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Chrom Molybden Wolfram
El. k. 3d® 4s! 4d° 5s! 4f11 5d% 652
T, [°C] | 2671 4639 5930
T, [°'C] | 1907 2623 3422
Objev 1794 1778 1802
stiibrny! dedy? gedobily®

P

1Zdroj: Alchemist-hp/Commons
2Zdroj: Alchemist-hp/Commons
3Zdroj: Alchemist-hp/Commons o = =

A
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Chromium_crystals_and_1cm3_cube.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Molybdenum_crystaline_fragment_and_1cm3_cube.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Wolfram_evaporated_crystals_and_1cm3_cube.jpg

Seaborgium

» Bylo pojmenovan po americkém chemikovi
Glennu T. Seaborgovi,* ktery ziskal Nobelovu
cenu za objev plutonia.®

P Nazev byl schvalen roku 1997.5

» Zniame 12 radioizotopil a dva jaderné izomery.
NejstabilnéjSim izotopem je 2695g s polocasem
rozpadu 14 minut.

P Tento izotop je sou&asti rozpadové Fady flero-
via.

» Izotop **°Sg (8,9 s) a izomer *®*"Sg (16,2 s) se
vyuzivaji pro studium chemie seaborgia: Glenn Seaborg.”

» *Cm + *Ne —> 2655g +5n

4Glenn Seaborg
5Nobelova cena za chemii 1951
6Names and symbols of transfermium elements (IUPAC Recommendations 1997)
7Zdroj: Berkeley Laboratory/Commons
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https://www.atomicheritage.org/profile/glenn-seaborg
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/1951/summary/
https://doi.org/10.1351/pac199769122471
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Seaborg_in_lab_-_restoration.jpg

Seaborgium

P Chemické vlastnosti seaborgia nejsou piili§ prozkoumany.

P Za vySi teploty reaguje s kyslikem a chlorovodikem za vzniku oxychlo-
ridu:

» Sg+ 0, +2HCI — SgO,Cl, + H,

P Reakci s kyslikem poskytuje oxid:

» 2Sg+30, — 2Sg0,

P V pritomnosti vodni pary vznika oxid-hydroxid:

» SgO; + H,O —— SgO,(OH),

P V roce 2014 se povedlo pripravit hexakarbonyl [Sg(CO)g].8
» Sg+6CO — [Sg(CO)g]

8Synthesis and detection of a seaborgium carbonyl complex
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https://doi.org/10.1126/science.1255720

Chemické a fyzikalni vlastnosti

v

vV vV v VYV

VsSechny tfi prvky maji vice stabilnich izotopl,
to omezuje maximalni presnost stanoveni ato-
mové hmotnosti.

Byly objeveny na konci 18. stoleti.

Krystaluji v télesné centrované kubické mfizce
(BCQ).

Jsou stfibrobilé, lesklé. V istém stavu jsou
pomérné mékké.

Chrom je jediny prvek, ktery je za laboratorni
teploty antiferomagneticky.®

Wolfram ma nejvyssi teplotu tani z kovi.

9Spin-density-wave antiferromagnetism in chromium
10Zdroj: Daniel Mayer, DrBob/Commons

BCC.10
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https://doi.org/10.1103/RevModPhys.60.209
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Cubic-body-centered.svg

Chemické a fyzikalni vlastnosti

>

>

Chrom je antiferromagneticky, tzn. ze ma
magnetické domény orientované opacné, na-
vzajem se jejich vliv rusi.

Toto usporadani je zpravidla stabilni jen

za nizkych teplot. Po dosazeni tzv. Néelovy
teploty dojde k pfechodu na paramagnetické
usporadani.

U chromu je hodnota Néelovy teploty 38 °C.1
Néelova teplota je pojmenovana podle fran-
couzského fyzika Louise Néela,'? objevitele
antiferromagnetismu, za ktery ziskal Nobelovu
cenu za fyziku v roce 1970.13

15pin-density-wave antiferromagnetism in chromium
12 ouis Néel (1904-2000)

3Nobelova cena za fyziku 1970

14Zdroj: Farabola/Commons
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https://doi.org/10.1103/RevModPhys.60.209
https://doi.org/10.1038/35053274
https://www.nobelprize.org/prizes/physics/1970/summary/
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Louis_Néel_1970b.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Chrom

>

vV vv V

Zastoupeni chromu v zemské kiite je srovna-
telné s vanadem a chlorem, pohybuje se kolem
122 ppm. Ostatni dva prvky jsou podstatné
vzacnéjsi.

Zname témér 300 minerald obsahujicich
chrom.1®

, . . 2
Hlavni rudou chromu je chromit, Fe +Cr§’+04.

Dalsi dilezité mineraly jsou magnesiochromit
MgCr,0, a uvarovit Ca;Cr,(Si0,)s;.

Hlavnimi producenty chromu jsou Jizni Afrika,
Kazachstdn, Turecko a Indie.

