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Skupina VANADU

Do skupiny vanadu patfii tyto prvky: vanad, niob a tantal.

K objevu téchto tti prvkd doslo na samostatném zacatku devatendctého stoleti.
Samostatny objev byl doprovdzen mnohymi nejasnostmi a zmatky zplsobenymi predevsim
chemickou podobnosti niobu a tantalu (malé rozdily v atomovych i iontovych polomérech
obou prvkd, nepatrny rozdil hodnot elektronegativit, a mala ochota stabilizovat se v nizsich

oxidacnich stavech).

Prvky skupiny vanadu maji elektronovou konfiguraci valenéni sféry ns’(n-1)d>. Formalni
ztrdtou vsech péti elektrond valencni sféry ziskaji elektronovou konfiguraci vzdcného plynu a
nabyvaji maximalniho oxidac¢niho stavu V. Nejvyssi oxidacni stav (V) téchto prvk( nemuze byt

realizovan iontovou vazbou.

Vsechny tfi kovy jsou v elementdrnim stavu pomérné uslechtilé, ale navic se jejich povrch
pfi styku s vodou nebo roztoky kyselin pasivuje. Vysledkem je odolnost vSech tfi kovl

k oxidujicim kyselinam. Za studena odolavaji vSem kyselindam s vyjimkou HF.

Mnozstvi v jakém se prvky skupiny vanadu nachazeji v pfirodé klesa od V k Ni a od Ni k Ta
vzdy pfiblizné o jeden fad. Vanad se svym obsahem 136 ppm (tj. 0,0136%) v zemské klre, se

co do hojnosti vyskytu fadi na 19. misto.

Vanad
Vanad je prvek s protonovym cislem 23 a je umistén v periodické soustavé prvk( ve 4.
periodé a v 5. skupiné. Jeho elektronova konfigurace valenéni sféry je 3d® 4s°. Jeho atomy
mohou nabyvat oxidac¢niho &isla V, IV, ll1, II,1,0 a —I. Velmi stabilni jsou v oxida¢nim cisle V
(elektronova konfigurace d°). Vanad je na Zemi dosti rozéifeny prvek, vyskytuje se ve vice,
nez 60 mineralech je obsazen i v ropé. Vanad je v pfirodé znac¢né rozsiten, ale je velmi
rozptylen. Jeho vyznamnymi mineraly jsou vanadi¢nany — vanadinit 3 Pb3(VOa)2. PbCl2a

karnotit K2(UO2)2(VOa)2. 3H20 a polysulfid — patronit VSa.

Vanad objevil Andrés Manuel del Rio v roce 1801.



Niob

Niob je prvek s protonovym Cislem 41 a je umistén v periodické soustavé prvk( v 5.
periodé a v 5. skupiné. Jeho elektronova konfigurace je 4d* 5s'. Mezi oxida¢ni &isla niobu
patfi lll, V.

Je to stfedné tvrdy, kujny a tazny kov. Odolava i lu¢avce kralovské, rozpousti se
jen v kyseliné fluorovodikové a koncentrované kyseliné sirové.

Niob se pouZiva jako dulezita pfisada do nerezavéjicich, Zaruvzdornych a
kyselinovzdornych oceli. ZvySuje jejich odolnost proti otéru a umoziuje valcovani za
studena.

Niob objevil Charles Hatchett v roce 1801.

Tantal
Tantal je prvek s protonovym cislem 73 a je umistén v periodické soustavé prvkd v 6.

periodé a v 5. skupiné. Jeho elektronova konfigurace je 4f* 5d° 6s.
Tantal objevil v roce 1802 Anders Gustaf Ekeberg.

Niob a tantal patfi k pomérné vzacnym prvku. Jsou obsaZzeny v mineralu proménlivého
slozeni (Fe, Mn)[(Nb, Ta)Os)], které se pfi vétsim obsahu niobu nez tantalu nazyva kolumbit,

v opacném pripadé je to tantalit.

Pouziva k vyrobé slitin s chromem pro vyrobu chirurgickych nastrojli, zubarskych

pomlcek, laboratornich ndstrojt, technickych aparatur, dale také na vyrobu vlaken Zarovek

Vlastnosti prvka
Vanad, niob i tantal jsou st¥ibrolesklé kovy s vysokymi body tani. Cisté kovy jsou relativné
meékké, tvrdost a kiehkost zplsobuje pritomnost nedistot. V disledku malého kovového

poloméru tantalu ma tantal vysokou hustotu (16,65 g.cm™, niob pouze 8,57 g.cm™).

