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§ Sazetak iv

§ Sazetak

Ovaj zavr$ni rad prikazuje pregled metalnih oksida po skupinama odnosno periodama
periodnog sustava elemenata. Prikazani su najvazniji nacini priprave, svojstva, struktura te
karakteristi¢ne reakcije metalnih oksida alkalijskih (metali 1. skupine) i zemnoalkalijskih
metala (metali 2. skupine) te oksida metala p-bloka i 1. niza metala d-bloka. Opisani su binarni,
ali 1 mjeSoviti metalni oksidi. S obzirom na zanimljiva opti¢ka, elektricna, magnetska i
mehanic¢ka svojstva metalnih oksida oni nalaze vrlo rasprostranjenu primjenu u razli¢itim

granama industrije. U posebnom je poglavlju prikazana moguc¢a primjena ovih oksida.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kisik je najzastupljeniji element na Zemlji s volumnim udjelom od 21 % u atmosferi i
masenim udjelom od priblizno 47 % u Zemljinoj kori. Vrlo je reaktivan pri povisenoj
temperaturi te tvori najmanje jedan binarni oksid sa svim poznatim kemijskim elementima.
Oksidi se javljaju u svim agregacijskim stanjima, ali su najzastupljeniji oni u ¢vrstom stanju.
Sposobnost kisika da tvori veliki broj razlicitih spojeva lezi u nekoliko ¢imbenika. Kisik je vrlo
elektronegativan element s koeficijentom elektronegativnosti od 3,5 na Paulingovoj ljestvici sto
ga ¢ini drugim po redu najelektronegativnijim elementom poslije fluora. Elektronegativnost se
moze opisati kao sposobnost atoma u molekuli da privuc¢e vezni elektronski par. Drugi vazan
¢imbenik je visok elektronski afinitet (tendencija atoma za privlacenjem dodatnog elektrona)
kisika. Osim navedenog kisik ostvaruje jake ionske ili kovalentne veze s ve¢inom kemijskih
elemenata. !

Metalni oksidi su kristalne krutine koje se sastoje od metalnog kationa i
oksidnog aniona, a prema kiselo-baznim svojstvima ih je moguée podijeliti na bazi¢ne,
amfoterne 1 kisele okside. Bazi¢nost se smanjuje niz skupinu u periodnom sustavu elemenata,
dok kiselost raste porastom oksidacijskog broja elementa koji tvori oksid. S obzirom na tip

kemijske veze metalni oksidi se mogu podijeliti na ionske i kovalentne okside. 2

Petra IStokovié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 2

§ 2. METALNI OKSIDI

2.1. Alkalijski metali

Alkalijski metali (Li, Na, K, Rb, Cs i Fr) su elementi 1. skupine periodnog sustava koje
karakterizira zajedni¢ka elektronska konfiguracija valentne ljuske nst. To su elementi male
elektronegativnosti i vrlo reaktivni te uz zagrijavanje reagiraju s ve¢inom drugih elemenata.
Litij je najmanje reaktivan dok je cezij najreaktivniji. Metali 1. skupine imaju veliki metalni
radijus koji se povecava S povecanjem atomskog broja elementa. Posljedica toga je vrlo mala

prva energija ionizacije. Tvore spojeve s oksidacijskim stanjem metalnog iona 1.3

2.1.1. Svojstva oksida alkalijskih metala

Alkalijski metali s kisikom tvore tri vrste binarnih spojeva: okside, perokside i
superokside. Oksidi sadrzavaju oksidni ion O%". Peroksidi se sastoje od peroksidnog iona, 02",
koji sadrzi kovalentnu jednostruku kisik-kisik vezu, dok superoksidi sadrZe superoksidni anion
02 .2 Ovisno o reakcijskim uvjetima moguce je prirediti okside svih alkalijskih metala, ali je
opazeno da tezi alkalijski metali zbog stabilizacije ve€eg kationa ve¢im anionom imaju veci
afinitet prema nastajanju peroksida i superoksida. Zagrijavanjem metala u suvisku zraka ili u
Kisiku nastaju litijev oksid (Li2O), natrijev peroksid, Na;O> i superoksidi kalija, rubidija i cezija
(MO2, M= K", Rb*, Cs*), Natrijev peroksid pod visokim tlakom i visokom temperaturom moze
prije¢i u superoksid, NaO2.2 Najstabilniji oksidi ¢e biti oni s najmanjim kationom alkalijskog
metala. Oksidi alkalijskih metala mogu se pripraviti termickom razgradnjom peroksida i
superoksida (1). Oksidi alkalijskih metala su ionski spojevi te u reakciji s vodom tvore bazi¢nu
otopinu metalnog hidroksida (2). Hidroksidi alkalijskih metala su jake baze, a bazi¢nost im se
povecava po skupini periodnog sustava elemenata prema dolje. Reagiraju s kiselinama u kiselo-
baznoj reakciji (neutralizacija) u kojoj nastaju sol i voda. Reakcija oksida alkalijskog metala s

klorovodi¢nom kiselinom (3).2

MO2(s) = M20(s) + O2(g) )
MO(s) + H.0(l) — 2MOH(aq) @)
M2O(s) + 2HCl(ag) —» 2MCl(aqg) + H20(l) (3)
M = Li, Na, K, Rb, Cs
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§ 2. Prikaz odabrane teme 3

Boje oksida alkalijskih metala variraju od bijele do narancaste. Li2O i Na2O su kristalne

tvari bijele boje, K20 je blijedo zut, Rb20 zut dok je Cs,O narancasto obojen.?

