Platinové kovy

1. Uvod

Jedny z nejvzacnéjSich kovovych prvkl v zemské kiife. VEtSinou se vyskytuji v elementarni
formé¢, dale pak jako pfimési arsenikovych a sulfidickych rud. Mezi platinové kovy fadime

6 prvka — ruthenium, rhodium, palladium, osmium iridium a samoziejmé platinu. Téchto Sest
kovii pak délime do dvou skupin (tridd). Tridda lehkych platinovych kovil (Ru, Rh, Pd), a
triada t€zkych platinovych kovl (Os, Ir, Pt). Dale pak do dvojic podle podobnosti
dosahovanych oxidacnich stavii a chemického chovani. Tyto dvojice jsou ruthenium -
osmium, rhodium - iridium a palladium — platina.

Spolec¢nym znakem platinovych kovi je jejich usSlechtilost proménnost oxida¢nich
stavil a mimotadny sklon k tvorb& komplexnich Castic. Platinové kovy jsou velmi odolné proti
pusobeni nekovl. Reaguji s nimi az pti vyssich teplotach a ani pak tyto reakce nejsou nijak
dobrovolné. Ke zvyseni jejich reaktivity dochézi, jsou-li kovy pouzity ve formé praskda.

Platinové kovy se neochotné rozpousti v kyselinach. Kompaktni rhodium dokonce
odolava lucavce kralovské. Jediné palladium se rozpousti v samotné kyselin¢ dusi¢né.
Platinové kovy jsou obtizn¢ tavitelné a velmi malo t€ékavé. Chemicka vazba mezi atomy
v elementarnim stavu je €isté kovového charakteru.

V pftirod¢ jsou tyto prvky velmi malo rozsifené a jejich vyskyt mé difuzni charakter.
Vyznam téchto prvki je velmi zna¢ny. Hlavné katalyticka chemie je vyuZziva tak moc,

7e kapacita jejich pfirodnich zdroji nestaci.

2. Historie

Jako prvni byla objevena platina. Ziejmée ndhodné kvili jeji podobnosti se stiibrem ji
pouzivali jiz egyptsti umélci. Jiz pred pfijezdem Spanélskych dobyvatelt ji pouzivali
ekvadorsti indidni k vyrobé Sperki. Oficialné ji objevil Antonio de Ulloa roku 1735, nezavisle
na ném pak Charles Wood roku 1741. Nazev ,,platina“ pochazi ze Spanélské zdrobnéliny pro
také prezdivalo ,,bilé zlato* nebo ,,osmy kov*“‘(ve stiedovéku bylo pied platinou znamo pouze
sedm kovit).

Dalsi platinové kovy byly objeveny v letech 1803 a 1804. Po rozpusteni platiny



v lucavce kralovské kde na dné zustavala ¢erna srazenina.

Z této Cerné srazeniny se podafilo izolovat rhodium, palladium, iridium a osmium. Nazvy
dostaly prvky podle nejriznéjsich aspektii.

Osmium (1803) a iridium (1803) objevil Smithson Tennant. Rhodium (1804) a
palladium (1803) objevil William Hyde Wollaston. Rhodium dostalo nazev podle jeho
zabarveni jeho soli, kter¢ je rizové (fecky — rhodos = rizovy). Slouceniny iridia maji nadrbou
stranu velkou barevnou rozmanitost, proto dostalo iridium jméno podle fecké bohyné Iris,
jejimz znamenim byla duha. Oxid osmicely OsO4 ma zase velmi charakteristicky ostry
zéapach, proto byl tento kov pojmenovan podle feckého vyrazu pro zapach (fecky osme —
zapach). Jediné palladium nebylo pojmenovano podle vlastnosti svych ¢i svych sloucenin.
Jméno dostalo dle planetky Pallas (ktera byla objevena ve stejné dob¢), kterd byla
pojmenovana dle fecké bohyn¢ moudrosti Pallas Athény (fecky Palladion).