15The mineralogy of Chromium
16Zdroj: U.S. Geological Survey/Commons

A OO N ®©

Production in 10° tons / year

20 = N W

960 1920 1940 1960 1980 2000 202
Year

Vyvoj vyroby chromu.1®
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https://www.mindat.org/element/Chromium
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Chromium_-_world_production_trend.svg

Vyskyt a ziskavani prvki
Chrom

Chromit

P Kubicky mineral, FeCr,O,, ¢erna barva.l’

» Ma strukturu spinelu.

Chromit.18 Chromitovy diil v Montan&.®

17Chromit
187droj: Andrew Silver/Commons

19Zdroj: Russell Lee/Commons
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http://mineraly.sci.muni.cz/oxidy/chromit.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Chromite_-_USGS_Mineral_Specimens_296.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ben_Bow_chromite_mine_1942a.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki
Chrom

Magnesiochromit

P Kubicky mineral, MgCr,0,, &erna a2 tmavé &ervena barva.?

» Ma strukturu spinelu.

t.21

Magnesiochromi

20Magnesiochromite

21Zdroj: John Sobolewski/Commons
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https://www.mindat.org/min-2493.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Magnesiochromite-474053.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki
Chrom

Uvarovit
P Kubicky minerél, FeCr,0,, smaragdové zelena barva je zpiisoben
pritomnosti chromu.??
P M3 strukturu granatu.
P Je pojmenovan po hrabéti Sergeyi Semjonovi¢ovi Uvarovi, ruskému
ucenci a amatérském mineralogovi.

Magnesiochromit.? Sergey Uvarov.?

22Jvarovit
23Zdroj: Géry PARENT /Commons
24Zdroj: Orest Kiprenskij/Commons

4
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http://mineraly.sci.muni.cz/nesosilikaty/uvarovit.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Amesite,_uvarovite_1100FS.2015.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Uvarov_the_elder.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki
Chrom
Krokoit

P Monoklinicky mineral, PbCrO,, ervend aZ 7lut4 barva.?
P Pat¥i do mineralogické skupiny chromatii.?®

5

Krokoit, Australie.?” . .
Krokoit, Australie.?®

25Krokoit

26Chromaty

27Zdroj: Didier Descouens/Commons

28Z7droj: Rock Currier/Commons 11/65


http://mineraly.sci.muni.cz/sulfaty/krokoit.html
http://mineralogie.sci.muni.cz/kap_7_6_sulfaty/kap_7_6_sulfaty.htm#7.6.3.
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Croco%C3%AFte_Dundas2p.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Crocoite-218845.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Chrom

P Chrom se vyrabi bud v kovové formé nebo p¥imo jako slitina ferrochrom.?®

P Kovovy chrom se vyrabi redukci oxidu chromitého kfemikem nebo

hlinfkem:3°

2Cry03 4+ 381 — 4 Cr + 35i0,
CryO5 +2Al — 2Cr + AL, O4

P Oxid chromity se ziskava oxidaci taveniny chromitu s alkalickym
hydroxidem nebo uhli¢itanem a naslednou redukci uhlikem:

4FeCr,0, + 8Na,CO5 + 70, — 8Na,CrOy + 2Fe, 05 + 8CO,
2Na,CrO, + H,50, — Na,Cr,0; + Na,SO, + H,0O
Na,Cry,O; +2C — Cry,045 + Na,CO4 + CO

29Ferrochrome — ScienceDirect
30Make Thermite from Chromium Oxide

12/65


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/ferrochrome
https://youtu.be/nEzH_499mTo

Vyskyt a ziskavani prvki
Chrom

P Redukei chromitu (FeCr,0,) uhlikem ziskdme slitinu ferrochrom
(FeCr).

P Zpravidla obsahuje 50-70 % chromu.

P Redukce se provadi bud v elektrickém oblouku nebo elektrické peci,
vyzaduje velké mnoZstvi energie.

P VEtSina vyrobeného ferrochromu se vyuZziva pro vyrobu nerezové
oceli, ktera obsahuje priblizné 18 % chromu.3!

Ferrochrom.3?

31Druhy nerezové oceli a priklady jejiho uziti
327droj: FocalPoint/Commons

13/65


https://www.fasteners-cz.cz/druhy-nerezove-oceli-priklady-jejiho-uziti
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ferrochrome.JPG

Vyskyt a ziskavani prvki

Molybden

P Zastoupeni molybdenu v zemské kiire
je asi 1,5 ppm.

P Znime témé&F padesat minerald obsa-
hujicich molybden.

P Priimyslové nejdiilezit&j$im mineralem
je molybdenit, MoS,.

P Nejvétsimi producenty jsou Cina,
USA a Chile.

P Kromé& molybdenitu se ziskava molyb-
den jako vedlejsi produkt vyroby médi
a wolframu.

33Zdroj: Con-struct/Commons

Molybdenum world production
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Objem celosvétové vyroby mo-
lybdenu.33
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Molybdenum_world_production.svg

Vyskyt a ziskavani prvki
Molybden

P Nejstarsim molybdenitovym dolem byl Knaben v jiznim Norsku.34

P Otevren byl roku 1885 a provoz byl ukon&en roku 1973.