2.2. Zemnoalkalijski metali

Zemnoalkalijski metali (Be, Mg, Ca, Sr, Ba i Ra) pripadaju drugoj skupini periodnog
sustava elemenata s elektronskom konfiguracijom valentne ljuske ns? te se u spojevima javljaju
u oksidacijskom stanju Il. Spojevi berilija, zemnoalkalijskog metala najmanjeg radijusa imaju
kovalentni karakter te se po svojstvima razlikuju od ionskih spojeva ostalih zemnoalkalijskih
metala. Zbog malog atomskog radijusa ionizacijske energije berilija su vrlo visoke te vrlo tesko
nastaje Be?*-ion.

2.2.1. Svojstva oksida zemnoalkalijskih metala

Zemnoalkalijski metali tvore okside, MO, i perokside, MO,. U reakciji berilija s
kisikom dolazi do pasivizacije metala zbog stvaranja zastitnog oksidnog sloja na povrS$ini
metala. Berilijev oksid se dobiva gorenjem berilija ili njegovih spojeva u struji kisika (4).
Berilijev oksid je u vodi netopljiva bijela krutina koja kristalizira po tipu vurcita (polimorf
cinkova (1) sulfida). Pri zagrijavanju svi zemnoalkalijski metali reagiraju s kisikom te tvore
okside (5). No, uobic¢ajena metoda priprave oksida ovih elemenata je termic¢ka razgradnja

njihovih karbonata (6).

2Be(s) + O2(g) — 2BeO(s) 4)
2M(s) + O2(g) = 2MO(s) )
MCO3(s) » MO(s) + COx(g) ©6)

M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba

MgO, CaO, SrO i BaO kristaliziraju po tipu natrijeva klorida, prikazano slikom 1. Taliste
im se snizava pove¢anjem veli¢ine kationa zemnoalkalijskog metala.® Oksidi zemnoalkalijskih
metala su ionski spojevi te u reakciji s vodom tvore bazi¢nu otopinu metalnog hidroksida (7).2
Magnezijev oksid u reakciji s vodom polako prelazi u Mg(OH). koji je u vodi slabo topljiv.
Oksidi Ca, Sr i Ba reagiraju brzo i egzotermno s vodom, a nastala otopina veze ugljikov(IV)

oksid iz atmosfere.

MO(s) + H20(1) » M(OH)2(s) (7)

Petra IStokovié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 4

.....

oksidom. Reakcijom stroncijeva odnosno barijeva oksida s kisikom pri visokim temperaturama

i tlakovima nastaju odgovarajuéi peroksid, SrO; i BaO,.

Slika 1. Prikaz strukture natrijeva klorida
(izvor: C. E. Housecroft, A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, Pearson Education Limited,
Essex, 2012, str. 189)

2.3. Metali d-bloka

Metali d-bloka protezu se kroz trecu (1. niz elemenata), cetvrtu (2. niz elemenata) i petu
(3. niz elemenata) periodu u periodnom sustavu elemenata. Ovi metali (osim metala 12.
skupine; Zn, Cd i Hg) se Cesto nazivaju prijelaznim metalima. Ovi metali popunjavanju 3d (1.
niz), 4d (2. niz) i 5d (3. niz) atomske orbitale te ih u pravilu karakterizira velika tvrdoée te
dobra elektri¢na i termicka vodljivost. Svi metali d-bloka osim Mn, Zn, Cd i Hg, na sobnoj
temperaturi kristaliziraju po tipu kubi¢ne volumno centrirane, guste kubi¢ne ili guste

heksagonske slagaline.®

2.3.1. Svojstva oksida metala 2. niza d-bloka

Oksidi metala d-bloka s oksidacijskim stanjem metala 1, I1i 111 su ionski spojevi gradeni
od metalnog kationa i oksidnog aniona. Oni pripadaju bazi¢nim oksidima te u reakciji s
vodenim otopinama kiselina daju sol (8). Oksidi metala d-bloka s oksidacijskim stanjem metala

IV, V i VI su kovalentni spojevi te sadrze kovalentnu vezu metal-kisik. Ovi oksidi pripadaju

Petra IStokovié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 5

kiselim oksidima i reagiraju s luznatim otopinama tvoreéi soli (9). 2

CoO(s) + 2HCI(aqg) — CoCl, + H20(aq) (8)

CrOz3(s) + 2NaOH(s) = Na2CrOa4(s) + H20(aq) 9)

Oksidi u kojima je oksidacijsko stanje metala +4 ¢esto imaju amfoterna svojstva sto
znaci da se U reakcijama mogu ponasati kao Kiseline i kao baze. Primjer amfoternog oksida je
vanadijev(lV) oksid, VO.. U reakciji s neoksidirajuéim Kiselinama nastaje plavi
oksovanadijev(lV) kation (vanadilni kation), [VO]*, dok u reakciji s luzinama nastaju

homopolianioni poput [V18042]*>".2

Titanij u reakciji s vru¢om dusi¢nom kiselinom tvori hidratizirani titanijev(lV) oksid, TiO».
Posjeduje svojstvo polimorfije te postoji u dvije polimorfne forme: rutil (slika 2.) i anatas (slika
3).

