Skupina titanu

4. skupina PSP — prvky titan, zirkonium, hafnium a rutherfordium

Vyskyt v prirodé

Titan — sedmy nejrozsifencjsi kov v zemské kuaie (0,63%), v mineralech rutil TiO, a
ilmenit FeTiO; (v malém mnozstvi je ale pfitomen téméf ve vSech typech nerosti)
Zirkonium — v mineralech zirkon ZrSiO4 a baddeleyit ZrO,

Hafnium — tvofi ptimés v minerdlech zirkonia (v zirkonu a baddeleyitu)

Pocet prirodnich izotopi kazdého prvku je 5 — 6, nékteré z nich jsou radioaktivni

Vazebné moznosti a reaktivita

Elektronova konfigurace ns” (n—1)d* — nejvysi a nejstabilngjsi oxidaéni stupeti je IV
Vazby polarni kovalentni — s klesajicim oxida¢nim stupném kovu roste iontovy
charakter vazeb

Vazby iontt Zr'*" a Hf'" jsou iontovjsi nez vazby Ti*" kvili vétsimu objemu iontd a
mensim ionizaénim energiim, proto jsou rozdily ve vlastnostech sloucenin Ti od Zr a
Hf (Zr a Hf maji diky lanthanoidovym kontrakcim podobné poloméry)

Nizké oxidacéni stupné (0, —I, -1T) pouze v komplexnich slou¢eninach

Reaktivita je zavisla na charakteru jejich povrchu (¢im Cistsi a lesklejsi, tim horsi)

Vlastnosti

Stiibrolesklé kovy, chemicky odolné, maji nizkou hmotnost, vysoky bod tani, jsou
kujné, maji velkou pevnost a tvrdost, malo uslechtilé

Tepelné i elektricky vodivé (I1épe nez 3. skupina PSP)

Mechanické vlastnosti — kiehkost se zvySuje s obsahem kysliku, dusiku nebo uhliku

v v

obvykle barevné, paramagnetické a snadno oxidovatelné na titanicité

Slouceniny

Oxidy od Zr a Hf jsou oproti oxidiim od Ti velmi malo t€kavé

Oxid titanicity TiO; — jemné krystalicky, malo bazicky, vyskytuje se ve tfech
modifikacich, pod nazvem titanova béloba se vyuziva jako pigment v keramice, pii
vyrobé barev nebo smaltii, E 171 jako barvivo (zZvykacky, mléko, Zelé, dZemy)

Oxid zirkonicity ZrO, a oxid hafnicity HfO, — jako zaruvzdorné materidly (napiiklad
na vyrobu tavicich kelimkl — vysoké body tani) a jako bily pigment pro vyrobu smaltt



- Podvojné oxidy — napt. spinel Mg,TiOj, ilmenit FeTiO3, oxid barnatotitani¢ity BaTiOs;
(vyuziva pii vyrobé kondenzatorii a keramickych snimacll) nebo titanové bronzy
NaxTiO; (inertni, elektricka vodivost na tirovni kovil)

- Sulfidy — nejdilezitéjsi v oxida¢nim stavu IV — kovovée lesklé polovodice

- Halogenidy — slouCeniny Zr a Hf jsou oproti Ti velmi malo tékavé
Chlorid titanicity TiCl, — meziprodukt pfi vyrobé¢ titanu a jeho primyslové dalezitych
sloucenin (titanova béloba), naplit dymovnic

- Karbidy a nitridy — mimotadné tvrdé a tézko tavitelné latky, vyuziti pti obrabéni kovii

- Komplexni slouceniny — Zr a Hf bézné tvofi polyjaderné komplexni anionty

- Organokovové slouceniny — pouze od Ti, Zr a Hf je netvofi — malo pevné vazby mezi

nimi a uhlikem

Priprava a vyroba
- Pyrolyzou ilmenitu nebo rutilu s uhlikem a chlorem se ziskava chlorid titanicity, jeho

pary se redukuji hotf¢ikem

Pouziti
- Titan — konstruk¢ni materidl v letectvi, raketové technice, chemickém pramyslu,
v hutnictvi oceli k odstraiiovani kysliku a dusiku, titanité slouceniny maji redukéni
vlastnosti — vyuziti v kvantitativni analyze titanometrii, medicinské implantaty, Sperky

