Arsen Antimon Bismut

elektro- | teplota | teplota | tvrdost

Z negativita | tani °C | varu °C | (Mohsova

stupnice)
Arsen 33 2,18 817 613(subl) 3,5
Antimon 51 2,05 630,7 1587 3,0
Bismut 83 2,02 271,4 1564 2,25

Obecna charakteristika:

15. skupina PSP
znameé jiz ve staroveéku
Elektronova konfigurace ns’np® (5 valen&nich elektronti)
(pod valenéni vrstvou zaplnén orbital (n-1)d = uplatiiuje se efekt inertniho
elektronového paru)
s rostoucim protonovym ¢islem roste kovovy charakter prvka =
As, Sb jsou polokovy, Bi je typicky kov
As a Sb jsou amfotery
v oxidacnim stupni V maji oxidac¢ni vlastnosti
se vzrustajicim protonovym ¢islem roste stabilita sloucenin s oxidacnim ¢islem III a
klesa stabilita sloucenin s oxida¢nim ¢islem V.
stabilni elektronovou konfiguraci nej¢astéji ziskavaji tvorbou tii kovalentnich vazeb a
pak maji v téchto slou€eninach oxidaéni ¢islo =111
pokud jsou As™, Sb™, Bi'" sttedovymi atomy koordinaénich &astic, maji nejcastgji
koordinacni ¢islo 4 (napf. anion tetrajodobismutitanovy [Bils])
vysSich koordinac¢nich ¢isel sttedovych atomti dosahuji, jsou-li ligandy napft.
fluoridové anionty ([SbF¢]")
schopnost vytvaret vazby kov — kov, kov — uhlik (existuje fada organokovovych
slucenin)
s nekovy tvoii binarni slouc¢eniny
pro svou pomérnou uslechtilost jsou odolné k plisobeni vodnych roztokt kyselin,
zasad 1 k vodé samotné.
V oxidujicich kyselinach, napft. v kyseliné dusicné nebo koncentrované kyseliné sirové
se vSak za horka rozpoustéji — produkty jsou vsak rozdilné
o Arsen, ackoliv je amfoterni, tvofi prevazné kyselé oxidy, které se ve vode
rozpoustéji za vzniku volnych kyselin (rovnice viz Reakce As)
o Antimon, jeho oxidy jsou méné kyselé, nez oxidy arsenu, proto je jejich
rozpustnost ve vodé omezena (rovnice viz Reakee Sb)
o Bismut, Bi,Oj; je bazicky oxid postradajici amfoterni charakter, s kyselinami
poskytuje bismutité soli (rovnice viz Reakce Bi)
Halogenidy — mnohé t€kavé, halogenidy MeY; jsou redoxné stalé a znamé od vSech tii
prvki, halogenidy MeYs jsou termicky nestalé (MeYs — MeYs +Y>) a plsobi
oxidacné + bromidy a jodidy nejsou znamy, z fluoridii a chloridd jsou znamy: AsFs,
SbFs, SbCls



Arsen:

Znéam v n¢kolika alotropickych modifikacich,

1. polokovovy Sedy a-As (nejrozsitenéjsi, leskla, kiehkad krystalicka latka, krystalizujici

v trigonalni soustave)

2. amorfni ¢erny nebo hnédy p-As

3. krystalicky (orthorombicky) Zluty mekky y-As
V plynném stavu tvoii ctyfatomové molekuly Ass, nad 1700 °C As;
Pti zahtivani na vzduchu shofi modrym plamenem za vzniku bilého dymu oxidu arsenitého
As40g, ktery se vyznacuje typickym zapachem po ¢esneku
Celkem je mineralogicky popsano pies 550 nerostl s obsahem arsenu — napft. arsenopyrit
FeAsS, lolingit FeAs,, lautit CuAsS, alarsit AIAsOy, stibarsen SbAs,... Nejvyssi obsah arsenu
(90,33 % As) ma duranusit As,S.
Z mineralogického hlediska je unikatni lokalita Jachymov v KruSnych horéch, kde byla
objevena a popsana fada novych minerall arsenu.
Primérny obsah arsenu v zemské kiife se pohybuje pod 0,001 % hmot, v mnozstvi az 1290
mg na 1 kg se arsen vyskytuje v nékterych druzich severoceského hnédého uhli.
Piirodni arsen tvoii stabilni izotop "*As. Uméle bylo p¥ipraveno dalsich 21 radioaktivnich
izotopt arsenu s nukleonovymi Cisly 65 az 87.