Slika 2. Prikaz strukture rutila
(izvor: C. E. Housecroft, A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, Pearson Education Limited,
Essex, 2012, str. 192)

| ) ) . @

| oo & *d\
—
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Slika 3. Prikaz strukture anatasa
(izvor: C. E. Housecroft, A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, Pearson Education Limited,
Essex, 2012, str. 205)

Petra IStokovié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 6

U odsutnosti zraka, iz luznate otopine TiClz talozi titanijev(lll) oksid, Ti2Os kojeg je
moguce prirediti 1 redukcijom TiO2 s titanijem pri visokim temperaturama. Ovaj oksid je
ljubicasto-crna, netopljiva krutina koja kristalizira po tipu korunda (Al>Oz). Struktura korunda

prikazana je na slici 4.

o
7
b

b
N
e

-

Slika 4. Prikaz strukture korunda

(izvor: https://virtual-museum.soils.wisc.edu/display/corundum/ )

Crni titanijev(Il) oksid nastaje zagrijavanjem TiO> i titanija u vakuumu. Vodic je elektri¢ne
struje koji kristalizira po tipu natrijeva klorida. Nestehiometrijski je spoj u ¢ijoj kristalnoj

strukturi 1/6 kationskih i anionskih mjesta nije popunjena.

Elementarni vanadij je vrlo jak reducens, no pasiviziran je slojem oksida. Zagrijavanjem
vanadija s kisikom dobiva se vanadijev(V) oksid, V20s. Oksid je moguce prirediti i

zagrijavanjem amonijevog metavanadata, [NH4][V O3] (10).

2[NH4][VOs](s) = V20s(s) + H0(g) + 2NHs(g)  (10)

Vanadijev(V) oksid je amfoteran i djelomi¢no topljiv u vodi. U luznatim otopinama daje
razli¢ite vanadate ([VO4]*", [VO3(OH)J*", [V207]*", [V4012]*"), dok u otopinama jakih kiselina
tvori komplekse koji u strukturi sadrze vanadan kation, [VO-]". Struktura V2Os sastoji se od

slojeva preko bridova povezanih kvadratnih piramida (slika 5).

Petra IStokovié¢ Zavr$ni rad
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§ 2. Prikaz odabrane teme 7

Slika 5. Prikaz strukture vanadijevog(V) oksida, V205
(izvor: C. E. Housecroft, A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, Pearson Education Limited,
Essex, 2012, str. 727)

Zagrijavanjem vanadijevog(V) oksida s oksalnom kiselinom, H,C>O4 nastaje vanadijev(IV)
oksid, VO koji kristalizira po tipu rutila. Vanadijev(IV) oksid je plave boje, ali promjenom
temperature mijenja boju (termokromizam). Kao §to je vec ranije navedeno vanadijev(IV) oksid
je amfoteran.

Vanadijev(l1l) oksid, V203 crna je krutina koja kristalizira po tipu korunda. Dobiva se

parcijalnom redukcijom V20s vodikom ili zagrijavanjem V20s s vanadijem pri 1300 K. Bazi¢ni
je oksid koji otapanjem u kiselini daje [V(OH2)s]**. Vanadijev(ll) oksid je siva metalna krutina
te se dobiva redukcijom visih oksida pri visokim temperaturama. Nestehiometrijskog je sastava
(VOo.s do VOu13). Kristalizira po tipu natrijeva klorida.
Dodatkom koncentrirane sumporne Kiseline u otopinu dikromata, [Cr.O7* ] nastaje kromov(V1)
oksid, CrOs. Oksid je ljubicasto-crvena krutina vrlo jakih oksidacijskih svojstava. Tali se na
471 K dok se na nesto viSim temperaturama raspada na kromov(lll) oksid Cr203 i Kisik.
Meduprodukt ove reakcije je kromov(IV) oksid, CrOs.

U kristalnoj strukturi CrOz se lanaci CrO4 tetraedara povezuju preko zajednickih vrhova.
Otapanjem u bazi¢noj otopini kromov(VI) oksid daje Zutu otopinu slabo bazi¢nih kromatnih
iona [CrO4]?". Kromov(IV) oksid, CrO2, je crno-smeda krutina koja provodi elektri¢nu struju.
Pripravlja se kontroliranim raspadom kromovog(V1) oksida, CrOs. Kristalizira po tipu rutila.
Najstabilnije oksidacijsko stanje kroma je 111, a krom je u ovim spojevima najcesce oktaedarski
koordiniran. Kromov(ll1) oksid, Cr.O3 dobiva se redukcijom kromova(VI) oksida, CrOs, ili

termi¢kim raspadom [NHa4]2[Cr.07] (11). Kiristalizira po tipu korunda, poluvodi¢ je i ima

Petra IStokovié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 8

antiferomagneti¢na svojstva.

