Skupina manganu
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Mangan (1774; C.W. Sheele, T.O. Bergman)

- oznacenie: Mn

- atomové Cislo: 25

- elektronova konfiguracia: [Ar] 3d°® 4s?

- elektronegativita: 1,6

- prvok 7. (VII.B) skupiny, 4. periody, patri medzi neuslachtilé kovy

- doba objavenia: 18. storoCie

- priprava v dobe objavenia: zahrievanie burelu s praskovym uhlim, vzniklo

“‘magnézium”, v roku 1808 dostalo nazov mangan, aby nedoslo k zamene s magnéziom
(horéikom); vo velmi Cistej forme bol mangan vyrobeny v 30. rokoch 20. storodia
elektrolyzou vodnych roztokov manganatych soli

- pouZitie v dobe objavenia: vyroba skla

- nalezisko rud v dobe objavenia: Eurépa

- nalezisko rid v Cechach v dobe objavenia: Jablonec, Krkono$e, okolie Ceské
Kamenice a Falknov

- teplota topenia: 1246 °C

- teplota varu: 2061 °C

- skupenstvo (pri 20 °C): pevné

- zaradenie: prechodné kovy

- oxidacné stavy: I-VII

Charakteristika

Hned po Zeleze je mangan druhym najrozSirenejSim tazkym kovom v zemskej kére. Je to
zly vodic€ tepla a elektrickej energie.

Mangan patri medzi tazké kovy, ktoré Clovek do istej miery potrebuje, ale len do urcitej
miery. V ludskom tele je mangan pritomny v koncentracii okolo 0,65 mg/kg. Je prvkom, ktory
je dolezity pre tvorbu krvi a podiefa sa na spravnom vyvoji medzibunkovej hmoty kosti a
chrupaviek.

Pomaha tiez strazit hladinu cholesterolu v krvi. Ovplyvriuje rast fudského plodu pocas vyvoja
jeho organov a spravou funkciou vnutorného ucha, kvéli udrziavaniu rovnovahy.

Naopak prebytok manganu v potrave méze pdsobit predovietkym na nervovu sustavu a
pdsobi problémy v prejavoch Parkinsonovej choroby. Dlhodobaexpozicia vysokymi davkami
manganu mdze podla niektorych udajov zapricinit vznik Parkinsonovej choroby.

Toxicita zlu€enin manganu je vSeobecne nizka a prejavuje sa ucCinkami na centralnu
nervovu sustavu, tvorbu krvi, oblicky a pe€en. Po vdychnuti prachu MnO2 alebo FeMn



dochadza u exponovanych fudi k zapalom pfuc. Dlhodobé vdychovanie prachu s obsahom
Mn vyvolava ochorenie podobné silikozii.

Akutna otrava hrozi pri pouziti manganistanu draselného (KMnO,). Vyvolava poleptanie
zazivacieho traktu , zapal obliCiek az smrt. Smrtiaca davka je 5 - 10 g. Jeho prach drazdi
dychacie cesty.

Elementarny mangan alebo jeho zlu€eniny mdézu pri dlhodobej expozicii vyvolat chronicku
otravu Mn, zavazné ochorenie nazvané manganizmus. Objavuje sa po niekolkych
mesiacoch az dvadsiatich rokoch expozicie. Choroba sa prejavuje predovSetkym v
neuropsychickych alebo neurologickych poruchach (nechutenstvo, ospalost, neklud,
sexualne poruchy, zla nalada, agresivita a pod.). Neskér na kféové Zily, strnulost vyrazu
tvare, nezrozumitelnost’ reci, poruchy zraku, svrbenie koze, poskodenie obli¢iek, zvySenie
funkcie Stitnej Zlazy.

Vyskyt

- len vo forme zlu€enin, najdélezitejSie manganové rudy:
- pyroluzit (burel, polyanit, ramsdelit) MnO,

- braunit Mn,O,

- manganit MNO(OH)

- hausmanit MnO-Mn,O,

- rhodochrozit (dialogit) MnCO,

- helvin Mn,Be,[S|(SiO,).]