Reakce

» Arsen se dobfe rozpousti v lucavce kralovské a koncentrované kyseliné dusi¢né za
vzniku kyseliny trihydrogenarseni¢né H3AsOa.

napr.: 3As + SHNO; + 2H,0 — 3H3As04 + SNO

= Ve ziedéné kyselin€ dusicné a v koncentrované kyselin€ sirové se rozpousti za vzniku
kyseliny trihydrogenarsenité H3;AsO;

Napt.: As + HNO; + H,O — H3AsO; + NO

* Vroztocich alkalickych hydroxidl se As, Sb, Bi nerozpoustéji, pokud nejsou
pritomna vhodné oxidovadla (pfi styku kovového arsenu s horkym KOH postaci
k pozvolné reakci ptitomnost vzdusného kysliku)

= Za pfitomnosti chlornanu ma reakce spontanni charakter a elementarni As je oxidovan
az na arseni¢nan

As + 5SNaClO + 6NaOH — 5SNaCl + 2Na3AsO4 + 3H,0

=  Oxidy As;Os a As4Og¢ jsou amfoterni latky vyraznéji kyselé povahy = rozpousteji se
dobie v roztocich hydroxidu alkalickych kovii za vzniku arsenitani a arseni¢nanti

As4O0 + 120H- — 4As05> + 6H,0
As,0s+ 60H- — 2As0,> + 3H,0



Vyroba

Vyroba arsenu se provadi tepelnym rozkladem arsenopyritu nebo lolingitu (praZzenim
arsenovych rud) pfi teploté 700-800°C bez piistupu vzduchu. Arsen sublimuje a posléze
kondenzuje:

FeAsS — As + FeS

FeAs, — As + FeAs

Praktické vyuziti
Volny arsen — nej¢astéji jako soucast specialnich slitin (s olovem, cinem) a pro vyrobu
polovodicu
Slouc¢eniny arsenu — v 1ékarstvi a pii vyrob¢ organickych barviv.
— Nerozpustny sulfid arsenity As,;S; je znam jako pigment kralovska zlut’
a vyuziva se v kozeluzstvi jako odchlupovaci Cinidlo.
— Oxid arsenity As;O3 nachazi vyuziti ve sklarstvi,
— oxid arseni¢ny As;Os se pouziva jako silné oxidac¢ni ¢inidlo.
— Arsenitan sodny Na3AsOs a thioarsenitan vapenaty Caz(AsS;), se
pouzivaji jako fungicidni prostiedky k mofeni dieva,
— arseni¢nan olovnaty Pb3(AsQy), a arseni¢nan vapenaty Casz(AsOy),
slouzi jako insekticidy.
— Hydrogenarsenitan méd’naty CuHAsOj3 je zndm jako pigment
Scheeleova zelei.
— Fluorid arseni¢ny AsFs se pouZzivé jako fluora¢ni ¢inidlo

Toxické uc€inky arsenu a jeho slouc€enin

Elementérni arsen neni pfili§ toxicky, ale v organismu je metabolizovéan na toxické latky,
zejména na oxid arsenity As,Os, ktery je pod ndzvem arsenik znam jako u¢inny jed. Smrtelna
davka arseniku pro ¢lovéka je 0,2 g.

Vsechny rozpustné slouceniny arsenu jsou prudce jedovaté, nékteré se pouzivaji k hubeni
Sktidcti. Mezi nejjedovatéjsi slouceniny arsenu patti chlorid arsenity AsCls, ktery je diky své
znacné toxiciteé zafazen na seznam bojovych chemickych latek. Mezi velice silné jedy patii
také arsan AsHj (arsin).

Organické slouCeniny arsenu patii také mezi silné jedy, nékteré jsou pouzivany jako
chemoterapeutika. Rada organickych slou¢enin arsenu se pouzivaji jako bojové chemické
latky. Alkarsin (CH3)>AsOAs(CHj3); je soucasti samozapalnych bojovych latek.

Na ptitomnost arsenu a jeho sloucenin jsou velice citlivé véely, které mohou slouzit jako
citlivy bioindikator arsenu v pfirodnim prostiedi.

Jako protijed pii otravach arsenem se obvykle podavaji rozpustné soli cesia.



