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® Do 1. skupiny periodickej sustavy prvkov patria vodik, litium, sodik, sCs
draslik, rubidium, cézium a francium. Tieto prvky, okrem uZ preberaného 6t
vodika, nazyvame alkalické kovy, pretoze ich oxidy a hydroxidy boli |
odpradavna nazyvané alkaliami. Prvky 1. skupiny majt zikladnt elektronova  ——
konfiguraciu valenénej vrstvy nst, a teda patria medzi s-prvky. Alkalické kovy g7Fr
maju nizku hustotu a chemicky st vel'mi reaktivne, ¢im sa liSia od vacSiny 7st
kovov. Atomy alkalickych kovov maju pomerne nizke hodnoty prvych I

ioniza¢nych energii (len slabo putaju svoje valen¢né elektrony), ¢o z nich robi

neobyc¢ajne reaktivne prvky. Vysoké hodnoty druhych ionizaénych energii s

pri¢inou toho, ze v zlu€eninach maju ich atdmy maximalne oxidacné ¢islo I. Alkalické kovy
vytvaraji  kationy MT, ktoré nadobudaji elektronové konfiguracie najblizsich
(predchadzajucich) vzacnych plynov.

Poznamka: Pri vyklade chemického spravania alkalickych kovov sa zvycajne vynechava najt'azsi
prvok skupiny, radioaktivne francium. Najstabilneji izotop 2°Fr vznik4 ako produkt rozpadu ?*’Ac
pritomného v uranovych rudich. Poldas rozpadu 2*Fr je viak len 21,8 minit a bolo odhadnuté, Ze
v danom okamihu sa v zemskej kore nachadza len asi 30 g francia. Izotopy francia moézu byt
pripravené umelymi jadrovymi reakciami, avSak nemaju praktické vyuzitie.

4.1 Fyzikalne vlastnosti alkalickych kovov

® Fyzikalne vlastnosti alkalickych kovov uvadza tab. 4.1, z ktorej je vidiet’ ich zavislost’ od
atomoveého, resp. ionového polomeru. Alkalické kovy sa najcastejSie pouzivaju na ilustraciu
vSeobecnych periodickych trendov. Aj tetraédricky polyatomovy kation NHs* moézeme
povazovat’ za pseudoalkalicky kation, ked’Ze je svojimi rozmermi blizky draselnému
a rubidnemu kationu: ri(K*) = 138 pm, ri(NH,") = 151 pm a rj(Rb*) = 152 pm.



Tabulka 4.1 Fyzikalne vlastnosti alkalickych kovov

alkalicky kov aLi 1Na 10K 37Rb 55Cs
elektronova afinita, A; / kJ mol= —60 -53 48 47 -45
prva ionizacéna energia, l; / kJ mol? 520 496 419 403 375
druh4 ioniza¢nd energia, I, / k] mol™ 7298 4562 3052 2633 3757
elektronegativita, y° 0,98 0,93 0,82 0,82 0,79
atomizacna entalpia, A.H® / kJ mol 161 108 90 82 78
energia viizby, E(M-M) / kJ mol 110 74 55 49 44
kovovy polomer, I / pm 156 191 235 248 267
iénovy polomer, ri(M*) / pm 76 102 138 152 167
nabojova hustota M* / C mm3 98 24 11 8 6
hydrata¢nd entalpia, AnyarHO(M*) / ki mol™*  —519 -404 -321 —296 -271

Standardny oxidac¢no-redukény potencial, 304 o7 203 208 3,03

EY(M*IM) / V
hustota pri 20 °C, p / g cm 0,54 0,97 0,86 1,53 1,90
teplota topenia, t: / °C 180,5 97,8 63,2 39,0 28,5
teplota varu, ty / °C 1347 881,4 765,5 688 705

® Valen¢né elektrony atomov alkalickych kovov st len slabo putané k atbmovym jadram,
lebo st do znacnej miery odtienené elektronmi vnatornych vrstiev. Pokles hodndt ionizacnej
energie od Li k Cs (tab. 4.1) je spdsobeny rastom velkosti atdmov, ktory evidentne prevazuje
nad zvéac¢Sovanim naboja jadra v skupine zhora nadol. So zvySujicim sa protonovym ¢islom
rastie kovovy a idnovy polomer (tab. 4.1, obr. 4.1) a klesa sila kovovej vizby.

