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tlenk6w silnie zasadowych i silnych utleniaczy, prowadza do utwo-
rzenia tlenosoli tych pierwiastkow z podsieciami anionowymi na
ich wysokich stopniach utlenienia, np. CoO%~, CoO}~, RhO3".

Wszystkie te kationy maja natomiast cechy utleniaczy (ox), z ktérych
najsilniejszym jest Co®*, fatwo redukujacy si¢ do Co?* (potencjat
normalny Co®*/Co?* wynosi 1,83 V). Pozostate kationy maja stab-
sze, lecz wyrazne wlasciwosci utleniajace i moga byé zredukowane
elektrolitycznie lub z uzyciem reduktoréw, do faz metalicznych.
Funkcje reduktoréw w takich reakcjach moga peini¢ aniony zwigzku
o cechach redukujacych. Mozliwa jest rowniez redukcja do nizszych
stopni utlenienia tych pierwiastkéw w obecnosci drobin kompleksu-
jacych, ktoére stabilizuja nizsze, nawet ujemne stopnie utlenienia.

Kationy Co?*, Co3*, Ir®* wykazuja rowniez whasciwosci kwasowe,
ktore sa przyczyna ich hydrolizy w roztworach wodnych. Wyktad-
nik stalej hydrolizy jonéw Co?* ma wartoéé 8,90, a tréjdodatnie
jony kobaltu i irydu silnie hydrolizuja. W fazie stalej i w roztwo-
rach, silne wilasciwosci kwasowe kationéw kobaltowcow sa przy-
czyna tworzenia si¢, w wyniku wigzania prostych anionow, np. tle-
noanionéw Co0%~, CoO;, CoO§~, Co03 ", IrO3, czy fluorowco-
anionéw CoCl%2~, CoF2~, RhF?™.

3.4.8. Niklowce

3.4.8.1. Ogblna charakterystyka niklowcow

Do niklowcow zaliczamy pierwiastki bloku dsp — nikiel, pallad i platy-
ne. W 1994 roku zostal otrzymany sztucznie, w ilosci zaledwie kilku
atomoéw, pierwiastek szostego okresu o liczbie atomowej 110,
o tymczasowej nazwie — ,,Ununnilium — Uun”.

Pierwiastki tej grupy, o dziesigciododatnich rdzeniach, wykazuja duze
wartosci elektroujemnosci d, wigzac trwale czgsc elektronow w or-
bitalach d. Charakterystyka rdzeni tych pierwiastkow jest podana
w tabl. 69.

3.4.8.2. Fazy metaliczne i kationy niklowcow

Fazy metaliczne niklowcéw krystalizuja w ukladzie regularnym naj-
gestszego upakowania z krawedziami komoérek elementarnych wy-
noszacymi: 352,38 pm dla niklu (298 K), 388,24 pm dla palladu
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Tablica 69
Charakterystyka rdzeni niklowcow
Pierwiastek Ni Pd Pt
Wiasciwoéci
Liczba atomowa 28 46 78
Stabilne izotopy [%] 58—67,76 | 102-0,96 190° - 0,0127
[1°°Pt*, 7y, = 6:10"* lat, o] 60 — 26,17 104 — 10,97 192 - 0,78
61-125 . 105-2223 194 - 329
62 — 3,66 106 - 27,33 195 - 33,8
64 — 1,16 108 — 26,71 196 — 25,3
110 - 11,81 198 — 7,21
Masa atomowa [j.m.a.] 58,71 1064 195,09
Struktura rdzeni KLEM® KALEMEN® | RALEMIEN3200
Czestoi¢ wystgpowania 99 0,015 0,01

w skorupie ziemskiej,
masowa [ppm]