Antimon

Stiibtité bily, leskly, velmi kiehky kov s charakteristickym, hrubé krystalickym lomem.
Jako jeden z mala prvki krystaluje v trigonalni krystalografické soustavé.
V tuhém stavu je antimon znam v nékolika modifikacich:

1. Sedy (kovovy) antimon

2. polymerni zluty

3. cerny amorfni explozivni
V plynném stavu se antimon vyskytuje v c¢tyfatomovych molekulach Sby.
Kyselina hexafluoroantimoni¢nd HSbFg je nejsilnéjsi znama kyselina (pKA=-25)
Vétsinou se vyskytuje jako doprovodny kov v rudach olova, médi a stiibra.
Obcas se naléza také ryzi ve formé zrnitych nebo celistvych agregétii hydrotermalniho
puvodu. Krystalicky ryzi antimon se vyskytuje v pfirod¢ vzacné.
Pfirodni antimon je smési dvou stabilnich izotopi, 57,3 % '*'Sb a 42,7 % izotopu '**Sb.
Uméle bylo ptipraveno dalsich 60 nestabilnich izotopii antimonu.
Obsah antimonu v zemské kiife je pouhych 0,2 ppm.

wewr

Cus(SbS;),, jamesonit Pb,Sb,Ss, stibikonit H,Sb,0s, kermesit Sb,S,0.

Nejvyssi obsah antimonu ze vSech nerostii (91,92 % Sb) ma paradokrasit Sby(Sb,As)s,
senarmontil Sb,O; obsahuje 88,4% antimonu a kieftit CoSbs obsahuje 86,1% antimonu.
Celkem bylo popsano vice nez 260 nerostl s obsahem antimonu.

Reakce

* prudce reaguje s halogeny, sirou, fosforem, arsenem i nékterymi kovy.

* s chlorecnany a dusi¢nany alkalickych kovi se slucuje prudce explozivné za vzniku
alkalickych soli kyseliny antimoni¢né.

= dobfe se rozpousti ve zfedéné 1 koncentrované kyseliné€ dusi¢né, v horké
koncentrované kyselin€ sirové a lu¢avce kralovské:

2Sb + 2HNO3; — Sb,0; +2NO + H,0
2Sb + 6H,SO4 — Sb2(SO4)3 + 35S0, + 6H,0
3Sb + 15HCI1 + 5HNO;3; — 3SbCls + 5NO + 10H,O

= s kyselinou chlorovodikovou a zfedénou kyselinou sirovou antimon nereaguje
= pfi teploté¢ 600°C reaguje s vodni parou za vzniku oxidu antimonitého a vyvoje
vodiku:

2Sb + 3H,0 — Sb,0;3 + 3H,

= oxidy Sb,0O3 a Sb,Os jsou amfoterni, méné kyselé nez u oxidl arsenu, Sb,Os je
kyselejs$i nez Sb,0s, oba jsou ve vodé nerozpustné

» Naprosté vétSina sloucenin antimonu je bezbarva, mezi vyjimky patii oranzovy sulfid
antimonity Sb,S;. Vznik oranzové srazeniny sulfidu antimonitého slouzi jako ditkaz
pfitomnosti antimonitych iontd v roztoku



Vyroba:

Primyslova vyroba antimonu ze sulfidickych rud se provadi oxida¢nim prazenim sulfidi s
naslednou redukei vzniklych oxidii antimonu antracitem nebo dievénym uhlim. Pokud se
prazeni antimonovych rud provadi pii teplotach do 350°C je produktem netékavy oxid
antimonicity SbyOy:

Sb2S3 + 502 — Sb204 + 3802

Pti oxidacnim prazeni sulfidll za vysSich teplot vznikaji t¢kavy oxid antimonity a net€kavy
oxid antimoni¢ny, nasleduje redukce oxidia uhlikem v bubnové nebo nistéjové peci pii teplote
900°C.

Velmi Cisté rudy s obsahem sulfidu antimonitého se mohou redukovat na antimon pfimo
plisobenim zeleza:

Sb2S3 + 3Fe — 2Sb + 3FeS

Praktické vyuziti

Nejvetsi mnozstvi, okolo 60 % produkce primarniho Sb ve formé oxidu antimonitého Sb,0O; a
antimoni¢nanu sodné¢ho Na3;SbO4 — vyroba zpomalovaci hoieni nékterych druhti plasti.
Vyznamné mnozstvi Sb — legovani olova pro vyrobu akumulatori, ochrannych kryti
kabeli a munice.

Mensi vyuziti — soucast slitin (tiskaisky kov, loziskové kompozice, pajky)

Slouceniny antimonu nalézaji uplatnéni napft. jako pigmenty a ve farmacii, dale k flourovani
organickych latek (fluorid antimoni¢ny SbFs), sulfid antimonicny Sb,Ss jako katalyzator
vulkanizace ¢ervené gumy (kaucuku), sulfid antimonity Sb,S; ve sklaFstvi (rubinové sklo)

Bismut

Rizovy, leskly, velmi kiehky kov, ktery se da snadno rozetfit na prasek.

