Cz. X1V Charakterystyka azotowcow

Wolny azot (N;) stanowi okoto 79% objetosciowych powietrza. Do najwazniejszych
mineratldw zawierajacych azot nalezg saletry (azotany): chilijska NaNOj, indyjska
KNOs i wapniowa Ca(NOg3),. Azot jest rowniez sktadnikiem substancji organicznych
(biatek, aminokwasow itp.).

Fosfor nie wystepuje w stanie wolnym, lecz w zwigzkach (fosforytach i apatytach),
zawierajacych ortofosforan(V) wapnia Caz(POy),jako glowny sktadnik.

Arsen, antymon i bizmut to pierwiastki mato rozpowszechnione; wystepujg w
minimalnych ilo$ciach w stanie wolnym oraz w postaci tlenkow i siarczkow. Wraz ze
wzrostem liczby atomowej maleje elektroujemny (niemetaliczny) charakter
azotowcOw, a rownoczesnie wzrasta charakter metaliczny.

Azot i fosfor sg niemetalami, arsen i antymon - pétmetalami, natomiast bizmut jest
juz typowym metalem.

Atomy wszystkich azotowcow maja pie¢ elektronéw w ostatniej powloce (s2p3).
Duze co do wartosci bezwzglednej energie jonizacji i powinowactwa elektronowe
utrudniajg tworzenie prostych kationdw badz anionow.

Wigzania chemiczne azotowcoOw maja wigc charakter kowalencyjny. Azotowce
wystepuja na stopniu utlenienia -II1 w zwigzkach z wodorem i metalami oraz na
stopniach +III 1 +V w zwigzkach z niemetalami. W przypadku azotu mozliwe sa
wszystkie stopnie utlenienia, od -111 do +V

Otrzymywanie azotowcow

a. rozklad termiczny azotanu(Ill) amonu:
NHsNO,—N, + 2 H,O
(w praktyce ogrzewa si¢ roztwor dowolnego azotanu(Ill) z solg amonowa:
NH,Cl + NaNO3; —N; + NaCl + 2 H,0)

b. z fosforandéw wapnia przez stapianie ich z piaskiem (SiO>) i weglem:
Ca3(POy), + Si0, +5C —- 3 CaSiO3+5CO+2P

Reaktywnos¢ azotowcow

c. azoti fosfor reagujg bezposrednio z metalami, najczgsciej po ogrzaniu, i daja
odpowiednio azotki badz fosforki, na przyktad:
Mg + Ny, — Mg3N2

d. ztlenem azot taczy si¢ bardzo opornie. Sposrdd szesciu znanych tlenkow: N0,
NO, N203, NO,, N,O4 (dimer NOy), N,Os, tylko tlenek azotu NO mozna
otrzymac przez bezposrednig synteze w temperaturze tuku elektrycznego
(2000°C)
N, + O, - 2NO

Inne tlenki azotu otrzymuje si¢ metoda posrednia. Na przyktad dwutlenek NO;
tworzy si¢ z tlenku NO w zetknieciu z tlenem lub powietrzem:

2NO + O, —»NO;,

Jest to brunatny gaz o ostrej, draznigcej woni. W zwyktej temperaturze dwie
czasteczki NO; acza si¢ w dimer N,Oa, ktory rozpada si¢ przy stabym
ogrzaniu. Wyzsze tlenki otrzymuje si¢ utleniajac nizsze.



Znacznie tatwiej od azotu faczy si¢ z tlenem fosfor. Spalany w ograniczonej
iloéci powietrza tworzy P4Og zwany tradycyjnie trojtlenkiem i zapisywany
czesto wzorem P,O3:

4P+30;,— 2P0,

a spalany w czystym tlenie tworzy P40, zwany pigciotlenkiem i zapisywany
zwykle wzorem P,0s:

4P+50;,— P,Oqg

otrzymywanie kwaséw tlenowych azotowcoOw:

Trojtlenek N,Os3 jest bezwodnikiem nietrwatego kwasu azotowego(l11)
(azotawego), a pieciotlenck N,Os - kwasu azotowego(V), N2O4 (dimer NO,) w
reakcji z woda ulega dysproporcjonowaniu

N,O3; + H,O — 2 HNO»

N.Os5 + H,O — 2 HNO3

N.O4 + Ho O — HNO3;+ HNO,

Z pieciotlenku fosforu mozna otrzymac¢ wiele kwasow, w zalezno$ci od
warunkéw przeprowadzenia reakcji oraz od stosunku stechiometrycznego
wody 1 pigciotlenku, na przyktad:

P,Os + H,O — 2 HPO; - kwas metafosforowy(V)

P,Os5 + 2 H,O — H4P,05 - kwas dwufosforowy(V) lub pirofosforowy
P,Os + 3 H,O —2 H3PO, - kwas ortofosforowy(V) (potocznie fosforowy)

Trojtlenck P,O3 reaguje z woda w sposob ztozony; daje szereg kwasow, a
koncowym produktem reakcji jest kwas fosfonowy H3PO3 (poprawniej
H,PHO3 z uwagi na potaczenie jednego atomu wodoru bezposrednio z atomem
fosforu), zwany dawniej kwasem ortofosforawym, a potocznie fosforawym.
Znanych jest kilkanascie kwasow tlenowych fosforu.