Nejvyssim oxidacnim stupném je +V, mozné jsou vSechny niz$i hodnoty aZz po hodnotu —I.
Stabilita nejvyssiho oxidac¢niho stavu roste s atomovym cislem prvku. U vanadu jsou za
béznych podminek nejstalejsi slou¢eniny V"’ zatimco slouéeniny V", V"' maji redukéni

vlastnosti. Chemie niobu a tantalu je pfevazné omezena na oxidacni stav +V.
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Pouze vanadi¢nany, niobi¢nany a tantali¢nany jsou diamagnetické a prevazné bezbarvé,
slouceniny s nizsimi oxida¢nimi stavy kovu jsou paramagnetické a rozmanité zbarvené. Vyssi
oxidacni stavy jsou stabilizovany elektronegativnimi ligandy (fluor stabilizuje u vanadu
oxidacni stupné +V a +lV, zatimco jodidy jsou znadmy jen pro oxidacni Cislo +II a +lIl). Vazby ve
slou¢enindm jsou vice ¢i méné polarni. S klesajicim oxidaénim stupném kovu roste iontovy
charakter jeho vazeb. V oxida&nich stavech +Il a +lIl jsou zndmy soli kationtd V™" a také
koordinac¢ni chemie je omezena pouze na vanad

Prvky 5. skupiny se snadno pasivuji a v kompaktni formé jsou odolné vici plsobeni
vétsiny kyselin a vyjimkou kyseliny fluorovodikové i tavenin alkalickych hydroxida. Za vyssi
teploty v kysliku slouzi na oxidy M205 (M= V, Nb, Ta). S uhlikem, borem a dusikem tvofi

intersticiadlni slouceniny.

Primyslova vyroba vanadu

1) Dochazi k redukci oxidu vanadi¢ného ferrosiliciem v elektrické peci

2V,05 +5Si - 4V +5Si0;

2) Odpadni oxid kiemicity se pfisadou oxidu vapenatého pfivede do strusky

Si0; + Ca0 - C(CaSiO;

Cisty vanad je obtiZzné pfipravit pro jeho reaktivitu pfi vysokych teplotach, kdy se kromé
s kyslikem, dusikem slucuje také s uhlikem (vznika karbid V4Cs) a také vodikem, jejichZz obsah

zvysuje kiehkost kovu.

Oddélovani niobu a tantalu je pracné a v soucasné dobé se k tomuto Ucelu pouzivaji

extrakéni metody.

Vyuziti prvkt 5. skupiny

Ferrovanad se pouziva k vyrobé slitin a k odstranovani kysliku a dusiku pfi vyrobé oceli.

Niob je soucasti oceli.



Tantal je pro svou chemickou odolnost pouzivan k vyrobé reakénich nddob v chemickém
pramyslu, v elektrotechnice pro vyrobu kondenzator( a také na vyrobu kostni ndhrady

v chirurgii.

Slouceniny vanadu, niobu a tantalu

1) Oxidy — prvky VA skupiny tvofri 3 oxidy (V, IV, Il) s vyjimkou vanadu, ten tvofi oxid také
s oxidacnim Ccislem I

- oxid vanadi¢ny — V,0s - Zlutooranzova krystalickd latka (barva je zplsobend
pfenosem naboje)

- vtechnickém méfritku se pouZiva jako katalyzator pfi vyrobé kyseliny sirové

- pfizvySené teploté (nad 700 'C) se vratné rozklada

- zahfivanim kovového vanadu v nadbytku kysliku -> takto ziskany oxid je
vidy kontaminovan nizsimi oxidy, je l1épe ji pfipravovat tepelnym rozkladem

,monovanadi¢nhanu amonného”

2 NH4V03 - V205 +2 NH3 + H,0

2) Sulfidy — skupina VA tvofi nejrliznéjsi binarni chalkogenidy, odliSné stechiometrie a
struktury, nez maji oxidy
- Vétsina z nich se vyznacuje komplikovanou obtizné popsatelnou strukturou
znemoznujici podrobnou diskuzi jejich stavby

- st, Nb254, TasS,

3) Halogenidy a halogen-oxidy — halogenidy tvori vSechny tfi vySe zminéné prvky, jsou

vhodnymi slouéeninami, na kterych se daji dobre objasnit skupinové trendy
- jediny halogenid vanadu v oxida¢nim stavu V je fluorid
- vanad netvofi slouceninu s oxidacnim cCislem IV s jodem

