chlorid germanicity se
nekolikanasobnou destilaci zbavi primesi arsenu a poté se podrobi
hydrataci, pfi které vznika oxid germanicity GeO,. Kovoveé germanium se z
bezvodého oxidu vyredukuje pfi teploté 600-700°C vodikem nebo uhlim
v elektrickeé peci:

GeO, + 2C — Ge + 2CO

GeO, + C — Ge +CO,

GeO, + 2H, — Ge + 2H,0
Surové kovové germanium se Cisti zonalni rafinaci podobné jako kifemik.




Vyuziti

Germanium ma vlastnosti polovodiCe, diky tomu ma znaCny vyznam
v elektrotechnice.

Prirodni germanium je smési péti stabilnich izotopu, v pfirodé je s podilem
36,5 % nejrozSifenéjSim izotopem "“Ge.




Cin
je stribrné bily, leskly, tazny (folie - staniol) a velmi mékky kov. Existuji dvé
alotropické modifikace cinu, a-Sn krystaluje pfri teploté pod 13 °C v kubické

soustave, pri teploté vysSi krystaluje B-Sn v soustave tetragonalni, nad 161
OC se objevuje treti modifikace - cin kosoétvereény (y-Sn).

Na vzduchu i ve vode je cin staly. Dobre se rozpousti ve zredené kyseline
chlorovodikové za vzniku chloridu cinatého a vodiku, v koncentrované
kyseliné chlorovodikove reaguje cin za vzniku kyseliny trichlorcinaté. V
koncentrované kyseliné dusiCné se rozpousti za vzniku oxidu ciniCitého, se
zfedénou Kkyselinou dusiCnou reaguje za vzniku dusiChanu cinatého,
v koncentrovane kyselineé sirove vznika siran cinaty:

Sn + 2HCI — SnCl, + H,
Sn + 3HCI| — H[SNnCl,;] + H,
35n + 4HNO; + 3xH,0 — 3Sn0,'xH,0 + 4NO + 2H,0
4Sn + 10HNO; — 4Sn(NO;), + NH,NO; + 3H,0
Sn + 2H,S0, — SnSO, + SO, + 2H,0

Reakce cinu s luCavkou kralovskou probiha z vzniku komplexni kyseliny
hexachlorocinicité:

3Sn + 4HNO, + 18HCI — 3H,[SnCl] + 4NO + 8H,0




Cin je amfoterni kov. Reakci cinu s koncentrovanymi alkalickymi hydroxidy
vznikaji za horka alkalické hexahydroxocinicCitany, za chladu
trinydroxocinatany:

Sn + 2NaOH + 4H,0 — Na,[Sn(OH),] + 2H,

Sn + NaOH + 2H,0 — Na[Sn(OH),] + H,,
Jiz za normalni teploty se slucuje s chlorem a bromem, s jodem reaguje az
po zahfati, s fluorem se pfi teploté nad 100°C prudce sluCuje za vzniku
plamene. Za zvysené teploty ochotné reaguje se sirou, selenem, tellurem a
fosforem.

V oxidaCnim stupni Il ma cin amfoterni charakter, v ox. stupni IV ma
charakter kysely. Dvoumocny cin se v roztocich vyskytuje jako kation cinaty
Sn?* i jako anion cinatanovy [Sn(OH),],, ¢tyfmocny cin je v roztocich ve
formé kationu cini€itého Sn** a ve formé& anionu cini€itanového (SnO;)%.
Soli cinaté jsou silna redukcni Cinidla. V zaporném oxidacnim stavu -IV
vystupuje cin ve stannanu SnH,.




Vyroba
redukci kassiteritu uhlim

SnO, + CO — SnO + CO,
SnO + CO — Sn + CO,

Surovy cin se rafinuje na vysokou Cistotu elektrolyticky, anodou je blok
suroveho cinu.

Vyuziti

Cin slouzi k priprave celé rady slitin, k vyrobé staniolu a k pokovovani
plechl, zejména pro vyrobu plechovek na konzervy (vysoka odolnost proti
korozi a zdravotni nezavadnost). Nejvétsi podil cinu (35% svétové spotreby)
se vyuziva k vyrobé pajek. V minulosti se pouzival i k vyrobé nadobi (talife,
korbele) a dalSich uzitkovych pfedmétu (svicny, medaile, liturgické predmeéty)

Prirodni cin je smési 10 stabilnich a dvou nestabilnich izotopu, nejvyssi podil
(32,59 %) zaujima izotop 120Sn.




Cinovy mor

Pri teplotach pod 13 °C po delSi dobé vznika
krychlova, Seda modifikace (a). Ta je velmi
kfehka a cinové predmety postizené touto
premenou se postupne rozpadaji na prasek.
Ochrana pred cinovym morem spociva v
udrzovani predmeétu v teplotach nad 13,2 °C.
Prevenci uzivanou v soucasnosti je misto
Cisteho cinu pouzivat jeho slitiny s malym
mnozstvim antimonu nebo bismutu, které
brani rekrystalizaci.

