PODSKUPINA MANGANU

Do Vlla podskupiny periodickej ststavy sa zaraduju prvky podskupiny mangdanu: mangan,
technécium a rénium.

Atomy vsetkych troch prvkov maju elektronovu konfiguraciu valenénych orbitdlov
((n-1)d)’(ns)*>. Napriek tomu sa prvok s najniz§im atémovym &islom, mangan, vlastnostami
podstatne 1i8i od d’alSich dvoch prvkov, technécia a rénia.

Uvedené prvky maju vsak aj niektoré spolocné znaky, napr. ich oxidy typu MO, su znacne
stabilné. Podobnost’ sa prejavuje aj oproti susednym prvkom v ramci periody: vSetky tvoria aniony
typu MO?,, napr. v chrémanoch, mangananoch a Zelezanoch. V oxidaénom stupni VII mozno
pozorovat’ aj podobnost’ s prvkami VIIb podskupiny, halogénmi, ked’ze napr. atomy CI'" a Mn""

maju formalne podobnu (osemelektronovil) konfiguraciu vonkajsej elektronovej vrstvy.

MANGAN
SPOSOB VAZBY

Pri atdbme manganu je vSetkych pit’ 3d orbitdlov obsadenych po jednom elektrone, Co je také
stabilné usporiadanie, Ze sa najlahSie odovzdéavaji dva elektrony zo 4s-orbitdlu Atdom manganu v
zluceninach manganatych mé najcastejSie oktaedricki koordinaciu. VSetky zluCeniny manganu,
ktoré maji elektrony v d-orbitdloch, su farebné. Intenzivne sfarbené su vSak aj zluceniny
manganisté. Okrem zli¢enin mangénatych, manganicitych a manganistych sa mangéan vyskytuje vo

vsetkych oxida¢nych stuptioch pd VII po -III.

Mangan je striebrobiely kov vzhl'adom podobny Zelezu. Krystalizuje v troch modifikaciach
v zavislosti od spdsobu pripravy. Aluminotrermicky vznikaji kubické modifikdcie o a P.
Elektrolyticky sa tvori modifikacia v.

Mangan je neuslachtily kov, ktory sa moze rozpustit’ v kyslich aj v zasaditych roztokoch na
manganaté zluceniny, pri¢om sa uvol'niuje vodik. V praskovom stave reaguje aj s vodou a patri teda
medzi najelektropozitivnejsie kovy.

Zli¢eniny manganaté -najstalejsi oxidaény stupen Mn" (manganaté zluGeniny) - ruzovo
sfarbeny Kkation hexaakvamanganaty [Mn(H,O)s]°". Alebo malo rozpustny biely hydroxid
manganaty Mn(OH),

Manganaté soli jestvuju so vsetkymi zndmymi anionmi. Vo vode rozpustné soli sa vyskytuju
v roztoku obvykle v podobe kationu [Mn(H,0)s]*". V tuhom stave jestvujii obvykle v podobe
ruzovo sfarbenych krystalohydratov, z ktorych najdolezitejSie st MnSO4 . 7H,O, Mn(NOs), . 6 H,O
a MnCl; . 4 H,O.

Zluceniny manganité, manganicité, mangani¢énany a manganany



Manganité soli - vo vodnom prostredi su stale len také zli¢eniny manganité, ktoré su nerozpustné,
napr. Mn,Os3 .xH,0 . Z halogenidov mangénatych je v tuhom skupenstve znamy len ¢ervenofialovo
sfarbeny fluorid manganity MnF; .

Sedo¢ierno sfarbeny krystalicky oxid mangani¢ity MnO, je pomerne stily . V kyslom
prostredi ma silné oxidac¢né vlastnosti, napr. kyselinu chlorovodikovu oxiduje na chlor.

Mangdnany M',;MnOy st vo vode dobre rozpustné. Stale st len v silno zasaditom prostredi, kym v
neutrdlnom prostredi sa rychlo disproporcionuju:

Manganicnany sa kyslikom 'ahko oxiduju a v kyslom vodnom roztoku sa disproporcionuju
ZIiceniny manganisté:

Manganistany M'MnO, st velmi silné oxidaéné ¢inidla, a to ako v kyslom prostredi tak aj v
zasaditom prostredi. Vyhodnym spdsobom pripravy manganistanu, vyuZivanym aj priemyselne, je
elektrochemické oxidacia mangananu.