- hollandit Ba(Mn**Mn®*),0,

- kryptomelan K(Mn**Mn?*),0,

Vlastnosti a reakcie

strieborny, leskly, tvrdy kov

vyskytuje sa s oxidacnym Cislom II-VII (najCastejSie Il)

- rozpustny v kyselinach aj v zasadach na manganaté zluceniny

- reaguje s kyslikom na MnQO,, sirou na MnS, halogény (na halogenidy manganaté),
vodou na Mn(OH),

Vyroba

Pre technické ucely sa Mn najCastejSie vyraba ako feromangan priamou redukciou bohatych
kyslikatych rad uhlikom vo vysokej alebo oblukovej peci:



MnO + C — Mn + CO
MnO,+ C — Mn + CO,

Cisty kovovy Mn sa vyraba aluminotermicky alebo elektrolyzou okysleného vodného roztoku
siranu manganatého. Na aluminotermicki vyrobu ide pouZit priamo MnO,, reakcia s
hlinikom by prebiehala velmi prudko a za vyvoja velkého mnozZstva tepla. Burel sa najprv
prazi v rotacnych peciach pri teplote 525 °C pri vzniku Mn,O,, pri teplote nad 900°C potom
vznika Mn,O,, ktory sa redukuje:

525°C za vzniku Mn,0O,, pri teplote nad 900°C potom vznika Mn,O,, ktory sa redukuje:

3Mn,0, + 8Al — 9Mn + 4AL,0,

Pouzitie

Viac ako 85% celkovej produkcie Mn sa vyuziva ako legujuca prisada ocele. Mn podstatnym
spbésobom ovplyvihuje pevnost ocele v tahu, tvrdost, v mensej miere aj pruznost a kujnost.
Vysoka pevna a huzevnata je Hadfieldova ocel s obsahom Mn okolo 12%, Hadfieldova ocel
sa vyuziva hlavne v zbroji vyrobe a ku konstrukcii vemi namahavych sucasti do strojov.
Vyznamné mnozstvo Mn sa spotrebuje k legitovaniu hliniku. Pridavok 0,8 az 1,5 % Mn
podstatnym spésobom ovplyvriuje odolnost AL voci chemickej korézii. Mn legovany hlinik
nachadza uplatnenie hlavne pri vyrobe obalov v potravinarstve.

Dalsie vyuzitie nachadza kovovy Mn ako prisada pre farbenie skla ako suéast celej rady
zliatin.

Zliatiny manganu

-‘Bismanol - zliatina Mn s Bi sa pouZiva na vyrobu velmi silnych permanentnych magnetov.
‘Heuslerova zliatina- zliatina Mn s Sb sa vyuZziva k vyrobe permanentnych magnetov
‘Manganin - zliatina Mn s Ni, a Cu sa pouziva k vyrobe odporovych vyhrievacich drétov a
presnych elektrickych odporov

‘Manganovy bronz - zlatina Mn s Cu, a Sn sa pouZiva k odlievaniu velmi presnych suciastiek
pre jemnu mechaniku

-‘Duraluminium - zliatina Mn, Cu, Mg, Al, Si je ddlezity konstrukény material v letectve a
kozmickej techniky

Zlu€eniny manganu

Zlu€eniny manganu sa pouZivaju ako pigmenty, oxidaéné Ccinidla a katalyzatory.
Manganistan draselny KMnO, je dblezitym oxidacnym Ccinidlom a dezinfekénym
prostriedkom, podobné vyuzitie ma tiez manganistan sodny NaMnO, a analytickej chémii sa
pouZziva ku stanoveniu latok redukénej povahy



- manganometria

Manganistan aménny NH,MnO, - velmi silné oxida¢né Cinidlo, mal obmedzené vyuZitie v
pyrotechnike.