Charakter chemiczny zwiazkéw typu E-O-H, w ktorych azotowiec (E)
wystepuje na stopniu utlenienia +111, zmienia si¢ stopniowo - w miar¢ wzrostu
liczby atomowej - od kwasowego poprzez amfoteryczny do zasadowego:
(kW&S) HNO3; > H3PO4 > H3AsO;5 = AS(OH)3 > H3SbO; = Sb(OH)3 >
Bi(OH); (zasada)

Analogiczne zwiazki na stopniu utlenienia +V wykazuja cechy kwasowe. Moc
kwasow maleje w szeregu:

HNO;3; > H3PO,4 > H3AsO,

wodorki azotowcow:

Wszystkie azotowce tworzg wodorki EH3. Synteza amoniaku NH3 zachodzi w
wysokiej temperaturze i w obecnosci katalizatora:

3 Hy;+ Ny — 2 NH3

W miar¢ wzrostu liczby atomowej azotowca syntezy wodorkow stajg si¢ coraz
trudniejsze.

W odroéznieniu od wodorkow fluorowcodw 1 tlenowcdw, wodorki azotowcow
nie wykazuja cech kwasowych. Amoniak ma charakter zasadowy, pozostate
wodorki zachowuja si¢ obojetnie wzgledem wody. Wodny roztwor PHj3
wykazuje bardzo staby odczyn zasadowy. Amoniak wprowadzony do wody
przytacza jon H' i przechodzi w kation amonowy:

NH; + H,O — NH," + OH"

Wydajnos$¢ tej przemiany jest niewielka. W stanie rownowagi tylko okoto 1%
rozpuszczonego amoniaku przeksztalcg sie w jon NH4"



Wazniejsze zwigzki

HNO3; - kwas azotowy(V) (kwas azotowy), bezbarwna ciecz, z ktdrej - po otwarciu
butelki - wydobywaja si¢ obtoki brazowej mgly (stad czesto stosowane okreslenie
dymiacy kwas azotowy). Czysty kwas azotowy jest nietrwaty i1 dlatego produkty
handlowe to wodne roztwory: 68-procentowy, zwany st¢zonym kwasem azotowym, i ok.
95-procentowy, zwany dymigcym kwasem azotowym. Kwas azotowy jest zracy, parzy
skore zostawiajagc zolte plamy. Roztwarza wszystkie metale z wyjatkiem ztota 1 platyny.
Niektoére metale, jak glin, pasywuja si¢ w zimnym, stezonym kwasie azotowym, ale na
goraco warstwa pasywna przestaje by¢ skuteczna.

Przemyst chemiczny zuzywa duze ilo$ci kwasu azotowego do produkcji nawozow
sztucznych, materiatéw wybuchowych 1 innych. Kwas azotowy otrzymuje si¢ z trzech,
powszechnie dostgpnych surowcow: azotu i tlenu, czerpanych z atmosfery, oraz wody.

NH3; - amoniak (wodorek azotu), gaz o niezwykle ostrej, duszacej woni, drazni btony
sluzowe, w duzym ste¢zeniu trujacy, bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie. W
laboratorium mozna otrzyma¢ amoniak w wyniku dziatania wodnym roztworem
wodorotlenku na dowolng s6l amonowg , na przyktad:

(NH4)2804 + 2 NaOH — Na,SO,4 + 2 NH3 + 2 H,0O

Wodny roztwdr amoniaku ma odczyn zasadowy. Amoniak reaguje z kwasami dajac sole
amonowe, na przyktad:

NH3() + HClg — NH4Cls) (chlorek amonu)

2 NH3(ag) + NazSO4 — (NH4)2SO4aq) (siarczan amonu)

Sole amonowe ulegaja tatwo rozkladowi termicznemu na amoniak 1 inne produkty, na
przyktad:

NH4Cl — NH3; + HCI

(NH4)2C03 — 2 NH3; + H,O + CO,

W przyrodzie amoniak pojawia si¢ przejsciowo jako produkt gnicia substancji
biatkowych. W handlu, oprocz butli (z6ttych) z gazowym amoniakiem, znajduje si¢ 25-
procentowy roztwor wodny NHs, zwany stezonym amoniakiem lub wodg amoniakalng.
Amoniaku uzywa si¢ do produkcji kwasu azotowego, nawozoéw sztucznych
zawierajacych kation amonowy 1 wielu innych substanc;ji.