Siln¢ oxidacné vlastnosti manganistanu draselného KmnOy4, ktory je najobvyklejSim
manganistanom, sa vyuzivaju najmé v analytickej chémii na stanovenie rozli¢nych redukujucich
latok (manganometria), napr. Zeleznatych soli alebo peroxidu vodika

2MnOy4 + 5H,0, + 6H30" == 2[Mn(H,0)s]* + 50, + 2H,0

Kyselina manganova nie je znama, Kyselina manganista HMnO, jestvuje len vo vodnom
roztoku.

VYSKYT V PRIRODE, PRIPRAVA A POUZITIE MANGANU

Mangan je v prirode velmi rozsireny (0,032molovych % v zemskej kore). Vyskytuje sa
vyluéne v podobe zlucenyn, z ktorych najddlezitesie si oxidy burel ¢ize pyroluzit MnO,, braunit
Mn,03, manganit MnO(OH) a hausmanit Mn3QOy, ktory je podvojnym oxidom 2MnO . Manganové
rudy Casto obsahuju Zelezo. Hlavna priemyselna metdda vyroby €istého mangénu je elektrolyza

Zo znacnej Casti manganovych rud, obsahujucich zelezo, sa nevyraba Cisty mangén, ale jeho
zliatiny so zelezom, tzv. feromangan (75 az 80% Mn) a zrkadlovina (15 az 20% Mn). Tieto zliatiny
sa vyrabaju redukciou zmesi oxidov Zeleza a manganu uhlikom. PouZivaji sa vo velkom mnozZstve
pri vyrobe ocele. Mangan tu ma dve hlavné funkcie. NajdolezitejSia je jeho velkd reaktivita pri
vysokych teplotach, ktord umoznuje odstranit’ z roztavenej ocele zvySky rozpustenych zlicenin
kyslika a siry, ktoré v podobe oxidu alebo sulfidu mangénatého prechadzajii do trosky, ¢im sa
zlepSuje kvalita ocele. Druhym spOsobom vyuZzitia mangdnu je priprava manganovych oceli

(obsahujucich 10% Mn), ktoré s vel'mi tvrdé a odolné proti opotrebeniu.

TECHNECIUM A RENIUM



Technécium sa v prirode nevyskytuje. VSetky izotopy technécia su radioaktivne. Jeho
pomerne stabilny izotop *°Tc (poléas rozpadu 2,2.10° rokov) vznika jadrovou reakciou a je aj
produktom Stiepenia uranu v jadrovych reaktoroch.

Rénium je vel'mi vzacny prvok. Vyskytuje sa najmé ako primes v molybdenite.

V zluceninach sa vyskytuju v oxida¢nych stupnioch od -I do VII.
Z anidénov najobvyklejsie su tetraedrické aniony TcO4 a ReOy, ktoré na rozdiel od anionu
MnO, maju len malo vyrazné oxida¢né vlastnosti. Technécium a rénium sa chemickymi

vlastnostami navzajom znacne podobaju a lisia sa vyrazne od manganu.

ZLUCENINY TECHNECIA A RENIA

Oxidaciou technécia a rénia na vzduchu vznikaji prchavé oxidy Tc,O7 a Re;O7 (na rozdiel
od manganu, kde oxid Mn,;O7; nemozno pripravit’ priamov syntézov). Su to hydroskopické latky,
rozpustné vo vode na silné kyseliny HTcO4 a HReOs, ktoré tvoria bezfarebné soli (na rozdiel od
manganistanov, ktoré su purpurovofialové).

Tepelne najstalejSim oxidom technécia je oxid technmecifity TcO2, ktory bez rozkladu
sublimuje pri 1000°C.

Oxid renicity ReO2, ktory vznika redukciou oxidu renistého Re207, je menej staly a

zahrievanim sa disproporcuje

Technécium a rénium sa od mangéanu liSia aj stabilitou halogenidov. Kym pri mangane boli
zname len halogenidy manganaté a fluorid manganity a manganicity, pri technéciu a najma pri réniu
halogenidy typu MX, vdbec neexistuju a stale st predovsetkym halogenidy s vysokym oxida¢nym

stupfiom kovu.