Siran manganaty MnSO, - biely pigment k farbeniu keramiky, na vyrobu lakov a farieb.
Dusi¢nan manganaty Mn(NO,), - zdroj manganu v hnojivach a prostriedkoch na vyzivu
rastlin.

Oxid manganaty MnO - zelena pigment, zdroj Mn v hnojivach a prostriedkoch na vyZivu
rastlin.

-Oxid manganity Mn,O, - Cierny pigment

-Oxid manganicity, Burel MnQO, - Cierny pigment, oxida¢né Cinidlo, depolarizator suchych
elektrickych ¢lankov, prisada do skla

-Oxid manganisty Mn,O, - velmi silné oxidacné Cinidlo

‘Uhli¢itan manganaty MnCO, - oxidac¢né Cinidlo na vyrobu hydrochinonu z anilinu, vychodzia
surovina na vyrobu dalSich zlu¢enin Mn

‘Octan manganaty (CH,COOQO),Mn - katalyzator pri vyrobe kyseliny octovej oxidaciou
acetaldehydu

Technecium (1937; G. Pierre, E. Segre)

- oznacenie: Tc

- protonové Cislo: 43

- prvok 7. sk, 5. periody

- teplota topenia: 2172 °C

- teplota varu: 4877 °C

- elektronegativita 1,9

- elektronova konfiguracia [Kr] 4d, 5s,
- skupenstvo (NP) : pevné
- oxidacné stavy: IV, VI, VII

- zaradenie: prechodné kovy

Chemické vlastnosti a reakcie technecia

Chemicky prvok Technecium je striebrodedy, radioaktivny kov, krystalizujuci v hexagonalnej
sustave. Technecium sa rozpusta len v koncentrovanej kyseline dusi¢nej a koncentrovane;j
kyseline sirovej za vzniku kyseliny technicisté HTcO,:

3Tc + 7HNO, — 3HTcO,+ 7NO + 2H,0
2Tc + 7H,S0, — 2HTcO, + 7SO, + 6H,0

Reakcia technecia s luCavkou kralovskou prebieha za vzniku komplexnej kyseliny
hexachlorotechnicitej:

3Tc + 18HCI + 4HNO, — 3H,[TcCl] + 4NO + 8H,0

Zahriate v atmosfére kysliku zhori pri vzniku prchavého, Zlto sfarbeného oxidu technicistého



Tc,0.,.

V zlugeninach vystupuje technecium najcastejSie ako sedemmocny kation Tc”*, so silnym
oxidaénym prostredim sa vyskytuje vo forme technicistého anionu TcO*. Chemické
vlastnosti technicistych zlu€enin sa najviac podobaju viastnostiam zlu¢enin sedemmocného
thenia.

Chemické vlastnosti zlu€enin Stvormocného a Sestmocného technecia sa najviac podobaju
vlastnostiam zlucenin Mn.

Vyskyt, priprava a vyuzitie:

Technecium je umelo pripraveny radioaktivny prvok, ktory sa v prirode takmer nevyskytuje.
Technecium sa ziskava bombardovanim molybdenuneutrony v jadrovom reaktore, pri
ktorom najprv vznikne nestaly izotop molybdenu 99 Mo, ktory sa beta rozpadom premiena
na 99Tc. V faz vyskumu je priprava technecia v cyklotréne.

NajstalejSim izotopom technecia je 99Tc (T1/2 = 2,12-105 rokov), ktory bol v roku
1962 v stopovom mnozstve izolovany z africkych uranovych rud(B. T. Kena a P. K. Kuroda)
ako produkt radioaktivnej premeny 238U. Jeho vyskyt bol tiez zisteny v spektrach niektorych
hviezd (hviezdy spektralneho typu S, N, M).

Technecium je supervodic€ I. typu, velmi silno pohlcuje pomalé neutrény a je u€innym
inhibitorom korézie ocele, uhlikatéd ocel s pridavkom technicistanu draselného KTcO, v
mnozstve okolo 50 ppm, ma vynikajucu koréznu odolnost aj za vefmi vysokych tlakov a
teplot.