Roku 1844 bylo v rudach pochazejicich z Uralu (dne$ni Rusko) nalezeno Karl
Karlovicem. Klausem ruthenium. Nazev ruthenium pochazi z latinského oznaceni pro Rusko

(latinsky Ruthenia — Rusko).

3. Vyskyt a rozsireni

Platinové kovy jsou vSeobecné znamé svou vzacnosti. Koncentrace v zemskeé kiize se
uvadi v jednotkach ,,ppm* z anglického ,,parts per million*, v ptekladu ,,dily/€asti na jeden
milion“. Koncentrace ruthenia 0,0001 ppm tedy znamen4, Ze na milion jakykoliv atomt
vychézi pouze 0,0001 atomu Ru, tj. ze v 10" atomti zemské kiiry najdeme jeden jediny atom
ruthenia.

Rhodium se nachdzi ve stejné koncentraci jako ruthenium, osmium v koncentraci
0,005 ppm, iridium a platina v koncentraci 0,001 ppm a nakonec palladium v koncentraci
0,015 ppm. Pro srovnani zlato je v zemské ke v koncentraci 0,004 ppm, stiibro 0,08 ppm.

Platinové kovy se vyskytuji vSechny spole¢né jako doprovod jinych rud, zejména rud
niklu, mé&di a Zeleza. Obvykle je nalézame ryzi, ale neni to pravidlem. MiiZeme je nalézt 1
v pfirodnich slitindch (osmiridium obsahujici asi 50% Ir nebo iridiosmium obsahujici asi 70%
Ir) nebo také ve formée arsenidl a sulfidi.

Nejvétsi nalezisté jsou v Sudbury v Kanadé, v fi¢nich piscich na Urale (Rusko), v Jizni

Americe, Aljasce (USA) a Jihoafrické republice.



4. Ruthenium a osmium

Atomy ruthenia maji elektronovou konfiguraci 5s' 4d’, atomy osmia 6s* 5d°. Chemicky
jsou si oba prvky velmi blizké. Oba prvky mohou ve svych slouceninidch dosahnout
oxidaéniho stavu VIII (konfigurace d°). Presto se tyto sloudeniny vyznacuji vysokou redoxni
stalosti a jsou celkem snadno dostupné. Slugnou stabilitu vykazuji i konfigurace d* (oxidaéni
stav VI) a d* (oxida¢ni stav IV). O proménlivosti oxidacnich stavu u tdchto prvka svédei
jejich rozmanitost. Mohou se vyskytovat od stavu VIII do stavu -II. Nékteré z nich jsou opét

pomérné stalé.

Vyznamné slouceniny ruthenia a osmia

Ruthenium tvoii dva bézné oxidy — oxid rutheni¢ity RuO; a oxid rutheni¢ely RuO4. RuO,
je modrocerna krystalickd latka. Vznika spalovanim ruthenia v kysliku. RuO4 je oranzova
kapalina, ktera je tvofena tetraedrickymi molekulami RuO4 Lze pfipravit oxidaci
(napt. MnO4’, Cly) sloucenin ruthenia v kyselém prostfedi. RuOs ma silné oxidacni
ucinky, které mohou byt v n¢kterych ptipadech explosivni.
Stejné jako u ruthenia tak i osmium ma nejcastéjsi oxidy ve stavech OsO; a OsOs. OsOy je
zluté zbarveny a kapalny. OsO4 vznika sluCovanim osmia s kyslikem za vysoké teploty. OsO4
neni tak vybusny jako RuOs. OsO; je Cerny a lze ziskat redukci OsOs, nejlépe ptimo kovovym

osmiem.