- Zirkonium a hafnium — pti konstrukci chemickych zatizeni a jadernych reaktora

Skupina vanadu

- 5. skupina PSP — prvky vanad, niob, tantal a dubnium

Vyskyt v prirodé
- Vanad — vyskyt ve vice nez 60 mineralech (naptiklad mineral patronit nebo vanadinit),
je obsazen v rop¢ a je biogennim prvkem
- Niob a tantal — pomérné vzacné prvky, obsazeny v minerdlu proménlivého sloZeni

s ndzvem kolumbit (kdyz obsahuje vice Nb) nebo tantalit (kdyz obsahuje vice Ta)

Vazebné mozZnosti a reaktivita
- Elektronova konfigurace ns® (n-1)d* — nejvyssi a nejstabilnéjsi oxidacni stupent je V
(vanad snadno dosahuje 1 niz§i oxida¢ni stavy — typické chovani prechodného kovu)
- Vazby tvoii polarni (vazby s Ta’ a Nb** jsou polarngjsi nez s V> — analogické 4.

skupiné PSP), s klesajicim oxida¢nim stupném kovu roste iontovy charakter vazeb



Vlastnosti

Stiibrolesklé kovy, vysoké body tani, Cisté kovy jsou mekké (tvrdost a kiehkost
zpusobuje pfitomnost necistot), pomérné uslechtilé, tantal ma vysokou hustotu
Analogické slouceniny niobu a tantalu si jsou velmi podobné — podobné poloméry
molekul vlivem lanthanoidové kontrakce

Slouceniny v oxida¢nim stavu V jsou diamagnetické a obvykle bezbarvé, v nizsich
oxidaénich stavech jsou paramagnetické a rizné barevné

Prvky se snadno pasivuji — jsou odolné vii€i piisobeni vétSiny kyselin (vyjimka HF)

Tvofi silné Lewisovy kyseliny

Slouceniny

Oxid vanadicny V,0Os — oranzova, krystalicka latka, amfoterni vlastnosti, vyuziva se
pii1 vyrobe kyseliny sirové, redukci se z néj pfipravuji nizsi oxidy (VO,, V.03 a VO)
Oxid niobicny Nb,Os a oxid tantalicny Ta,Os — amfoterni vlastnosti, hiife podléhaji
redukci nez oxid vanadi¢ny (i pfesto se z nich piipravuji niz§i oxidy, napi. NbO;),
s hydroxidy alkalickych kovl poskytuji oba oxidy jejich soli niobi¢nany a tantalicnany
Karbidy, nitridy, boridy — intersticidlni uspotadani — tvrdé, netékave, obtizné tavitelné
slouc¢eniny a vysokou elektrickou vodivosti, uplatnéni v obrabéci technice

Halogenidy — ptiprava ptimou reakci z prvka

Vanadicnany — z kyseliny vanadicné HVO3; a H, V401,

Komplexni slouceniny — mnoho slou¢enin vanadu v riznych oxidacnich stavech, niob
a tantal v oxida¢nim stavu V centralnimi atomy

Organokovové slouceniny — od vanadu

Priprava a vyroba

Vanad — je obtizné ho pfipravit (slozity proces) — vysoka reaktivita pii vysokych
teplotach
Niob a tantal — jejich oddélovani je velmi pracné, vyuZzivaji se extrakéni metody, niob

se pripravuje aluminotermicky, tantal elektrolyzou taveniny

Pouziti

Vanad — vyroba slitin, odstranovani kysliku a dusiku pfi vyrobé oceli
Niob — soucast nerezavéjicich oceli
Tantal — vyroba reak¢nich nadob v chemickém primyslu, vyroba kondenzatort

v elektrotechnice, v chirurgii jako kostni ndhrada