Energie jonizacji rdzeni [eV] 321
1 225 178 146
2 193 155 127
3 162 132 109
4 133 111 92
Energie wigzania 3 108 90 75
elektrondw przez rdzenie | 6 76 65 55
7 54,9 49 40
8 35,3 334 28,5
9 18,2 194 18,5
10 7,6 8,3 9,0
3+
Promienie jonowe M 60us 1
dla lk = 6 [pm] M2+ 68 86
Promienie atomowe [pm] 124 137 139

i 392,39 pm dla platyny (298 K) oraz Z = 4. Nie stwierdzono od-
mian ciSnieniowych faz metalicznych tych pierwiastkow. Metalicz-
ny nikiel w temp. 631 K ulega przemianie fazowej II rodzaju, prze-
chodzac ze stanu ferromagnetycznego w paramagnetyczny.
Pierwiastki tej grupy tworza jedynie kationy na +2 stopniu utlenienia.
Naleza do nich kationy niklu Ni2*, stabilne w roztworach wod-
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nych i tworzace wiazania jonowe w fazie stalej oraz uwodnione
kationy Pd**, istniejace w silnie kwasnych roztworach chlora-
nu(VII), ktére jednak w fazie stalej tworza uklady o znacznym
udziale wigzania kowalencyjnego.

W fazie stalej wszystkie trzy pierwiastki tworza z jonami fluorowcéw
X~ oraz tlenowcéw T2~ zwiazki na +2 stopniu utlenienia o ste-
chiometriach MX, i MT, w ktorych najwigkszy udzial wiazania
jonowego wykazuja zwiazki niklu(II).

W zwiazkach NiX, kationy Ni®** maja o$mioécienna koordynacje
z odlegtosciami Ni-X wynoszacymi odpowiednio: 200 pm w NiF,
(struktura typu rutylu), 234, 258 i 278 pm w NiCl,, NiBr, i Nil,
(struktury warstwowe). Koordynacj¢ osmioscienna wykazuje réw-
niez pallad(IT) w PdF,, krystalizujacy w typie sieci rutylu, z odleg-
tosciami Pd-F wynoszacymi 218 pm. PdF, jest jednym z nielicznych
paramagnetycznych zwiazkéw palladu majacych niesparowane
elektrony na orbitalach d, nieznany jest natomiast fluorek platy-
ny(II). Zwiazki palladu(II) i platyny(II) z chlorowcami o stechio-
metriach MX, maja juz odmienne struktury. Kationy Pd>* i Pt**
maja w nich otoczenie plaskie kwadratowe, a znaczne zréznicowa-
nie struktur krystalicznych tych zwigzkéw jest wynikiem réznego
sposobu laczenia kwadratowych jednostek MX,, poprzez uwspol-
nienie anion6w X, az do uzyskania stechiometrii MX,. Najprost-
sze struktury w postaci fanicuchow (rys. 155a) wystepuja w a-PdCl,,
PdBr, i a-Pdl,, odlegloci Pd-X w tych zwiazkach wynosza odpo-
wiednio: 231, 244-245 i 260 pm. Zwiazki f-Pdl,, Ptl, maja budowg
warstwowa (rys. 155b). Warstwy sa zbudowane z dimerow M,
polaczonych przez wierzcholkowe aniony I”. Odmiany -PdCl,
i f-PtCl, maja budowe klasterowa i sa utworzone z potaczonych
w elektroobojetne klastery jednostek MCl, (rys. 155¢), za§ a-PtCl,
ma strukture tunelowa (rys. 155d).

W tlenku niklu NiO, o strukturze NaCl, odleglosci Ni-O wynosza
209 pm, a w NiS i NiSe, majacych struktury typu NiAs, odlegtosci
Ni-Z wynosza 250 i 238 pm. W przestrzennych strukturach PdO
i PtO wystepuje kwadratowa koordynacja wokot rdzeni, a odlegtos-
ci Pd-O i Pt-O sa prawie identyczne i wynosza 202 pm (rys. 156).