P V letech 1885-1939 zde bylo odhadem vyt&Zeno asi 570 tun molyb-
denitu.

P Diil byl znovuotevien v roce 2007 a nyni produkuje okolo 100 tun
rocné.

Dal Knaben.3®

34Knaben 1 Mine - =
35Zdroj: 91/Commons

Da e

15/65


https://www.mindat.org/loc-48314.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Knaben_gruvor.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki
Molybden

Molybdenit
P Hexagonélni minerél, MoS,, modravé $ed4 barva.3®
P Vyuziva se v oceldfském a chemickém priimyslu.
P Drive se krystaly molybdenitu (nebo FeS,, PbCO;) vyuzivaly ke
konstrukei hrotovych diod (cat's whisker detectors) uréenych k de-
modulaci radiového signalu.%”

Molybdenit.3® Molybdenit na kfemeni.?*

36Molybdenit

37Crystal Detector: Cat's Whisker Radio Detector
387droj: Svdmolen/Commons

39Zdroj: Didier Descouens/Commons
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https://mineraly.sci.muni.cz/sulfidy/molybdenit.html
https://www.electronics-notes.com/articles/history/radio-receivers/cats-whisker-crystal-detector.php
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Molybdenite.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Molybdenite_quebec2.jpg

Hrotova dioda z radia uZivana pred 2. svétovou valkou.*0

j: Holger.Ellgaard/Commons



https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Kristallradio_(3).jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Molybden

Waulfenit
P Tetragonalni mineral, PbMoOQ,, oranZova az Zluta barva, ale mize
byt i Sedy, hnédy, zeleny, p¥ip. erny.*!
P Variabilita barev pochézi od pfimési, &isty wulfenit je bezbarvy. Zlu-
ta az Cervena barva je zplisobena pritomnosti chromu.

Woulfenit na kalcitu.*? Waulfenit, Maroko.*3

4IWaulfenit
427droj: Robert M. Lavinsky/Commons

43Zdroj: Didier Descouens/Commons
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https://www.mindat.org/min-4322.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Calcite-Wulfenite-tcw15a.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Maroc_Wulfénite.jpg

Powellit

P Tetragonalni mineral, CaMoO,, ?luta aZ zelena barva.**
P Mize také obsahovat wolfram

P Poprvé byl popsan roku 1891.

Powelit, Chile.*®
“4Powellite

Powelit, Indie.*°

45Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons
46Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons

A
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https://www.mindat.org/min-3275.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Powellite-k336b.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Powellite-23107.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki
Molybden

P Molybden se ziskava bud pfimo z molybdenitu nebo jako vedlejsi
produkt pfi vyrobé médi.

P Sulfid se nejprve precisti flotaci a poté se prazi na vzduchu:

> 2MoS, + 70, 25 2MoO; + 450,

P Oxid se extrahuje vodnym roztokem amoniaku, tim se odstrani &st
médi a molybden prejde na molybdenan:

» MoO; + 2NH; + H,0 — (NH,),Mo0,

P Zbytek mé&di je vysraZzen sulfanem. Molybdenan prejde, v zavislosti
na podminkach, na dimolybdenan ((NH,),Mo0,0;) nebo heptamoly-
bdenan ((NH,)sMo;0,,).

P Kalcinaci ziskdme oxid molybdenovy, ktery je mozné predistit subli-
maci pri teploté 1100 °C.

» (NH4)2M02O7 — 2 MOO3 + 2 NH3 + H2O

20/65



Vyskyt a ziskavani prvki

Molybden

P Oxid molybdenovy Ize vyuZit pfimo nebo se aluminotermicky prevadi
na ferromolybden.*’

» MoO; + 2 Al + Fe — MoFe + Al, 04

P Ten obsahuje 60-75 % molybdenu a vyuZiva se dale na vyrobu ko-
rozivzdornych nozi, rychlofeznych oceli a také pancifi (HSLA oceli
— High-Strength Low-Alloy Steel — Vysokopevnostni nizkolegovana
ocel).

P Kovovy molybden ziskdme redukci oxidu pomoci vodiku:

» MoO; +3H, — Mo +3H,0

4TFerromolybdenum - Properties, Applications
21/65


https://www.azom.com/article.aspx?ArticleID=9884

Vyskyt a ziskavani prvki
Wolfram

P Zastoupeni wolframu v zemské kiife je srovnatelné s molybdenem,
pohybuje se kolem 1,2 ppm.

P Je popséano 36 mineralii obsahujicich wolfram 48

P Nejvyznamngjsimi zdroji jsou wolframit a scheelit, ostatni mineraly
se nenachdzeji ve vyznamnéjsich mnozstvich.

P Hlavni naleziété jsou v Ciné, USA, Jizni Koreji a na izemi byvalého

SSSR.