[NHJ2[Cr07](s) = Cra0s(s) + Na(g) + 4H20(g) (1)

Mangan se od svih elemenata 1. serije metala d-bloka javlja u najSirem rasponu
oksidacijskih stanja. Najpoznatiji oksid mangana je manganov(IV) oksid. Polimorfan je te vrlo
Cesto  nestehiometrijskog  sastava.  Stehiometrijski  sastav  (MnOz) ima jedino
visokotemperaturna 3-forma koja kristalizira po tipu rutila. S vru¢im koncentriranim kiselinama
reagira kao oksidans(12). Hidratizirani oblici MnO; su izrazito netopljivi u vodi te taloZe u

obliku tamnosmedeg taloga.

MnOa(s) + 4HCI(konc.) > MnCla(s) + Cla(g) + 2H20(g)  (12)

Crni (a-forma) manganov(l11) oksid, Mn2Os3, dobiva se zagrijavanjem MnO; pri 1070 K. U
hidratiziranoj formi se dobiva oksidacijom mangana(Il) u luznatoj otopini. Pri visokim
temperaturama nastaje oksid mijeSanih oksidacijskih stanja (spinel) Mn''Mn'';0,.
Manganov(ll) oksid, MnO, dobiva se redukcijom visih oksida mangana s vodikom pri
povisenim temperaturama. Moze se prirediti i termi¢kom razgradnjom manganova(Il) oksalata.
Zelene je boje te poprima strukturu natrijeva klorida (slika 1). Bazi¢ni je oksid, netopljiv u vodi,
ali topljiv u kiselinama pri ¢emu nastaje blijedo ruziasta otopina koja sadrzi [Mn(OH2)e]**
katione.

Zeljezo najéescée stvara spojeve u oksidacijskim stanjima Il i 111, spojevi s oksidacijskim
stanjima zeljeza IV i V1 su slabo zastupljeni, dok je zeljezo(VI) vrlo rijetko. Na vlaznom zraku,
dolazi do korozije zeljeza i nastaje hrda odnosno hidratizirani oksid Fe;Oz - xH20. Hrdanje je
elektrokemijski proces koji se odvija samo u prisutnosti kisika, vode i elektrolita. Elektrolit
moze biti voda, ali je korozija efikasnija ako ona sadrze otopljen SO (produkt industrijskog
onediséenja) ili NaCl (posipanje ceste solju u zimskim mjesecima). Zeljezov(IIl) oksid javlja
se u nekoliko formi. Paramagneti¢na a-forma javlja se kao crveno-smeda krutina ili kao gotovo
crni kristali. U prirodi se javlja kao mineral hematit koji krstalizira po tipu korunda. g-forma se
dobiva hidrolizom FeCls - 6H20. Pri temperaturi od 770 K moguca je pretvorba p-forme u a-
formu. Feromagneti¢na y-forma priprema se pazljivom oksidacijom Fe;Os. Zeljezov(IIT) oksid
je netopljiv u vodi i slabo topljiv u kiselinama. Poznato je nekoliko hidrata zeljezovog(III)
oksida. Otapanjem Zzeljezovih(IIl) soli u luZznatoj otopini nastaje crveno-smedi Zelatinozni
produkt Fe203-H20 (Fe(O)OH) koji otapanjem u kiselinama daje [Fe(OH2)s]** katione, a u

koncentriranim otopinama luzina nastaje [Fe(OH)s]*>~ anion. Grijanjem Fe-Os na 1670 K dobiva

Petra IStokovié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 9

se u crni FesO4. Ovaj mjesoviti oksid (Fe''Fe!"',04) se u prirodi pojavljuje kao mineral magnetit
te ima strukturu inverznog spinela.

Zeljezov(II) oksid, FeO, je crna u vodi netopljiva krutina koja iznad temperature od 200
K kristalizira po tipu natrijeva klorida. Ispod 200 K Zeljezov(II) oksid podlijeze faznoj
promijeni i postaje antiferomagneti¢an. Dobiva se termickom razgradnjom zeljezova(Il)
oksalata u vakuumu. Nastali FeO je potrebno naglo hladiti da bi se sprijecila reakcija
disproporcioniranja (13).