Prakticky vyznam technecium ako technicky kov nema.

Technecium v medicine

Velmi vyznamné je vyuzitie metastabilného radionuklidu 99mTc (T1/2 = 6 hod.) vo
forme technicistanu sodného, ako Cistého gama Zziarenia s energiou fotonov 140 keV, v
nuklearnej medicine. Technecium ma v jadrovej medicine dominantné postavenie viac ako
80% vsSetkych radiofarmak vychadza z technecia.

Rhenium (1925; Noddack, Tackeova, Berg)

oznacenie: Re

-proténoveé Cislo: 75

-prvok 7. sk., 6.periédy

-teplota topenia: 3180 °C

-teplota varu: 5627 °C

-elektronegativita 1,9

-elektronova konfiguracia: [Xe] 4f"* 5d° 6s?



-skupenstvo (NP) : pevné
-zaradenie: prechodné kovy
-oxidacné stavy: lI-VII

Chemické vlastnosti a reakcie rhenia

Chemicky prvok rhenium je kujny kov, vzhladom je podobny platine.Praskové
rhenium je Sedomodry prasok. Kovové rhenium odolava vacsSine mineralnych kyselin s
vynimkou kyseliny dusi¢nej a koncentrovanej kyseliny sirovej, v ktorych sa velmi dobre
rozpusta za vzniku kyseliny henisté HReO,

3Re + 7HNO,— 3HReO, + 7NO + 2H,0
2Re + 7H,S0, — 2HReO, + 7SO, + 6H,0

Ochotne reaguje s koncentrovanym roztokom peroxidu vodika alebo s koncentrovana
hydroxidom sodnym sytenym Kyslikom:

2Re + 7H,0, — 2HReO, + 6H,0
4Re + 4NaOH + 70, — 4NaReO, + 2H,0

Na vihkom vzduchu thenium pomaly pokryva vrstvu kyseliny thenistej, nereaguje s vodikom
a dusikom. S kyslikom sa zlu€uje az za teplét nad 1000°C, naopak s fluérom reaguje uz za
teploty 125 °C za vzniku fluoridu thenového ReF pri teplote 750°C vytvara fluorid rhenisty
ReF,. S chlérom sa pri teplote 400°C zluCuje na chlorid rhenicny ReCl,. Dobre reaguje s
forforom za vzniku celej rady zlu€enin, napr.: Re,P, ReP alebo ReP3, za vysokého tlaku sa
zluCuje s oxidom uhofnatym za vzniku pentakarbonylu [Re(CO).],, s wolframiom netvori
zliatinu ale intermetalicku zlGCeninu W,Re,.

V zlu€eninach vystupuje rhenium prevazne ako Stvor a sedemocny. Zlu€enin rhenia v inych
oxidaénych stupniciach nie su prili§ asté, ob&as sa jeda len o oxidy a chloridy. Dal$ie
chemické vlastnosti rhenia a jeho zlu€enin sa najviac podobaju vlastnostiam Mn. Jenoduchy
analytické dbkaz rhenia v kyslom roztoku je mozné predviest zavadzanim sulfanu,
pritomnost rhenia sa prejavi vznikom sytej Cierne zrazeniny sulfidu rhenistého Re,S,.

Vyskyt rhenia v prirode

Rhenium prvykrat identifikoval Noddack, Tackeova a Berg v roku 1925 ako primesv
platinovej rudy. V roku 1928 pripravili kovové rhenium v mnozstve 1 g zpracovanim 660 kg
molybdenitu.

Rhenium sa v prirode vyskytuje velmi vzacne, jeho obsah v zemskej kére sa pohybuje okolo
0,00000001%. Prirodné rhenium je zmesou stabilného izotopu 185Re a radioaktivneho



izotopu 187Re, ktory ma poloc€as rozpadu 4,5.1010 let. Umelo bolo pripravenych dalSich 31
izotopov rhenia s nukleonovymi Cislami 160 ~ 192.