- VCl3, NbgClia

4) Slouceniny s oxoanionty — a timto typem soli se setkdvdme pouze v ptipadé siran( —

jako siran vanadnaty nebo jako siran vanadity
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- maji silné redukcni Gcinky a daji se ziskat z vhodnych roztok(l v podobé

krystalohydratu

5) Komplexni sloueniny — vanad tvofi nékolik komplex(, z nichz patrné mezi

nejznaméjsi patfi bilé diamagnetické hexafluorovanadi¢nany M[VFe], vyznacujici se
mimoradnou citlivosti ke vzdusné vlhkosti
- jinymi komplexnimi slou¢eninami jsou rozli¢né peroxokomplexy vanadicné,
které vznikaji plsobenim H,0, na roztoky V(V)

- K3[V(02)a], Ks[Ta(O2)a] - bily, K3[Nb(O2)a]- Zluty
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Skupina Chromu

Do skupiny chromu patfi 3 prvky: chrom, molybden a wolfram.

Vsechny tfi prvky byly objeveny v pribéhu poslednich dvaceti let 18. stoleti. Z molybden,
jenz byl plivodné povazovany za grafit byl ziskan oxid molybdenicity a z néj byl poté ziskany
kovovy molybden (redukci dievénym uhlim). Podobné byl z minerdlu tungsten ziskan i
wolfram. Chrom byl poprvé izolovan z krokoitu — PbCrO,4. Chrom byl nazvan podle barevnosti
svych sloucenin (chroma — barva, chrom zpUsobuje zbarveni drahokamu, smaragdu a

rubinu).

Chrom je svym rozsifenim srovnatelny s vanadem a s chlorem (122 ppm), zatimco

molybden a wolfram jsou mnohem vzacnéjsi (1,2 ppm).

Pocet pfirodnich izotopl je v rozmezi ¢tyf (chrom) az sedmi (molybden).
Nejvyznamnéjsim mineralem chromu je podvojny oxid chromit — FeCr,04, molybden se
nachazi jako molybdenit MoS, a wolfram se nachazi v scheelitu CaWOQ, a také wolframitu

(Fe, Mn)WOQsq,

Prvky Sesté skupiny mohou vystupovat v oxidacnich stavech +VI az —Il, nejstabilné&jsimi
oxidaénimi stupni jsou +lIl u chromu a u molybdenu a wolframu +VI. Cr"' existuje témé¥
vyluéné v oxoslouceninach, které jsou silnymi oxidac¢nimi Cinidly. Urcitou podobnost prvk( 6.
a 16. skupiny lze nalézt pouze u sloucenin obsahujici chrom, respektive siru v oxidacéni stavu
+VI. V komplexech jsou nejvyssimi oxida¢nimi stavy chromu stabilizovany jen nej
elektronegativnéjsimi partnery (kyslik, fluor), nizsSimi m-donorovymi ligandy
(hexakarbonylchrom - [Cr°(CO)¢], bis(benzen)chrom - [Cr(CeHe)al, pentakarbonylchromidovy
aniont - [Cr"(CO)]%.

Reaktivita prvkd d* je zavisla na teploté. Za obyé&ejné teploty jsou tyto kovy stalé, za

vysokych teplot reaguji se vSemi nekovy.

Chrom, molybden i wolfram jsou za laboratorni teploty na vzduchu stale — pokryvaiji se
neviditelnou, ale souvislou vrstvickou oxidu. Po zahtati reaguji s fadou nekovl. Snadno se
chemicky i elektrochemicky pasivuji a stavaji se pak odolnymi i proti ucinku zfedénych

kyselin.



Vsechny tfi kovy jsou neuslechtilé a malo reaktivni, obtizné se rozpoustéji v kyselinach.
S kovy triady Zeleza vytvareji slitiny velkého technického vyznamu.
Neparové elektrony v jednotlivych oxidacnich stupnich vSech tfi prvk( zplsobuiji

vyraznd charakteristicka zbarveni sloucenin.

Chrom

Tento prvek ma elektronegativitu [Ar]3d°4s’. Tento prvek ma protonové &islo 24. Chrom
se nachazi v 6. skupiné a 4. periodé. Tento prvek muze nabyvat oxidacnich Cisel od —I do VI.
Chrom v oxidacnich stavu +lIl je vyznamnym stopovym biogennim prvkem. Slouceniny

chromové jsou naopak karcinogeny.
Nicolas Louis Vauquelin objevil tento prvek v roce 1797.