4FeO(s) = Fe304(s) + Fe(s) (13)

Kobalt je manje reaktivan od zeljeza te s kisikom reagira jedino pri poviSenim
temperaturama. Poznato je nekoliko mjesovitih oksida kobalta poput Ba2C0O4 ili M2CoO3 (M=
K, Rb, Cs). Zagrijavanjem kobalta u struji kisika nastaje Co3O4 (C0'"Co'",0.4) koji kristalizira
po tipu spinela te sadrzi Co?* u tetraedarskim $upljinama i Co®" u oktaedarskim $upljinama.
Losiji je vodi¢ elektri¢ne struje od FesOs u &ijoj su strukturi i Fe?" i Fe3* oktaedarski
koordinirani. Poznati su mjeSoviti oksidi kobalta(ll1) formule MCoO2 ( M= Li, Na, K, Rb, Cs).
Pripremaju se zagrijavanjem smjesa oksida. Kristalna struktura ovih spojeva je gradena od
CoOs oktaedara koji se povezuju preko vrhova, dok se M* ioni nalaze u Supljinama unutar
slojeva. Kobaltov(ll) oksid je maslinasto zelena u vodi netopljiva u krutina. Dobiva se
termi¢kim raspadom karbonata ili nitrata u odsutnosti zraka te Kristalizira po tipu natrijeva
klorida. Zagrijavanjem na zraku pri 770 K prelazi u Co3Oa.

Niklov(ll) oksid, NiO, je antiferomagneti¢na zelena krutina netopljiva u vodi. Moze se
dobiti termickom razgradnjom niklova(Il) karbonata ili niklova(Il) nitrata. Kristalizira po tipu

natrijeva klorida. NiO je bazi¢ni oksid i u reakciji s kiselinom daje soli.

NiO(s) + H2SOs(aq) — NiSOs(aq)  (14)

Bakrov(Il) oksid se dobiva grijanjem elementarnog bakra u kisiku. Moze se prirediti i
termickom razgradnjom krutog bakrova(ll) nitrata ili bakrova(ll) karbonata. Kristalizira po tipu
kooperita (slika 6). Bakrov(l) oksid moze se dobiti oksidacijom bakra, ali se najcesé¢e dobiva
redukcijom bakrovih(Il) spojeva u baziénom mediju. Ovakvo ponasanje bakra(Il) u luznatim
otopinama ima svoju primjenu kod dokazivanja reducirajucih Se¢era. Fehlingova otopina (Cu?*

ioni u luznatoj vodenoj otopini natrijeva tartarata) se dodaje u reducirajuci Secer (glukoza) pri
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¢emu kao produkt reakcije nastaje crveno obojeni bakrov(l) oksid i oksidirani oblik glukoze.
Kristalna struktura je sli¢na strukturi B-kristobalita (SiO>), ali se zbog svojih specificnosti ovaj
strukturni tip naziva strukturom kuprita. Bakrov(l) oksid je netopljiv u vodi, ali je topljiv
vodenoj otopini amonijaka. U Kkiselim otopinama bakrov(I) oksid je podlozan

disproporcioniranju (16).

CuCO3(s) > CuO(s) + CO(g) (15)
Cu20(s) + H2504(aq) — CuSO4(s) + Cu(s) + H0(l)  (16)

Slika 6. Prikaz strukture bakrova(ll) oksida, CuO
(izvor: C. E. Housecroft, A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, Pearson Education Limited,
Essex, 2012, str. 766)

Cink je metal 12. skupine koji pri sobnoj temperaturi ne reagira niti s kisikom niti s vodom.
Medutim zagrijani metal gori na zraku te formira ZnO koji se smatra jednim od najvaznijih
spojeva cinka. Cinkov(ll) oksid je bijela krutina koja pri 298 K kristalizira po tipu vurcita.
Amfoteran je te s kiselinama nastaju otopine koje sadrze [Zn(OH2)s]** -ione, dok s luznatim

otopinama nastaju cinkatni ioni ([Zn(OH)4]*).3
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2.4. Metali p-bloka

Metale 13. skupine (Al, Ga, In, Tl) karakterizira oksidacijsko stanje Ill, medutim svi
mogu egzistirati i u oksidacijskom stanju I. Kod talija su najstabilniji spojevi u kojima je
oksidacijsko stanje talija I. Elektronska konfiguracija valentne ljuske elemenata 13. skupine je
ns? npt. Aluminij je srebrni metal na ¢ijoj povrsini se u doticaju sa zrakom stvara sloj oksida -
pasivizacija. Galij je sivo-obojen metal niskog talista. Indij i talij su mekani metali.

Svi elementi 14. skupine osim ugljika su metali (Sn, Pb) ili polumetali (Si, Ge). Za
elemente 14. skupine karakteristi¢na su oksidacijska stanja II i IV. Stabilnost oksidacijskog

stanja Il povecava kako se ide niz skupinu periodnog sustava elemenata.

2.4.1. Svojstva oksida metala p-bloka
Niz skupinu periodnog sustava elemenata dolazi do poveéanja bazi¢nog karatera oksida.

Tako je borov(lll) oksid kisel, amfoterni su aluminijev(l11) oksid i galijev(lll) oksid dok su
indijev(l11) oksid i talijevi oksidi bazi¢ni.

Talijev(l) oksid se priprema zagrijavanjem T1>COs3 u struji dusika. Talijev(l) oksid je topljiv
u vodi, a produkt reakcije je hidroksid koji je jaka baza(17). Talijev(lIl) oksid, TI>Os, netopljiv
je u vodi te se raspada u kiselinama.