Rhenium sa nachadza jako Cisty kov a v niekolkych mineraloch, napr. Rhenit

ReS, a tarkianit (Cu,Fe)(Re,Mo),S,. Pomerne znacné mnozstvo rhenia sa vyskytuje ako
izomorfnd nahrada molybdénu v molybdenitu MoS,, ktory je hlavnym zdrojom pre
priemyslovu vyrobu rhenia.

Najvacsim producentom rhenia bolo v roku 2012 s ro¢nou tazbou 27 t Cistého kovu Chile, v
USA bolo vytazenych 9,4 t, najva¢sim eurépskym producentom rhénia je s ro¢nou tazbou
6,2 t Polsko. Celosvétova ro¢na vyroba rhénia v roku 2012 bola 52 t. Overené svetové
zasoby rhenia su 2,5 Mt, z toho na Chile pripada1,3 Mt. Celkovej zasoby rhenia sa
odhadujena 5 Mt Cistého kovu.

Vyroba a vyuzitiei rhenia

Rhenium sa ziskava z odpadnych kanalov pri vyrove medi a molybdénu. Kaly sa najprv
podrobia oxidacii, rhenium prejde na rhenistany, pridavkom roztoku KCI sa vyzraza
rhenistan draselny KReO, z ktorého sa redukciou vodikom pripravi praskove rhenium:

2KReO, + 7H, — 2Re + 2KOH + 6H,0

Kovové rhenium sa vyraba slinovanim praskového rhenia alebo redukciou rhenistanu
amonneho NH,ReO, vodikom:

2NH,ReO,+ 7H, — 2Re + 2NH,0OH + 6H,0

Cena suroveho chilského rhenia dosahovala v roku 2010 droven 2300 USD/kg, praskové
kaza8ské rhenium s katalytickou Cistotou sa obchodovalo za 4500-4900 USD/kg.

Podstatna vacsina vyrodeného rhenia sa spotrebovala k legovaniu zlatin pre vyrobu
prudovych motorov a plynovych trub. Z rhenia sa vyrabaju termoclanky na meranie vsokych
teplot a katalyzatory rady chemickych reakcii. Diborid rhenia ReB, je extrémne tvrdy a
odolny material a ma znacnu perspektivu vo vyrobe britov obrabanych nastrojov. Fluorid
rhenovy ReF sluzi ako zdroj rhenia pre pokovavanie elektrickych kontaktov. Dimerna chlorid
rheni¢ny Re,Cl,, je katalyzatorom rady reakcie olefinov.

Bohrium (1976; G. Flerov, Y. Oganessian)

- oznacenie: Bh

- protonové Cislo: 107

- prvok 7. skupiny, 7. periédy

- elektronova konfigurace [Rn]5f'* 6d° 7s?

- skupenstvo (pri normalnych podmienkach) pevné



- oxidaCné stavy: 4
- zaradenie: homolog rhenia

Bohrium je velmi radioaktivn kovovy prvok, najstabilnejsi izotov 271. Bh ma polo¢as rozpadu
1 min.

V prirode sa bohrium nenachadza, pripravuje sa jadrovymi reakciami v urychlovaci Castic.
Prvakrat bolo pripravené zrazkami bismutu s tazkymi jadrami chromu, dalSie izotopy boli
neskor ziskané reakciou berkelia s ne6nom:

ZOQBi +54Cr. —>2628h + 1n
24QBk + 22Ne — 2668h + 51n

Chemické a fyzikalne vlastnosti bohria ani jeho zlu€enin neboli doposial spolahlivo uréené.
Podfa polohy prvku v periodickej tabulke by sa malo jednat o homolog rhenia.

Praktické vyuZitie bohrium ani jeho zlu€eniny, okrem vedeckého vyskumu, nemaju.
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