V halogenidech a sulfidech se oxida¢ni Cisla téchto prvkii 1isi. Ruthenium je prevazné
v oxidacnich stavech III, IV nebo V, zatimco osmium poskytuje celkem stabilni halogenidy
v oxidacnich stavech II, III, IV, a VIII. To je také dikaz menSich oxida¢nich uCinkt a vétsi
stability oxidacniho stavu VIII u osmia. Ruthenium i osmium tvoii dale komplexni
slouceniny, kde nejzajimavéjsimi jsou halogeno-nitrido-komplexy. Piikladem [OsNOs].
Ruthenium a osmium mohou tvofit organokovové slouceniny. Které jsou velmi podobné tém,

které tvofi zelezo.
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Obr. 25.1. Postup ziskavani ruthenia a osmia

5. Rhodium a iridium

Rhodium m4 elektronovou konfiguraci 5s' 4d®. U iridia je orbital 6s prazdny a
elektronova konfigurace je tedy 6s° 5d°. Piesto se oba prvky svymi vlastnostmi velmi
podobaji. Nejeast&jsim oxidaénim stavem je III (konfigurace d®) vyskytuje se u obou prvka.
Iridium se pak vyskytuje i ve stavu IV (konfigurace d’). B&Zné jsou i sloudeniny s atomy Rh'

1 v . o . rv y oo
a Ir'. Vyssi oxidacéni stavy jsou spiSe vyjimkou.

Vyznamné slouceniny rhodia a iridia

Mezi znamé oxidy rhodia patii Rh,O3; a malo staly hydratovany RhO,.nH,0. Oxid rhenity
(Rh,03) 1ze ziskat slou¢enim kovového rhodia s kyslikem v zaru nebo termickym rozkladem
n¢kterych rhoditych soli. 4Rh(NO3); — 2Rh;03 + 12NO; + 30,

Pokud bychom se pokusili stejnou cestou ziskat oxid iridia, ziskame vzdy IrO,. Oxid iridity



(Ir,03) Ize ziskat hydrolytickym vylouc¢enim z roztokd iriditych soli za nepfistupu vzdusného
kysliku.

Rhodium a iridium tvofi i organokovové slouceniny, ale stejn¢ jako u osmia a ruthenia

jsou vesmes stejného typu jako u kovii Zeleza. Technicky vyznam rhodia a iridia je pak

nevelky.
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Obr. 26.1. Postup ziskavani rhodia a iridia

6. Palladium a platina

Valenéni vrstva atomii palladia ma konfiguraci 5s° 4d'’, u atomi platiny 6s' 5d°. Pro oba
tyto prvky necharakteristickd snaha dosahnout vyssich kladnych oxidacnich stavi, protoZe
jejich valen¢ni vrstvy maji konfiguraci elektronové osmnactky, ktera je stabilni elektronovou
konfiguraci. Diky tomu se projevuje vysoka uslechtilost obou kovtl tim, Ze velmi neochotné

st

vytvaii jakékoliv slouceniny.

Vyznamné slou¢eniny palladia a platiny

Palladium nej&ast&ji nabyva oxidaéniho stavu II (konfigurace d®) a v koordinagnich

slouGeninach taky IV (konfigurace d°). Pro platinu plati naprosto stejné stavy, oviem stav IV



je staly i jejich jednoduchych sloucenin. Vyjimecné pak tyto kovy najdeme v oxidacnich
stavech I, III a VI.

Organokovové slouceniny téchto dvou kovt s vazbou kov — uhlik typu ¢ jsou malo bézné.
Naopak velmi rozsahla je skupina komplexti s donorové nespecifikovanymi ligandy, jako jsou
molekuly ethenu, dieni, alkinti, oxidu uhelnatého, apod. Mimotadné rozsahlé vyuziti ma pak
platina ve véd¢ a technice, kde se vyuziva jeji odolnost vici kyselinam a také slouzi jako
katalyzator v fad¢€ reakci. Hlavnim faktorem, ktery omezuje jeji rozsahlejsi vyuziti je vysoka

cena, ktera je zptisobena malou kapacitou piirodnich zdroju.
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7. Vlastnosti prvkii a jejich pouziti

Platinové kovy jsou lesklé, maji stfibfitou barvu, vysokou teplotu tani, dobrou kujnost,
taznost a vysokou hustotu (dlouho se myslelo, Zze osmium je nejhustsi prvek ze vSech, ovsem
presné méteni ukazalo, Ze toto prvenstvi nélezi iridiu). V ptirodé se u vSech s vyjimkou rhodia
vyskytuje vice nez jeden stabilni izotop, coz ale dlouhou dobu velmi ovliviiovalo vypocet
jejich relativni atomové hmotnosti a tim i urceni ostatnich vlastnosti téchto prvk.