T1,0(s) + H20(l) — 2TIOH(aq) (17)

Aluminijev(l11) oksid se pojavljuje u dvije glavne forme: a-Al203 (korund) i y-Al20s. o-
Al>QO3 je iznimno tvrd i nereaktivan. Dobiva se dehidratacijom Al(OH)s ili AIO(OH) pri 1300
K. Dehidratacijom a-AIO(OH) ispod 720 K nastaje y-Al20s.

Silicijev(IV) oksid, SiO», je nehlapljiva polimorfna krutina. Osnovna gradbena jedinica svih
polimorfa silicijava(lV) oksida je SiO4 tetraedar (slika 7). Pri atmosferskom tlaku egzistiraju
njegova tri polimorfa. Svaki od polimorf je stabilan u odredenom temperaturnom intervalu te
ima niskotemperaturnu () i visokotemperaturnu () modifikaciju. a-kvarc ima helikoidalnu
lancanu strukturu. Opticki je aktivan te ima piezoelektricna svojstva. Piezoelektri¢ni kristal
generira elektri¢no polje ili podlijeZe promjenama u polozaju atoma kada se na njega primjeni

elektri¢no polje.
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Slika 7. Prikaz strukture SiO4tetraedara
(izvor: C. E. Housecroft, A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, Pearson Education Limited,
Essex, 2012, str. 464)
Germanij, kositar i olovo stvaraju okside op¢ih formula MO i MO.. Dioksidi, MO2, su
nehlapljive krutine.

Germanijev(IV) oksid, GeO: se javlja u dvije kristalne forme, rutila i kvarca. Otapa se u
koncentriranoj klorovodiénoj kiselini stvarajuc¢i [GeClg]?” anion. Takoder se otapa u baziénim
otopinama i daje germanate. Germanijev(ll) oksid, GeO, se pripravlja dehidratacijom Zutog
hidrata koji nastaje reakcijom germanijeva(ll) klorida, GeCl, s vodenom otopinom amonijaka.
Moguce ga je pripraviti i zagrijavanjem Ge(OH).. GeO je amfoteran te disproporcionira na

visokim temperaturama (18).

970 K
2GeO(s) — GeOz(s) + Ge(s)  (18)

Kositrov(lV) oksid, SnO, kristalizira po tipu rutila, a u prirodi se javlja kao mineral
kasiterit. MozZe se prirediti oksidacijom kositra. Topljiv je u veéini kiselina, a u reakciji s
klorovodi¢nom kiselinom nastaje [SnClg]>” (19). Ovo je amfoteran oksid pa reagira i s
luzinama. U prisutnosti jake luzine nastaje stanatni(IV) ion [Sn(OH)s]> (20). Kositrov(l1) oksid
je pri normalnim uvjetima stabilna tamnoplava krutina slojevite strukture. Amfoteran je i

osjetljiv na oksidaciju. Priprema se termickim raspadom kositrova(Il) oksalata.

Sn02(s) + 6HCI(aq) — 2[H30]*(aq) + [SnCls]*(aq) (19)
SnO2(s) + 2KOH(s) + 2H20(1) = Kz[Sn(OH)s](aq) (20)

Olovov(lV) oksid, PbOy, takoder kristalizira po tipu rutila. Reagira s kiselinama te u
reakcijama s luzinama nastaje plumbatni(IV)-ion, [Pb(OH)s]?>". Dobiva se iz olovovih(ll)
spojeva koriStenjem jakog oksidacijskog sredstva kakvo je natrijev hipoklorit. Zagrijavanjem

PbO> dolazi do raspada na PbO u lan¢anoj reakciji (21).
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566 K 624 K 647 K 878 K
PbO2 — Pb12019 — Pb12017 — Pb30s — PbO (21)

Crveni olovov(ll) oksid ima slojevitu strukturu. Amfoteran je te Sse moze pripraviti
zagrijavanjem olova na zraku ispod 820 K ili dehidratacijom Pb(OH).. Olovo je jedini element
14. skupine koje tvori oksid mijeSanih oksidacijskih stanja: minij, Pb3Os. Minij se dobiva
zagrijavanjem PbO uz nedostatak zraka pri 720 - 770 K. Njegova prava formula je 2PbO-PbO>.2

2.5. Primjena metalnih oksida

Titanijev(IV) oksid i cinkov(II) oksid nalaze svoju primjenu u kremama za suncanje. Cinkov
oksid se koristi za zaStitu od Sirokog raspona UVA zracenja. Taj raspon obuhvacéa i UVA1
zracenje u podrucju 340 do 400 nm. Cinkov(II) oksid je vrlo fotosenzitivan te nece reagirati s
drugim UV filterima. Za razliku od titanijeva(IV) oksida, cinkov(II) oksid ¢e biti u€inkovitiji
za zaStitu od UVA zracenja. Medutim on je manje ucinkovit za zaStitu od UBV zraenja.
Titanijev(IV) oksid §titi od UVA2 zracenja koje se nalazi u podru¢ju od 315 do 340 nm te od
UVB zragenja. On medutim ne §titi od UVA1 zradenja.*