Wolframova elektroda.*®

“8The mineralogy of Tungsten
49Z7droj: 2x910/Commons

22/65


https://www.mindat.org/element/Tungsten
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Arc_W.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki
Wolfram

Wolframit

P Monoklinicky mineral, (Fe, Mn)WO,, $edd az hnédo&ernd barva.?0
P Hlavni zdroj wolframu.%!

Wolframit.>?

Wolframit, Horn{ Slavkov.%3

50Wolframit
S1Wolframite
527droj: Eurico Zimbres/Commons
53Zdroj: Jan Helebrant/Commons
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http://mineraly.sci.muni.cz/oxidy/wolframit.html
https://www.mindat.org/min-4305.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Wolframite.jpeg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:IMGP2021437_(50657218362).jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Wolfram

Scheelit
P Tetragonalni mineral, CaWQ,, proménliva barva.5*

P Syntetické scheelity se vyuzivaji jako scintilatory a aktivni prostredi
pro pevnolatkové lasery.%®

Scheelit a fluorit.5° Scheelit na muskovitu.>”

54Scheelite
55|nvestigation of Yb:CaWO4 as a potential new self-Raman laser crystal
%6Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons

57Zdroj: Didier Descouens/Commons 2465


https://www.mindat.org/min-3560.html
https://doi.org/10.1039/D0CE01538E
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Fluorite-Scheelite-235544.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Scheelite_MHNT.MIN.2004.0.88_(p).jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Wolfram

vvvy Vv

Vychozi surovinou pro kovovy wolfram je hydratovany oxid wolfra-
movy (WOj; - H,O nebo WO; - § H,0), ktery se oznatuje jako wolfra-
mova kyselina.

Ptipravuje se bud tavenim wolframitu s NaOH a louzenim taveniny
vodou a kyselinou nebo reakci scheelitu s kyselinou chlorovodikovou.
Kyselina wolframova se nasledné prazi, ¢imz ziskame WOj;.

Redukci vodikem nebo uhlikem ziskdme praskovy wolfram.

Vzhledem k vysoké teploté tani neni ekonomické vyrabét wolframové

ingoty, proto se wolfram spéka (sintruje) a lisuje s malym mnoz-
stvim niklu nebo jiného kovu.

25/65



Vyuziti
Chrom

Nejvic chromu se vyuziva ve slitinach a povrchovych Gpravach.
Chromovani je elektrolyticky proces, pri kterém se vytvori ochranna
vrstva chromu na povrchu kovového predmétu.

Kromé vyssi odolnosti vici korozi a vyssi pevnosti ma chromova
vrstva i dekorativni el (nap¥. u veterani).>®

Postupii chromovani je mnoho, vychazi se bud z Sestimocného chro-
mu (CrO3) nebo trojmocného (CrCl;, Cry(SO,)3).

vV VvV VY

Chromovani na motocyklu.®

58Chrome plating feature

59Z7droj: Atoma/Commons
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https://www.tradeuniquecars.com.au/features/1109/chrome-plating-feature
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Motorcycle_Reflections_bw_edit.jpg

Vyuziti
Chrom

P Nerezové oceli jsou skupinou oceli, obsahujicich nejméné& 11 % chro-
mu.
P Korozivzdornost Ize zvysit:°
P Zvyienim obsahu chromu nad 11 %.
P Pridavkem minimalné 8 % niklu.
» Ptidavkem molybdenu.
P Nerezova ocel se vyuZiva v architektute, medicing, chemickém a pe-
trochemickém primyslu, vodnim potrubi, automobilovém primyslu,
atd.

Vakuové aparatura z nerezové oceli.!

60The Stainless Steel Family
617droj: Eric Magnan/Commons 27/65


https://www.worldstainless.org/Files/issf/non-image-files/PDF/TheStainlessSteelFamily.pdf
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:ChamberWindow.JPG

Vyuziti

Chrom

>

>

Korund dopovany chromem ma rudou barvu,
oznacuje se jako rubin.

Vyuziva se jako aktivni prostfedi pro pevnolat-
kové lasery.%?

Toxicity sloucenin crY' se vyuziva pti konzer-
vaci dreva a ochrané pred termity a houbami.
Oxid chromity se dfive vyuzival ve vysoko-
teplotnich aplikacich, napf. v pecich, formach
pro vypalovani, apod. Vzhledem k moznosti
vzniku toxickych CrY' slougenin se od tohoto
vyuZziti upousti.

62Stimulated Optical Radiation in Ruby
63Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons

Rubin.®3
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https://doi.org/10.1038/187493a0
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Corundum-215330.jpg

P Slou&eniny chromu nachézeji vyuZiti i v katalyze, asi nejpouZivan&jsi
je Phillipsiv katalyzator pro vyrobu PE.%

P Jedn4 se o oxid chromovy immobilizovany na povrchu silikagelu.
P Aktivni latkou je ester kyseliny chromové.