Chrom je nejtvrdSim elementarnim kovem. Chrom se v pfirodé vyskytuje v podobé
minerald — krokoit a chromit — podvojné oxidy chromito-zeleznatého FeO.Cr,0s. Cisty kovovy
chrom se vyrdbi aluminotermicky z oxidu chromitého nebo elektrolyticky z roztoku jeho sili.
Pro hutnické ucely se redukci chromitu uhlikem vyrabi jeho ferroslitina — ferrochrom,

obsahujici 60 — 70 % Cr.

Chrom je sttibrnoleskly, velmi tvrdy a kfehky kov. Rozpousti se ve zfedénych neoxidujicich
kyselindch chlorovodikové a sirové. V oxidujicim prostfedi se pasivuje — proto se v kyseliné
dusi¢né nerozpousti. Po vytvoreni pasivujici vrstvy odolava i zfredénym neoxidujicim

kyselinam.

Nejstdlejsi slouceniny chromu jsou odvozeny od oxidacniho Cisla lll. VSechny latky

obsahujici Cr' maji silné oxidaéni vlastnosti.

Jeho odolnosti vici vlivu atmosféry se vyuziva k vytvareni ochrannych prvk( zejména
Zeleznych predmétech. Aby se chromovy povlak neodlupoval, nanasi se na pokovovany

pfedmét mezivrstva niklu nebo médi.

Chrom je dUleZitym legujicim prvkem, jeho pfitomnost v oceli zvysuje jeji odolnost proti

korozi, tepelnou odolnost, tvrdost a pevnost.
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V chemickém a potravinaiském primyslu maji velké pouZiti chromniklové oceli. Tyto
materialy se pouzivaji napfiklad na vyrobu délostreleckych pancifli. Chrom je také soucasti

slitin pro vyrobu odporovych téles pro vytapéni elektrickych peci.

Molybden

Molybden ma protonové &islo 42. Jeho elektronova konfigurace je [Kr]4d®5s’. Prvek se
nachazi v 6. skupiné a 5 periodé. Tento prvek nabyva oxidacnich Cisel v hodnotach od Il do

VI. Carl Wilhelm Scheele objevil tento prvek v roce 1778.

Molybden se v pfirodé nachazi jako sulfid — mineral molybdenit MoS; nebo molybdenan —

mineral vulfenit PbMoO,.

Vyrabi se redukci oxidu molybdenového vodikem nebo hlinikem. Vznikly praskovy
material se zpracovava praskovou metalurgii na kovy. Pro metalurgické ucely se vyrabi

ferromolybden, obsahuijici cca 55 % Mo.
Molybden je stfibrnobily kov, velmi tézko tavitelny. Za zvySenych teplot je kujny.

Vzhledem ke snadné pasivaci je molybden za béznych teplot zna¢né odolny vidi

kyselinam i atmosférickym vliviim.

Kovovy molybden ma pro vysokou tepelnou stalost, velkou pevnost v Zaru a dobrou

elektrickou vodivost rozsahlé poufziti v elektrotechnice.

V ocelarstvi je molybden dllezitym legujicim prvkem. Molybdenové oceli jsou pevné,
houZevnaté a mimoradné odolné proti vysokym teplotam. UZivaji se na vyrobu mechanicky
namahanych konstrukénich soucasti, jako jsou napravy a pruziny. Ve zbrojnim primyslu se
pouzivaji na vyrobu pancitovych oblozZeni vojenské techniky, v chemickém pramyslu na

vyrobu zafizeni, odolavajicich pdsobeni kyseliny chlorovodikové.

Molybden ma podobny koeficient tepelné roztaznosti jako sklo a mlzZe se s nim spajet.

Toho se vyuziva pfi zatavovani elektrovod a vodicl do skla.
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Wolfram

Je to prvek s protonovym Cislem 74. Nachazi se v 6. skupiné a 6. periodé. Jeho

f14

elektronova konfigurace je [Xe]4f**5d*6s. Tento prvek nabyva oxidaénich &isel I, 11, 1V, VI.

Objeviteli prvku byli Juan José Elhuyar a Fausto Elhuyar y de Suvisa v roce 1783.