Nikiel i platyna nie tworza zwigzk6w na + 3 stopniu utlenienia z fluo-
rowcami, jedynie pallad tworzy fluorek PdF; (o strukturze typu
ReO,) z odlegloiciami Pd-F wynoszacymi 204 pm. Zwigzki PtCl,,
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Rys. 155. Struktury chlorowcowych zwigzkéw palladu i platyny: a) ancuchy
w a-PdCl,, o-Pdl, i PdBr,, b) warstwy w p-Pdl, i Ptl;, c) klastery w f-PdCl,
i B-PtCl,, d) tuby w a-PtCl,

Rys. 156. Fragmenty struktur PtO i PdO

PtBr, i Ptl, zawieraja rdzenie platyny na +2i +4 stopniu utlenie-
nia. Na struktur¢ PtBr, skladaja si¢ klastery Pt,Br,, (takie jak
w f-PtCl,) z platyna na + 2 stopniu utlenienia i odlegtosciami Pt-Br
wynoszacymi 244-246 pm, oraz lafdcuchy o stechiometrii PtBr,,
zbudowane ze skondensowanych poprzez przeciwlegle krawe-
dzie, o$mioScianéw PtBrg, z odleglosciami Pt-Br 244-257 pm
(rys. 157a). Zwiazek Ptl, zbudowany jest z laficuchow, w ktérych
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a)

Rys. 157. Fragmenty struktur: a) PtBr,, b) Ptl,

na przemian wystepuja rdzenie platyny(II) z koordynacja kwadra-
towa (Pt-I 261-262 pm) oraz platyny(IV) z koordynacja o$mio-
Scienng (Pt-I 265-274 pm), rys. 157b.

F. zy metaliczne niklowcoéw wykazuja cechy reagentéw typowe dla faz
metalicznych pierwiastkow bloku dsp. Wykazuja wiec zréznicowa-
ne cechy reduktorow, reduktorow i kwaséw oraz cechy utleniajace.

Charakterystyka fizykochemiczna faz metalicznych niklowcow jest
podana w tabl. 70.

Najsilniejsze wlasciwosci redukujace ma wsrod niklowcoOw metaliczny
nikiel. Ujemna warto$¢ potencjatu normalnego uzasadnia jego roz-
twarzanie w roztworach wodnych kwasoéw mineralnych

Ni + 2H,0* — Ni** + H, + 2H,0

chociaz stgzony roztwor kwasu azotowego pasywuje lity nikiel. Lite
metale w reakcjach z O,, w podwyzszonych temperaturach, réw-
niez ulegaja pasywacji. Sproszkowany metaliczny nikiel w bezpo-
§rednich reakcjach z dwufluorowcami, dwutlenem czy siarka two-
rzy jonowe zwiazki dwufluorowcowe NiX, (X —F, Cl, Br, I), tlenek
NiO i siarczek NiS. Réwniez sproszkowany pallad powoli reaguje
z roztworami kwaséw utleniajacych — stgzonym azotowym i woda
krélewska. W podwyzszonych temperaturach reaguje z dwufluo-
rowcami, dwutlenem i siarka, tworzac gléwnie polaczenia na +2
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stopniu utlenienia (z F, pallad tworzy PdF,), jednak ze znaczniej-
szym udzialem wigzania kowalencyjnego niz w polaczeniach niklu.
Najmniej reaktywna jest metaliczna platyna, nie reaguje z dwutle-
nem, z fluorem wykazuje juz zdecydowanie wlasciwosci redukujace
i silnie kwasowe, tworzac kowalencyjne fluorki PtF g (% 342,2
K) i PtF,, a z pozostatymi fluorowcami tworzy zwiazki na +4
stopniu utlenienia PtX,.

Tablica 70
Charakterystyka fizykochemiczna jednopierwiastkowych faz niklowcéw
Pierwiastek Ni Pd Pt
Wiasciwosci
faz metalicznych
Gestoéé [grem™3] 8,9 12,1 21,5
Temperatura topnienia [K] 1726 1825 2046
Temperatura wrzenia [K] 3005 3412 ~4100
Praca wyjécia [eV] 4,50 4,8 5,32
Energia sieci krystalicznej [kJ-mol~!] 426 390 510
Przewodnictwo elektryczne [MS-m™] 14,62 9,26 9.43
Potencjal normalny [V] Ni?* —023 |Pd?* +0,987 |Pt2* +1,188
M3 +* r’MD
Przenikalno$¢ magnetyczna [kg™!-m?®]| ferromagnetyk | +6,7-107% | +1,3-107#%
Przewodnictwo ciepine 90,7 71,8 1,6
w300 K [W-m™ - K~1]
Ciepto wiasciwe ¢, [J-mol™*-K™!] 26,1 26,0 25,9
Entropia molowa [J-mol™*-K~1] 29,9 37,6 41,6