» nCyH, —> [~CH,—CH,—],

o 0
N
7Y
N S Si..
AW \ 1,
,,Oo/ /O O/ \o

64Vysokohustotni polyethylen (HDPE)
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http://www.petroleum.cz/vyrobky/hdpe.aspx

Vyuziti

Molybden

>
>

>
>
>

Vice nez 80 % molybdenu se vyuziva v riiznych ocelich.®

Molybden ma velmi dobrou teplotni odolnost a malou teplotni roz-
taznost, coz rozsifuje aplikacni moznosti, tyto slitiny lze vyuzivat
pro konstrukci vojenskych pancéfovani, soucasti letadel, elektrickych
kontaktl, motord, atd.

Molybdenové oceli maji vysokou odolnost viiéi korozi, pouzivaji
s v rychlofeznych a dalSich naro¢nych aplikacich.

Kovovy molybden se vyuZiva jako katalyzator pro chemiluminiscenc-
ni detekci NO,:%
320°C
3NO, + Mo —— 3NO + MoO,
NO + O; — NO3 + O,
NO5 — NO, + hv

65Molybdenum: applications
66 Monitoring of Atmospheric Behaviour of NOx from Vehicular Fraffic

30/65


http://metalpedia.asianmetal.com/metal/molybdenum/application.shtml
https://doi.org/10.1023/A:1010730821844

P Molybdenové anody se vyuZivaji jako nizkona-
pétové zdroje RTG zéreni napf. pro mammo-
grafii.®7

» Sulfid molybdeni¢ity, MoS,, se vyuziva jako
pevny lubrikant.

P Smésné oxidy molybdenu se vyuZivaji jako
katalyzatory v organické syntéze.58

P Kyselina dodekamolybdato-fosforeéna,
H3;PMo,,0,, se vyuZiva k barveni skvrn
v TLC, vaze se na fenoly, uhlovodikové vosky,
alkaloidy a steroidy.%°

57 Anode (x-ray tube)

58Surface chemistry of phase-pure M1 MoV TeNb oxide during operation in selective
oxidation of propane to acrylic acid «Or <G «=r <= DA
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Vyuziti

Wolfram

P Zhruba polovina produkce wolframu se vyuZiva pro vyrobu karbidu
wolframu, WC.

Ten je soucasti slinutych karbidi pro vyrobu obrabécich a tvarecich
nastroji a dalSich mechanicky a tepelné namahanych dild.

Vyrabéji se praskovou metalurgii.
WIDIA — WC-Co - karbid wolframu s kobaltem.

vvy Vv

Vrtak z Wc-Co.”® Pilovy kotou¢ WIDIA.™

70Zdroj: Horst/Commons
"1Zdroj: Basilicofresco/ Commons
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Vyuziti

Wolfram

v

vV v VvV

Diky vysoké hustoté mize nahradit ochuzeny uran
v podkalibernich stfelach.

Tyto strely neobsahuji explozivni naloz, ale slouzi
k proraZeni objektu vyuzitim kinetické energie pro-
jektilu.
E,= %mv2

Aby bylo dosaZzeno maximalni kinetické energie je
nutné, aby mél projektil vysokou hmotnost a rychlost.

Pro maximalizaci priiraznosti projektilu je jeho tvar
podobny dlouhému hrotu.

»
=

Délka projektilu uréuje maximalni hloubku penetrace. Podkalibernf

strela.”?

727droj: Spike78/Commons
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Vyuziti
Wolfram

P Vysoké teplotni odolnosti se vyuZiva ve vldknech Zarovek, kde se
wolfram pouziva uz od roku 1908.

P Wolframova topna télesa se vyuZivaji v pecich do velmi vysokych
teplot (az 2800 °C).

Wolframové vldkno.™

73Zdroj: Arnoldius/Commons
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P Termicka analyza je soubor metod studujicich chova-
ni vzorku béhem teplotniho programu.

P Standardné se vyuzivaji termo&lanky ze slitiny Pt/Rh.

P Pro redukéni prostiedi se vyuzivd TG/DTA drzak
s termoclanky typu W — slitina W/Re.

P Velmi citlivy na stopy kysliku - nutno pouzivat Zr
getter.

P Umoziiuje méfeni v redukéni atmosfére, napt. ve for-
movacim plynu (Hy/N, 5:95).
P Studium redukce oxidii wolframu, thoria a uranu.

A
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Vyuziti

Wolfram




Slouceniny

VV VV VVVvV VY

Kovy jsou na vzduchu za laboratorni teploty stalé.

Za vyssi teploty reaguji s vétSinou nekovil za vzniku intersticialnich
nebo nestechiometrickych sloucenin.

Molybden a wolfram si jsou chemicky velmi podobné.

Vytvéfi slouceniny v rozmezi oxidacnich &isel —Il az +VI.

Vsechny tfi prvky vytvari polyanionty, Mo a W poskytuji bohats{
skupinu aniont(.

Oxidadni stav VI je stabilni u vech t¥ prvki.

U chromu je nejstabilnéjsim oxidaénim stavem lll, slouceniny v oxi-
daénim stavu V a IV jsou nestabilni.