Krystalizuje v trigonalni krystalografické soustave.

Zahtéatim na vzduchu na teplotu nad 500°C hoti modrym plamenem za vyvoje zlutého dymu
oxidu Bi,0;.

Bismut je radioaktivni prvek, ktery tvoii celkem 14 izotopt s velmi dlouhym polocasem
rozpadu, nejstalejsi izotop bismutu **Bi méa Ty, = 2-10" let.

Primeérny obsah bismutu v zemské ktre ¢ini 0,2 ppm.

V piirod€ se bismut vyskytuje ryzi a v fad¢ sirnych a kyslikatych mineralt, jako pfimés v
rudach niklu, kobaltu, stfibra a cinu.

Mezi mineraly s obsahem bismutu patii napt. aikinit PbCuBiS3, aleksit PbBi,Te,S,, baksanit
Bi6(Te,S3), dreyerit BiVO4, emplektit CuBiS,, mayingit [rBiTe, zavarickit BiOF,
changchengit IrBiS, gananit BiF;, froodit PdBi,, bismoklit BiOCI, maldonit Au,Bi a ptiblizné
200 dalsich nerost.

vvvvvv

Nejvyssi obsah bismutu (92.89% Bi) ze vSech nerostli ma bismit Bi,Os.



Reakce

» za normadlni teploty je bismut staly, za vyssich teplot ochotn¢ reaguje s chlorem,
bromem, jodem, sirou, selenem a tellurem.

» s fluorem se ptimo slucuje na fluorid bismuti¢ny BiFs az pti teploté nad 600°C.

» jiz pfi teploté 70°C reaguje s oxidem dusi¢itym za vzniku dusi¢nanu bismutitého.

= dobfte rozpustny v HCI, s kyselinou dusi¢nou a sirovou reaguje bez vyvoje vodiku:

Bi + 4HNO; — Bi(NO3); + NO + 2H,0
2Bi + 6H,SO4 — Bi(SO0y); + 35S0, + 6H,0

= oxid bismutity Bi,O3 jiz nema kysel¢ vlastnosti a neni amfoterni, dobfe se rozpousti
v kyselinach za vzniku bismutitych soli

* bismuti¢nany BiOs™ jsou v ox. stupni V jediné pomérné stalé slou¢eniny bismutu, maji
velkou snahu redukovat se na soli bismutité, proto jsou velmi silnym oxida¢nim
prostiedkem

Vyroba
Hlavnim zdrojem pro primyslovou vyrobu bismutu jsou zejména odpadni produkty po

rafinaci olova a zinku. Odpadni produkty se louhuji pomoci kyseliny chlorovodikové, bismut
jako chlorid bismutity pfejde do roztoku, ze kterého se vyredukuje cementaci Zelezem:

2BiCl; + 3Fe — 2Bi + 3FeCl,

Srazenina se po promyti tavi s pfidavkem sody a uhli v redukénim prostiedi za vzniku
surového bismutu.

Pokud se k vyrobé bismutu pouzivaji sulfidické rudy, nejprve se oxidacné prazi, vyprazky se
poté s ptidavkem uhli, kazivce a sody redukcné tavi v plamenné peci nebo kelimcich.
Oxidické rudy se tavi bez ptedchoziho praZzeni. Produktem je surovy bismut, necistoty
zustavaji ve strusce na povrchu taveniny:

Bi,03 +3C — 2Bi +3CO

Na ¢istotu 99% se surovy bismut zarove rafinuje pretavovanim za nizkych teplot, na Cistotu
99,99% se bismut rafinuje elektrolyzou v prostiedi kyseliny chlorovodikové. Vyroba velmi
¢istého kovového bismutu se také provadi tavnou elektrolyzou jeho soli.

Praktické vyuziti

Kovovy Bi se pouziva jako ¢aste¢na nahrada jedovatého olova ve stielivu, k ptiprave fady
slitin s nizkym bodem tani (60 - 95°C) a k vyrob¢ loziskovych kompozic.

Mezi nejpouzivangjsi slitiny patii Woodiv kov (Bi, Pb, Sn, Cd), Roseiiv kov (Bi, Pb, Sn) a
Lipowitzova slitina (Bi, Pb, Sn, Cd). Ve slitin€ s indiem se pouziva k ptipravé zubnich
plomb. Slitina s olovem se pouzivé k chlazeni jadernych reaktord, slitina bismanol (Bi + Mn)
se vyuziva k vyrob¢ silnych permanentnich magnetii.

Slouceniny bismutu se pouzivaji ve sklaFstvi, k vyrob¢é pigmenti a glazur, ve farmacii a v
kosmetice.