Cinovy mor mohl byt jednou z priCin zkazy polarni expedice Roberta
Scotta v letech 1911-12. Plechovky s petrolejem, které obsahovala
vSsechna depa zasob na zpatecCni cesté, byly udajné sletovany cinem, ktery
v mrazech povolil, takze se Scottovi a jeho muzum nedostavalo paliva.

Podle nékterych teorii mél cinovy mor podil i na zkaze Napoleonovy
armady v Rusku, kde vojakum upadaly cinové knofliky z uniforem. Ty pak
v mrazu nemély jit zapnout. Knofliky vsak byly z cinovych slitin, které by
mely mrazu odolavat lépe.




Olovo

je modrobily, na Cerstvéem rezu leskly, mékky kov. Povrch olova se na
vzduchu rychle pokryva vrstvickou oxidu. V beznych mineralnich kyselinach,
s vyjimkou horke zredene kyseliny dusiCne, se olovo nerozpousti, ale velice
dobre je rozpustneé v kyseline octové:

3Pb + 8HNO, — 3Pb(NO,), + 2NO + 4H,0
Pb + 2CH,COOH — (CH,COO),Pb + H,

Olovo je amfoterni, produktem reakce olova s alkalickymi hydroxidy jsou
alkalicke tetrahydroxolovnatany:

Pb + 2NaOH + 2H,0 — Na,[Pb(OH),] + H,
Za zvysene teploty se primo slucuje s halogeny a chalkogeny.

Ve slouceninach ma olovo nejCasteji oxidacni Cislo Il, slouCeniny olova

v oxidacnim stupni IV. velmi snadno hydrolyzuji, jsou nestalé a pusobi jako
silna oxidacni Cinidla.

VSechny rozpustné slouceniny olova jsou jedovate.
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jsou olovéné rudy galenit PbS, cerusit PbCO,, anglesit PbSO,, jamesonit
Pb:FeSb,S,, a boulangerit Pb:Sb,S,,.

Pro prumyslovou téZbu ma rozhodujici vyznam galenit, ktery se vyskytuje ve
formé CoCek ve vapencich, jako vyplfi krasovych dutin i jako zila nebo
impregnacni vrstva.

Vyroba olova se nejCastéji provadi oxidaci galenitu v olovarskych
konvertorech za vzniku PbO s jeho naslednou redukci pomoci oxidu
uhelnatého v sachtové peci:

2PbS+30,—-2Pb0O +28S0,

PbO + CO — Pb + CO,

Olovo se napf. pouziva k vyrobé akumulatord, jako konstrukéni material
v chemickém prumyslu, k vyrobé krytu proti ionizujicimu zareni a jako
ochranny obal elektrickych kabell. Znaény vyznam ma olovo pfi vyrobé
munice a nekterych druhu nizkotavitelnych pajek, loziskovych kovu i
dalsich slitin. V minulosti se olovo Casto pouzivalo k vyrobé vodovodniho
potrubi.




Kontaminace pitné vody olovem z olovenych trubek souvisi s jeji tvrdosti.

Tvrda voda: vnitrni Cast potrubi se pokryje vrstvou vodniho kamene, ke
kontaminaci vody olovem nedochazi.

. A4 r a4

kontaminaci vody olovem dochazi i diky rozpusténému CO, (kyselina
uhlicita).




Oloveny akumulator
je sekundarni galvanicky clanek s elektrodami na bazi olova, jehoz
elektrolytem je kyselina sirova.

V nabitem stavu aktivni hmotu zaporné elektrody tvori houbovité olovo
(Pb), u kladne elektrody je to oxid olovicCity (PbO,). Elektrolytem v olovenych
akumulatorech je vodou zredéna kyselina sirova (H,SO,) o koncentraci
priblizné 35 % obj. u plné nabitého akumulatoru. Tento roztok muze byt z
technickych divodu nasaknuty do vaty ze skelnych vilaken (AGM) nebo
ztuzeny do formy gelu.

Celkova reakce vybijeni:
Pb + 2H,S0, + PbO, — 2PbSO, + 2H,0

Na zaporné elektrodé: Pb + SO,>~ — PbSO, + 2e- = ===
Na kladné elektrodé: PbO, + 4H* + SO,%> + 2e~ — PbSO, + 2H,0
Pri  nabijeni probihaji uvedené reakce opacnym smerem. Vybijeni

akumulatoru probiha také samovolné bez pripojeni k elektrickému obvodu —
samovybijenim. Rychlost samovybijeni je zhruba 3-20% kapacity za mésic.




Odhad provenience
médénych artefaktu
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