Slougeniny chromu v oxida&nim ¢&isle VI jsou karcinogenni.”

Molybden a wolfram vytvari v oxidaénim stavu IV a V slouéeniny
stabilni ve vodném roztoku.

" The toxicology of chromium with respect to its chemical:speciation: ‘A review
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Slouceniny

Oxidacni stav | Cr Mo/W

I (d°) [Cr(CO)sl*™ | [M(CO)]™

—1 (d7) [Cry(CO)yol™™ | [Mp(CO)yol™”
0 (d% [Cr(bipy)s] | [M(CO)q]

| (d°) [CA(CNR)G]™ [ M(CO)]
I (d) [Cr(OPPh),1,] {\5/'\/:2"\/?6':}4_
IV (d?) [Cr(CO)I™" | MCl]™
Vv (dh) CrO}~ [M[('\(/':FN6)]6]3_
VI (dO) CrO?~ MOZ%-
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Slouceniny

Paterna vazba

P U sloudenin chromu byla poprvé pozorovana paterna vazba.”™
P Tato vazba vznika sdilenim deseti elektronti: o264,
P Vazba typu § je realizovana prekryvem &tyf lalokd d-orbitald.

P MiZeme ji pripravit redukci dimernich sloucenin kovil pomoci inter-
kalatu grafitu.

Terphenyl Terphenyl
WCly, KCq —_—
S ——»  Cr===Cr
Terphenyl Terphenyl

"5First stable molecule with fivefold metal-metal bonding is synthesized
39/65
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Slouceniny

Paterna vazba

P Interkalsty grafitu jsou slouce-
niny s obecnym vzorcem CX_,
vznikaji zavedenim iontii X"
nebo X" mezi vrstvy grafitu.

P Lisi zbarvenim i elektrickymi
vlastnostmi. P¥ipravuji se reakci
grafitu se silnymi oxidacnimi
nebo redukénimi Cinidly, napf.
K, O, + H,S0,.

» Mezi nejlépe prozkouma-
né systémy patfi inter-
kalaty s draslikem, napft.

Krystalova struktura KCjg, fialové kulié-
KCs. KCa4, KCs6, KCyg @ Koo, ky predstavuji ionty K+.786

76Zdroj: Ben Mills/Commons
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Slouceniny

Paterna vazba

Paterna vazba.””

77Zdroj: Benrrl01/Commons
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Slouceniny

Paterna vazba
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M==M

MO diagram paterné vazby.”®

78Z7droj: Jeremyi77/Commons
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Slouceniny

Octan chromnaty

» Octan chromnaty je ptikladem slougeniny Cr'' se &vernou vazbou
mezi atomy chromu.

P VytvaFi krystalicky dihydrat Cr,(CH;COO),(H,0),.

P Pripravuje se redukci chloridu chromitého zinkem a naslednou reakci
s octanem sodnym. Z vodného roztoku se srazi ve formé Cerveného
prasku.”®

» 2CrCl; +Zn — 2CrCl, + ZnCl,

P 2CrCl, + 4 CH;COONa 4 2Hy0 — Cry(CH;C00),(H,0), + 4 NaCl

7 Anyhdrous Chromium(11) Acetate, Chromium(Il) Acetate 1-Hydrate, and Bis(2,4-

-Pentanedionato)Chromium (II)
43/65
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Slouceniny

Octan chromnaty

0., e
CHs e CH
3
KO/ \O>/
/b',," “.\O/

CHs

\

CHa

Cr
o NG

Octan chromnaty.®

80Zdroj: Smokefoot/Commons
817droj: Ben Mills/Commons

Kuli¢kovy model octanu
chromnatého.®
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Slouceniny

Isopolyanionty

Isopolyanionty

P Okyselenim roztoku alkalického chromanu ziskdme roztok dichroma-
nu.

P Tato zména se projevi i zm&nou barvy ze Zluté na oranZovou.
P Proces je reverzibilni a Ize ho popsat pomérné slozitym systémem

rovnovah.
H,CrO, == HCrO; + H"
2HCrO; = Cr,0% + H,0
Cry,0% + H,0 = 2HCrO;
HCr,0; == Cr,02~ + H"
H,Cr,0, == HCr,0; + H"

P Polymerizace miize dale pokracovat, ale zastavuje se na tri-a tetra-
chromanech (Cr;0%; a Cr,0%3).

P Polyanionty jsou tvoreny tetraedry CrO, spojenymi vrcholem.
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Roztoky dichromanu a chromanu.
827droj: Capaccio/Commons

82
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Slouceniny

Isopolyanionty

Anijon Cr,0%2- .83

83Zdroj: Ben Mills/Commons
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Slouceniny

Isopolyanionty

>
>

vVvVyvy VvV VYV

vVvyy

Slouceniny chromu v oxidaénim ¢&isle VI jsou karcinogenni.
Chromany jsou silnd oxida¢ni Cinidla, vyuzivaji se napf. v bichroma-
tometrii:

Cr,02 +14H" +6e” — 2C°" +7H,0

Jako odmérny roztok se vyuziva chroman draselny, ktery neni na
rozdil od sodného hygroskopicky.