Fazy metaliczne niklowcow wykazuja rowniez wlasciwosci redukujace
i kwasowe (red-ac) utleniajac si¢, w wyniku stapiania z silnie zasa-
dowymi nadtlenkami lub wodorotlenkami, do polaczen na wyz-
szych stopniach utleniania. Reakcje te sa szczeg6lnie wazne dla pal-
ladu i platyny. Pozwalaja one na przeprowadzenie tych pierwiast-
kow do roztworu. Jednocze$nie mozna w ten sposéb otrzymac
zwiazki z drobinami niklowcéw na wysokich stopniach utleniania,
np. z tlenoanionami niklowcow(IV) — NiO%~, PdO%~ czy PtO3 .
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Wystepujace w roztworach wodnych kationy (Ni** oraz Pd?*) s prak-
tycznie pozbawione wlasciwosci redukujacych ze wzgledu na niestabi-
Inos¢ uwodnionych kationéw tych metali na wyzszych stopniach
utlenienia. Cechy redukujace lacza si¢ wige z kwasowymi, dla stabili-
zacji wyzszych stopni utlenienia w kompleksowych drobinach niklow-
cow. Rowniez w fazie stalej kationy M2* niklowcoHw beda wykazywa-
ty whadciwosci redukujace i kwasowe (red-ac), utleniajac sie w §rodo-
wisku zasadowym do zwigzkoéw na wyzszych stopniach utlenienia.
Reakcje tlenkow NiO czy PdO z udzialem tlenk6w silnie zasadowych
i silnych utleniaczy, prowadza do utworzenia tlenosoli tych pierwiast-
kéw z podsieciami anionowymi na wyzszych stopniach utlenienia.

Kationy Ni** i Pd** maja natomiast cechy silnych utleniaczy, latwo
redukujacych si¢ do faz metalicznych. Moga one byé zredukowane
elektrolitycznie lub z uzyciem wielu reduktoréw, zaré6wno w roz-
tworach wodnych, jak i w fazie statej. Role reduktoréw w takich
reakcjach moga pelni¢ aniony zwiazku o cechach redukujacych, np.
w reakcjach rozkladu termicznego

(Pd,Pt)0 — (Pd,Pt) + %0,

Kationy Ni2*, a zwlaszcza Pd**, wykazuja rowniez wasciwosci kwa-
sowe, zarOwno w roztworach wodnych, jak i w statych zwiazkach.
W roztworach ulegaja one hydrolizie, a wykladniki stalych hydro-
lizy maja warto$ci 10,9 dla Ni** i 1,3 dla Pd?*. Oba kationy two-
rza rowniez kompleksowe aniony, wiazac wigksza liczbg ligandow,
np. NiCI2~, PdBr2~, PtI2".

3.4.9. Miedziowce

3.4.9.1. Ogblna charakterystyka miedziowcéw

Do miedziowcéw naleza —miedz, srebro, ztoto oraz otrzymany sztucz-
nie w 1994 r., w ilosci kilku zaledwie atoméw, o bardzo matym
pélokresie rozpadu (tysigczne czefci sekundy), pierwiastek szostego
okresu, o liczbie atomowej 111 i tymczasowej nazwie systematycz-
nej — ,,Unununium — Uuu”, Pierwiastek ten koniczy seri¢ pierwiast-
kéw dsp VI okresu rdzeniowego.

Miedziowce naleza do pierwiastkéw bloku dsp o najwigkszych, w swo-
ich okresach, warto§ciach elektroujemnosci d.