Wolfram se v pfirodé nachazi spole¢né s molybdenem a cinem. Jeho hlavnimi minerdly

jsou wolframany — wolframit (Mn, Fe)WQ,, scheelit CaWO, a stolzit PbWO,

Pfi vyrobé wolframu se wolframové rudy prevedou na oxid wolframovy a ten se redukuje
vodikem. Praskovy kov se metodou praskové metalurgie pfevede na kompaktni material. Pro

ocelarské vyuziti se redukci wolframitu koksem vyrdbi slitina ferowolfram (65 — 70 % W).

Wolfram je leskly bily kov s extrémné vysokou teplotou tani (3 380 °C). Je to nejobtiznéji
tavitelny kov. Za nepfistupu vzduchu se vyzna€uje mimoradné vysokou teplenou stalosti a
mechanickou pevnosti v Zaru. Na vzduchu je staly, v Zaru hofi na WO3. V kyselinach se

nerozpousti, reaguje jen se smési kyseliny dusi¢né a fluorovodikové.

Wolfram je technicky velmi vyuzivany kov. Vyrabéji se z néj vldkna do Zarovek,
termoclanky, pouziva se k vyrobé elektronek, odporovych dratd, elektrod do zapalovacich

svi¢ek vybusnych motor( atd.

Oceli legované wolframem, tzv. nastrojové oceli, se vyznacuji mimoradnou tvrdosti a
odolnosti proti opotiebeni. PouZivaji se pfi vyrobé rychlofeznych noz(, pilnikd a namahanych

soucastek.

Molybden a wolfram maji extrémné vysoké teploty tani a nelze je zpracovavat béznymi
hutnickymi postupy. Zpracovavaji se tzv. praskovou metalurgii, kdy se praskovity material
slisuje na pozadovany tvar vyrobku a zahtiva se za tlaku nékolika set MPa na teplotu cca
2 500 °C. Zrnicka kovu se povrchové natavi, vysokym tlakem slinou a po ochlazeni vytvori
jednolity pevny materidl. Stejnou technikou se vyrabéji také tzv. slinuté karbidy molybdenu a

wolframu, pouzivané jako tvrdokovy pro vyrobu obrabécich nastroja.
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Slouceniny chromu, molybdenu a wolframu

1) Oxidy — oxid chromity (Cr,03) — je nejstalejSim oxidem chromu, je to zeleny prasek, ve
vodé nerozpustny. Uplatfiuje se jako pigment a je také soucasti nékterych
zaruvzdornych keramickych material(

- Oxid chromovy (CrOs) — Jsou to tmaveé ¢ervené krystalky. Jeho rozpousténim
ve vodé vznikaji kyseliny chromové.

- Oxid molybdenovy (MoOs) — Je nejstalejsSim oxidem molybdenu. Je
kyselinotvorny, ve vodé nerozpustny.

- Oxid wolframovy (WQs3) — Zluty prasek, rozpustny ve vodé, -> vznikaji
wolframany.

2) Sulfidy — sulfid molybdenicity (MoS;) — ma stejnou strukturu a mazaci schopnosti jako
grafit. PouzZiva se jako prisada do mazacich oleju.

3) Halogenidy — chrom a molybden dosahuji oxida¢niho stavu +VI pouze ve spojeni
s fluorem. U wolframu jsou zndmy i chlorid WClg a bromid WBrg wolframovy.

4) Kyseliny — kyselina chromova (H,CrQy) je silnou kyselinou, prakticky vyznam vsak maji
jen jeji soli — chromany.

5) Soli—chromany — jsou slou¢eniny obsahujici anion CrO,>. Viechny jsou zluté a maji
oxidacni vlastnosti, stalé jen v zdsaditém prostredi, slouzi jako pigmenty. Okyselenim
prechazeji ve stabilnéjsi dichromany. Podle rovnice:

2 CrO,” +2 H30" = Cr,0,” + 3 H,0
Dichromany — oranzové, maji silné oxidacni vlastnosti, slouzi jako barviva.

Dichroman draselny (K,Cr,07) — oxidacni ¢inidlo v odmérné analyze, kde se pouZzivaji

napfiklad ke stanoveni oxidovatelnosti latek.
K2Cr207 + 2HC| -> 2KCFO3C| + H,0
I VSechny rozpustné slouceniny chromu v oxidaénim stupni VI jsou jedovaté!

6) Karbidy wolframu a molybdenu — jsou praskovité latky kovového vzhledu.

Zpracovavaiji se praskovou metalurgii.
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