Umoznuje stanoveni napf. zeleznatych soli a organickych latek,
napf. hydrochinonu:

6Fe’" + Cr,02~ + 14H" — 6Fe’" +2Cr*T + 7H,0
3CgH,(OH), + Cr,02~ +8H" — 3C4H,0, +2Cr’" + 7H,0
Dichroman amonny podléhd samovolnému rozkladu za uvolnéni
plynného dusiku a vzniku oxidu chromitého:

200°C
(NH4)2CF207 — Cr203 + N2T + 4 Hon
Rozklad probihd pomérné efektné — pokus sopka.

Oxid chromity pfipraveny touto (suchou) cestou Ize jen obtizné pre-
vést do roztoku, odolava i pisobeni kyselin.
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Slouceniny

Isopolyanionty

84,85,86

Sopka — termicky rozklad dichromanu amonného

847droj: Rando Tuvikene/Commons
85Zdroj: Rando Tuvikene/Commons

86Zdroj: Rando Tuvikene/Commons
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Slouceniny
Isopolyanionty
systémi.
P Ze silng okyselenych roztoki krystalizuje Zluta , kyselina molybdeno-
va", MoOj - 2H,0 nebo bild , kyselina wolframova"”, WO; -2 H,0.
P> Ze zasaditych roztoki krystalizuji monomerni soli, napf. Na,MoO,.
P Mezi t&mito extrémy obsahuji roztoky ionty tvofené propojenymi
oktaedry MOy
P Ustaveni rovnovéhy trva u polymolybdenanii minuty, ale u wolfra-
man( azZ tydny.
P Jednotlivé oligomery Ize izolovat krystalizaci, je nutno pe&livé regu-
lovat pH, koncentraci a teplotu.

7MoO?~ 4+ 8H" == Mo,08; + 4H,0
8MoO? + 12H" == MogO3; + 6 H,0
36 MoO?3~ + 64 H" == Mo,05%, + 32 H,0
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Slouceniny
Isopolyanionty

a) MosO%5; b) Mo, 057 .8

87Zdroj: Ichwarsnur/Commons
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Slouceniny

Isopolyanionty

88Zdroj: Ben Mills/Commons
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Slouceniny

Heteropolyanionty

>

vV vV Vv VYV

V roce 1826 izoloval J. J. Berzelius zlutou srazeninu po okyselen{
roztoku obsahujiciho fosfore¢nan a molybdenan.®®

SraZenina byla charakterizovana jako H3PMo,0 4.

Tuto reakci je mozné vyuzit ke kvantitativnimu stanoveni fosforu ve
vzorku.%0

Oktaedry MoOg vytvareji dutinu, uvnitf niz je umistén fosfore¢nano-
vy anion.
Podobnou strukturu zndme i s wolframem, H;PW,0,4,.

Volné kyseliny a soli s malymi kationty jsou velmi dobfe rozpustné
ve vodé.

V soucasnosti zndme celou fadu slouc¢enin s podobnou strukturou
a rliznymi kationty.

89The structure and formula of 12-phosphotungstic acid
90The molybdate method for the determination of phosphorus, particularly in basic
slag and in steel
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Slouceniny

Heteropolyanionty

Struktura heteropolyaniontu [PW12O40]3_.91
917droj: Benjah-bmm27/Commons
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Slouceniny

Oxidy
Oxidacnf stav
VI prechodny v 11
CrO; | Cr304, CryOg, Cr5045, ... CrO, | CryO4
MoOj; | MogOy4, MogOsy3, MogO44, Moy;047, Mo,04; | MoO, | -
WO;3 | WipO0119, WspO1ag. WaOsg, Wi5049 WO, | W,0,

P Oxid chromity, Cr,O3, pFipraveny sraZzenim je amfoterni a ochotné
se rozpousti v kyselinach i zasadach. P¥ipravené soli obsahuji kation
[CV(H20)6]3+-

P Oxid wolframity, W,O5, byl p¥ipraven roku 2006 ve formé tenkého
filmu. Jako prekurzor byl pouZit W,(NMe,)s a teplota béhem depo-
zice byla mezi 140 a 240 °C.%?

92 Atomic Layer Deposition of Tungsten(l11) Oxide Thin Films from W,(NMe,)¢ and
Water: Precursor-Based Control of Oxidation State in the Thin Fitm Material
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P Sulfid molybdeni&ity, MoS,, je &erny prasek.

P V krystalickém stavu ma vrstevnatou strukturu.

P V prirodé se vyskytuje jako mineral molybdenit.

P V bulkovém stavu je diamagneticky a jde o nep¥imy polovodi¢.®

Kuli¢kovy model MoS,.%

93Ptechod mezi pasy je spojen se zménou hybnosti, proto jde ogezé?i\Lé prechody._. Hae
94Zdroj: Benjah-bmm27/Commons - 56/65
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Slouceniny
Sulfid molybdenicity

Praskovy sulfid molybdenicity, MoS,
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Slouceniny
Sulfid molybdenicity

P Podobné, jako v pfipadé grafitu, miZzeme i MoS, exfoliovat.