Ruthenium a osmium krystalizuji v télesném hexagondlnim uspotfadani miizky,
rhodium, iridium, palladium a platina v krychlové soustavé s plosné centrovanou miizkou.
Vyhodou platinovych kovii je snadné ziskani praSkové formy, coz je velmi u¢inna katalyticka
forma. Platinové kovy pouzivaji jako katalyzatory pfi riznych anorganickych i organickych
syntézach

Cisté platinové kovy se také pouZivaji na vyrobu nékterych chirurgickych implantat,
na vyrobu odolného chemického skla, termoclankt, Sperka aj.

Chemické vlastnosti jednotlivych prvku se 1isi, pt. platina a palladium jsou rozpustné
v lucavce kralovské, zbytek z této Sestice ji ispéSné odolava. Od vsech platinovych kovl
znamé velké mnozstvi sloucenin. Jako jsou oxidy, halogenidy, sulfidy, a hlavné koordinacné-

kovalentni slouceniny.

8. Slouceniny platinovych kovi a jejich pouziti

I kdyz zname velké mnozstvi sloucenin, jejich vyuziti je pro nds minimalni. Proto uvadim ty

nejzndméjsi a nejvyznamnéjsi slouceniny této skupiny kovi.

Oxid osmicely OsOy

Tento oxid je nejvyznamngjsi a nejlépe popsana slouc¢enina osmia. Molekula ma
tetraedricky tvar a vznikéd vzdusnou oxidaci zahfatého osmia. Také se pouziva v biologii pro

barveni preparatii. Nanestesti je extrémneé jedovaty a velmi tékavy.

Rozpousti se v roztocich alkalickych kovi za vzniku [Os(OH),04]%, ktery oxiduje

koncentrovanou kyselinu chlorovodikovou za vzniku Cl, a H,OsCls.



Fluorid iridicity - IrF,

Zajimava na ném je jeho historie. Udajné byl totiz objeven dvakrat. Poprvé v roce
1929 a poté znovu v roce 1956. Jenze pozdé&ji se ukazalo, Ze tato sloucenina byla objevena
pouze jednou a to v roce 1929. Devét let po ,,druhém™ objeveni se totiz ukazalo, ze nebyl
znovu objeven IrFy4, nybrz do té doby nezndmy IrFs. Dnes se IrF4 vyrabi pravé z IrFs dle

rovnice: 4IrFs + Ir —"""° 5IrF,
Wilkinsoniv katalyzator [RhCI(PPH3);]

Jedna se o ¢ervenofialovou latku, ktera se pomérné jednoduse pfipravuje. Pouziva se
ve slozitych organickych syntézach pro svou katalytickou G¢innost pti hydrogenaci
organickych molekul hlavné ve farmaceutickém primyslu. Tato latka umoziiuje rychlou

homogenni hydrogenaci za bézné teploty a tlaku.
Cisplatina cis-[PtCly(NH3);]

Tento komplex platiny byl syntetizovan v roce 1845. V roce 1970 byly objeveny jeho
protirakovinné vlastnosti a v roce 1978 byl schvalen k 1écbé. Nejvétsiho tspéchu dosahuje pii
lé¢eni rakoviny varlat, tj. nemoci s historicky velmi nizkym procentem pteZziti pacientt.

V ptipadé, Ze je nador diagnostikovan v raném stadiu, je uspésSnost 1écby vetsi nez 90%. Dale
se pak pouziva k 1é¢bé jinych malignich nadort, napt. rakoviny hlavy a krku, délozniho

¢ipku, vajecniku, jicnu a malobunééného karcinomu plic.
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