Prijelazni metali koji pripadaju metalima d-bloka svoju primjenu nalaze kao katalizatori.
Oksidi kroma, zeljeza, kobalta, molibdena te vanadija su najées¢i katalizatori koji kataliziraju
reakcije oksidacije i redukcije. Za selektivnu oksidaciju ugljikovodika koriste se mjeSoviti
oksidi molibdena i vanadija. Mjesoviti oksidi bizmuta i molibdena kataliziraju selektivnu
oksidaciju propena u akrolein (22), te oksidaciju propena u akrilonitril (23).

CH2=CH-CHs(g) + 02(g) » CH2=CH-CHO(I) + H20(aq) (22)
CHo=CH-CHs(g) + NH3(g) + g 02(g) » CH2=CH-CN(l) + 3H20(aq) (23)

Vanadijev(V) oksid se uz elementarni fosfor ili molibden takoder koristi kao katalizator za
selektivnu oksidaciju. Primjer takve reakcije je oksidacija n-butana u maleinski anhidrid pri

kojoj se vanadij(V) reducira u oksidacijsko stanje 1V (24).
Catio(g) + 7 O2(g) - CaH203(s) + 4H20(aq)  (24)

Magneti¢ni oksidi koji se jo§ nazivaju feriti su komercijalno najzastupljeniji te sadrze
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zeljezo(11I) kao veéinsku komponentu. (Mn,Zn) feriti opée formule Zn*?Fe*31.«(Mn*?1.4£)O4 te
(Ni,Zn) feriti pronalaze svoju primjenu u izradi jezgara za induktore ili transformatore te za
izradu magnetskih lec¢a koje se nalaze u televizijskim prijemnicima. (Mg,Mn) feriti parcijalno
supstituirani aluminijem ili gadolinijem pronalaze primjenu u elektriénim sklopovim
mikrovalnih peénica te za izradu materijala od kojih se proizvode memorije racunala. Fe3O4 se
moze pronaéi u magnetskim tonerima uredaja za fotokopiranje te kao magnetska tinta za
printanje. y-Fe2O3 te smjesa y-FeoO3z/Fes04 isto kao i feromagneti¢ni CrO2 mogu pronaci svoju
primjenu u izradi magnetskih traka.

Mijesani metalni oksidi mogu naéi svoju primjenu u izradi senzora. Senzori su materijali
koji stvaraju reverzibilni i ponovljiv elektriéni odgovor na razne fizikalne ili kemijske promjene
koje se onda mogu koristiti za automatsko kontroliranje odredenog procesa. Postoje razni oksidi
koji daju elektriéni odgovor na promjene temperature ili tlaka. Primjeri termickih senzora su
termistori Koji se sastoje od BaTiOs i Nio.sMn2.404 koji imaju velike temperaturne koeficijente
otpora. Takoder krute otopine BaTiOz i PbZrOs-PbTiO3z pokazuju velike promjene u otporu
kada dolazi do njihovog prijelaza iz feroelektri¢nih u paraelektriéne tvari pa se oni koriste u
prekidac¢ima.

Kositrov(IV) oksid se koristi za odredivanje prisutnosti ugljikovodi¢nih plinova. PbZrO3 i
y-kvarc zbog svojeg svojstva piezoelektri¢nosti mogu proizvesti elektri¢ni signal pod tlakom
stoga svoju primjenu mogu na¢i u malim glasnim zvucnicima, transformerima te u upalja¢ima
za plin.

Silikatna stakla i kvarc se koriste u optickoj industriji. Njih su u primjeni poceli zamjenjivati
alkalijski oksidi koji svoju primjenu pronalaze u obliku nelinearnih optickih materijala (NLO).
NLO se koriste za uporabu s zrakama visokog intenziteta koje generiraju laseri. Njihova uloga
je udvostruc¢avanje frekvencije upadne zrake svjetlosti te se koriste za elektronicku obradu
optickih signala visokog intenziteta poput onih koje generiraju laseri zbog ¢ega imaju veliku
ulogu u razvoju optickih ra¢unala. NLO sadrzavaju LilOs, KH2PO4 i KTiOPOa.

Materijali koji sadrze silikate su stabilni na temperaturama 1000 - 1100 °C te se koriste za
izradu porculanskog posuda te elektricnih izolatora. Binarni oksidi MgO, Al2Oz, TiO: i
stabilizirani cirkonij se koriste u izradi vatrostalnih opeka za pecnice i peci zbog svog svojstva

da se mogu zapaliti i sinterirati pri tlaku na temperaturama od 1500 do 2000 °C.
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Kalcijev oksid koji se dobiva raspadom kalcita, CaCOz pri temperaturi od 1000 °C Koristi
se u izradi gradevinskih materijala i u proizvodnji cementa.