P Ziskdme tak 2D material, ktery ma optoelektrické vlastnosti zavislé
na poctu a kvalité vrstev.

P Pokud odstranime interakce mezi vrstvami, ziskdme pfimy polovodic

se §itkou zakazaného péasu odpovidajici Cervené barvé.%

Bulk Monolayer
44 44
4 ~d
S zé?@ s 2-é><
< N \ < N
uIJ ,2_\// ulJ z&i/\
r M K r INM/\K r

9 Molybdenum Disulfide (MoS,):Theory and Applications
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Slouceniny
Halogenidy chromylu

Fluorid chromylu

P Fluorid chromylu, CrO,F,, fialova pevn4 litka, tavenina je zbarvena
do cervena.

P Poprvé byl popsan v roce 1952, pripraven byl reakci oxidu chromo-
vého s fluorovodikem:%°

» CrO; + 2HF — CrO,F, + H,0

P Je to velmi silné oxidaéni a fluora&ni &inidlo, Ize s nim manipulovat
pouze v nadobach bez obsahu kovii a kiemiku:?”

Cr02F2 + MO e MF2 + CrO3
CrO,F, + 2 MF — M,[CrO,F,]

Reaguje také s Lewisovymi kyselinami, dokaze odebrat organickou
kyselinu z anhydridu za vzniku acylfluoridu:

CrO,F, + 2 (CF;C0),0 — (CF,C00),CrO, + 2 CF,COF

vV VvVvYy

9%Pyure Chromyl Fluoride

97The chemistry of chromyl fluoride 11l. Reactions with inorganicisystems
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Slouceniny
Halogenidy chromylu

Chlorid chromylu

Chlorid chromylu, CrO,Cl,, cervenohnéda kapalina.

Lze jej pripravit reakci dichromanu s kyselinou chlorovodikovou
v pritomnosti kyseliny sirové, jako dehydratacniho ¢inidla:%
K,Cr,0; + 6 HCI — 2 Cr,0,Cl, +2KCl 4+ 3 H,0

nebo oxidu chromového s bezvodym chlorovodikem:

CrO3 + 2HCl == CrO,Cl, + H,0

Dokéaze oxidovat toluen na benzaldehyd:

VVVVY VY

Etard Reaction

o
©/ CrO,Cl, @H

Mechanism: H CI(\ o
ene [2,3]-sigmatropic " Cr
H )\ — —_— H + cl-cr-oH
9
o reaction >Cr.  rearrangement
R OH™ el
O:/CKC Cl
c’ <l

Etardova reakce.

98 Chromyl Chloride [Chromium(VI) Dioxychloride]
99Z7droj: Ryconrad/Commons
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Slouceniny
Halogenidy chromylu

1007Zdroj: 102% Yield/Commons

Chlorid chromylu v ampulic

h 100
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Biologie

P Koncentrace molybdenu v Zivych organismech je nizka, ale i tak je
nezbytny.

P Nedostatek molybdenu u lidi neni pfili§ Easty, miize zplisobit men-
talni poruchy.1%!

P Nedostatek molybdenu u kvétaku a brokolice zplisobuje tzv. vy-

slepnuti, ¢imz je mysleno netvoreni rlzic, prip. tvorba silné redu-
kovanych riizic.02
P U kukuFice zpiisobuje nedostatek molybdenu pred&asné kli¢eni se-

men 103
P Molybden se ti¢astni fixace dusiku a metabolismu fosforu.

P Je soudasti bilkoviny molybdoferredoxinu, ktera obsahuje Fe—S mo-
tiv a molybden oktaedricky koordinovany sirou.1%

101 Molybdenum
102 Mo-deficientni vyslepnuti kvétaku a brokolice
1035l acidity effects on premature germination in immature maize grain

104Molybdoferredoxin
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Biologie

Predcasné naklicend kukufice.
1057droj: Alandmanson/Commons
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Biologie

témech.
P Vyskytuje se u né&kterych prokaryotnich bakterii, kde je sou&asti en-

zymii oxidoreduktas, napt. aldehyd ferredoxin oxidoreduktazy.1%®
L0 Gl
o
o~ H '/-\(! Q

0” R ™

o\\ O’/oi‘ R "
W= N A~ TH—0,

T Gl

7N, Q

AN /

(% &
6+ State S

Reduced Fenr(gmj

Oxidized Ferredoxin

OH
/\-“1\—5 R )L
<S/5/ )
N

4+ State

Mechanismus funkce aldehyd ferredoxin oxidoreduktazy.1%”

106 Aldehyde Oxidoreductases from Pyrococcus furiosus
107Zdroj: jejeni6/Commons
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Deékuji za pozornost

Zdenék Moravec
hugo@chemi.muni.cz
https://is.muni.cz/www/moravec/
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