Neutralni i bazi¢ni oblici a-Al,O3 se koriste kao stacionarne faze u kromatografiji. Spinel
3Ca0-Al20s3 se koristi u proizvodnji cementa.

Oksidi metala d-bloka kao $to su cerijevi i neodimijevi oksidi Svoju primjenu nalaze u
televizijskim ekranima kako bi se uklonila diskoloracija uzrokovana prisutnosc¢u zeljezova(Ill)
oksida.

Titanijev(IV) oksid moZe se naéi u bojama te kao aditiv u proizvodnji sjajnog papira.t
Vanadijev(V) oksid ponasa se kao oksidans u reakciji s aromatskim alkoholima. ® 'Phillipsov
katalizator', koji se sastoji od kromova(V1) oksida i silicijeva(lV) oksida, koristi se u pripremi
polietilena. U katalitickom hidrogeniranju kao katalizator svoju primjenu pronalazi Cu2Cr20s
koji sadrzi barijev oksid, BaO.” Katalizator koji se sastoji od vanadijevog(V) oksida i
titanijevog(1V) oksida se koristi za katalizu reakcije oksidacije n-butena u prisutnosti zraka i
vodene pare u octenu kiselinu i acetaldehid uz prisutnost ugljikovih oksida.®

Nanodestice kromova(III) oksida su pronasle primjenu u pigmentima. ® Kromov(lll) oksid
koristi se u termickoj stabilizaciji kolagena.'® Anionski izmjenjiva¢ koji sadrzi manganov(IV)
oksid koristi se za odvajanje sulfida iz vode. Odvajaju se adsorpcijom i heterogenom
oksidacijom.!

Keramika nacinjena od berilijeva oksida posjeduje vrlo veliku termicku vodljivost u
temperaturnom rasponu od 300 do 500 K medu svim kerami¢kim materijalima stoga pronalazi
primjenu u izradi keramike za elektroni¢ku tehnologiju.'?

Berilij 1 berilijev oksid posjeduju nisku gustocu te visoku neutronsku moderaciju i
sposobnost refleksije. Zbog svojih svojstava pronalaze primjenu u neutronskim reflektorima u
svemirskim reaktorima.t®

Nanocestice magnezijeva oksida u obliku cvijeta koriste se za uklanjanje dvovalentnih
metala (Co(II), Cd(II), Zn(I)...) iz sinteti¢kih otpadnih voda.!* Prah §koljkine ljuske ili BiSCaO
veéinski sadrzi kalcijev oksid. Njegove koloidne disperzije u kombinaciji sa spojevima fosfata

pronalaze primjenu pri dezinfekciji.t®

Petra IStokovié¢ Zavr$ni rad



§ 3. Literaturni izvori 16

§ 3. LITERATURNI I1ZVORI

© o N o

10.

11.
12.

13.
14.
15.

R. B. King, Encyclopedia of Inorganic Chemistry 2nd Edition, Wiley Publications, 2005,
str. 3405-3447.
https://www.britannica.com/science/oxide#ref278019 (datum pristupa 10. srpnja 2021.)

C. E. Housecroft, A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, Pearson Education Limited, Essex,
2012, str. 326-772.

https://www.ncbi.nlm..nih.gov/books/NBK537164/ (datum pristupa 23. srpnja 2021.)

F. A. Cotton, G. Wilkinskon, P.L. Gaus, Basic Inorganic Chemistry Third Edition, John
Wiley & Sons, Inc., New York, 1995, str. 288.

L.M. Cornaglia, C.A. Sa'nchez, E.A. Lombardo, Appl. Catal. A: Gen. 95 (1993) 117-130.
H. Lunk, ChemTexts 1 (2015) 6

W.E. Slink, P.B. DeGroot, J. Catal. 68 (1981) 42—432.

S. Sangeetha, R. Basha, K. J. Sreeram, S. N. Sangilimuthu, B. U. Nair, Dyes Pigm. 94
(2012) 548-552.

S. Sangeetha, U. Ramamoorthy, K. J. Sreeram, B. U. Nair, Colloids Surf. B 100 (2012)
36—41.

L. J. Wilk, A. Ciechanowska, E. Kociolek - Balawejder, Materials 13 (2020) 22.

G. P. Akishin, S. K. Turnaev, V. Ya. Vaispapir, M. A. Gorbunova, Yu. N. Makurin, V. S.
Kiiko, A.L.lvanovskii, Refract. Ind. Ceram. 50 (2009) 465-468.

L. L. Snead, S. J. Zinkle, AIP Conf. Proc. 746 (2005) 768—775.

V. Srivastava, Y. C. Sharma, M. Sillanpé&, Ceram. Int. 41 (2015) 6702—-6709

Y. Sato, H. Ohata, A. Inoue, M. Ishihara, S. Nakamura, K. Fukuda, T. Takayama, K.
Murakami, S. Hiruma, H. Yokoe, Polymers 11 (2019) 1191.

Petra IStokovié¢ Zavr$ni rad


https://www.britannica.com/science/oxide#ref278019
https://www.ncbi.nlm..nih.gov/books/NBK537164/