® Alkalické kovy l'ahko tvoria kationy M*. Je to dosledkom elektronovej konfiguracie
valenénej vrstvy alkalickych kovov nst, ako aj vel'kych kovovych polomerov (tab. 4.1), ktoré
dosahuju najvécsie hodnoty spomedzi vSetkych prvkov. Tvorba tychto katidnov suvisi aj
s nizkymi hodnotami elektronegativity a prvej ioniza¢nej energie (tab. 4.1), ¢o plati najma
Vv pripade tazsich prvkov skupiny. Hodnoty druhej ioniza¢nej energie su pre vSetky alkalické
kovy tak vysoké, Ze vznik kationov M?* je za beznych chemickych podmienok nemozny.
Hodnoty atomiza¢nej entalpie ,.typickych® kovov zodpovedajiice deju M(s) — M(Q)
st v rozmedzi od 400 do 600 kJ mol™, ale pre alkalické kovy su tieto hodnoty ovel'a menSie,
len okolo 100 kJ mol™ (tab. 4.1).

® Trendy vo vlastnostiach alkalickych kovov a ich zlG¢enin najcastejSie vysvetlujeme na
zaklade zmien ich kovovych polomerov (srastom atdomového CcCisla sa zvacsuji)
a ionizac¢nych energii (s rastom atdbmového ¢isla sa zmensuju).
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Obr. 4.1 Kovové polomery rn(M) alkalickych kovov a i6nové polomery ri(M*) ich kationov.

® Kationy M* su diamagnetické, bezfarebné a ich hydratované iony M*(aq) prakticky
nehydrolyzuju. Z vyrazne zapornych hodnot ich Standardnych elektrodovych potencialov
ES(M*/M) (tab. 4.1) vyplyva, ze prvky 1. skupiny su najsilnejSie chemické redukovadla a ich
kationy M* sa vel'mi t'azko redukuju na prislusné atomy kovov. Vel'mi podobné hodnoty
E9(M*/M) suvisia so zmenami energii Sprevadzajicimi nasledujice procesy:

M(s) — M(g) atomiza¢na entalpia
M(g) — M*(g) + e prva ionizacna energia
M*(g) — M*(aq) hydratac¢na entalpia
M(s) — M*(aq) + e~ celkova energia

Napr. z atomov alkalickych kovov ma Li najvéacsiu hodnotu atomizacnej entalpie ako aj
prvej ionizacnej energie (tab. 4.1). Naopak, Li ma najzapornejsiu hodnotu hydratacnej
entalpie. Zmeny tychto energii sa od Li smerom k Cs navzajom takmer vykompenzujt, ¢o
ma za nasledok podobné hodnoty E®(M*/M) pre vsetky alkalické kovy.

® Pretoze kationy alkalickych kovov M (s vynimkou Li") patria medzi najvécsie kationy
a maju malu nabojova hustotu (tab. 4.1), su schopné stabilizovat’ vel'ké anidny s malym
nabojom (1. diel, kap. 8.1.3). Napr. Na*, K*, Rb* a Cs* st jediné kationy, ktoré su schopné
tvorit’ tuhé hydrogenuhlicitany MHCOs.

® Dosledkom malej nabojovej hustoty je aj to, ze vacsina tuhych zltcenin alkalickych kovov
je bezvodych. Vynimkou st litne a sodné kationy, ktoré v dosledku dostatoéne velkych
hodnot nabojovej hustoty tvoria viacero hydratovanych soli, napr. LiClO43H:0,
NaClO4-H20 na rozdiel od bezvodych soli KC104, RbCIO4 a CsClOs. Zname st tiez hydraty
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Na>SO4-10H20 a Na,COsz: 10H-0, kym K,SO4 a K2COs su bezvodé latky. Mnohé sodné soli
su, na rozdiel od draselnych, hygroskopické.

® Nizke hodnoty nabojovej hustoty kationov M* sa prejavuju aj v malych zapornych
hodnotach hydratacnej entalpie M* (tab. 4.1). Napr. hydrata¢na entalpia kationu Na* je len
—404 kJ mol~! v porovnani s ovela zapornejsou hodnotou —1920 kJ mol-! pre Mg# (sodik
aj hor¢ik st prvky 3. periddy). Srastom polomeru kationu M* nadobudaji hydratacné
entalpie menej zaporné hodnoty.

® Vicsina kationov alkalickych kovov ma len malu alebo ziadnu tendenciu tvorit’ komplexy
S neutralnymi Lewisovymi zasadami, ako napr. NHs, pretoze maju mali nabojova hustotu.
Napriek tomu sa Kationy alkalickych kovov M*™ mézu koordinovat’ s vhodnymi ligandami
za vzniku tuhych koordina¢nych zluéenin. Komplexné kationy [M(H20)e]" (s vynimkou Li)
sa nachadzaju v kamencoch [M'(H20)s][M"(H20)6](SO4).. Navyse, kationy alkalickych
kovov tvoria velka skupinu koordina¢nych zlucenin s makrocyklickymi ligandmi typu
cyklickych koronandov (,,crown-éterov*, panel 4.1) a sférickych kryptandov (panel 4.2),
ktorych velkost' a pocet donorovych atdémov sa da ich syntézou vopred prisposobit’ vel'kosti
kationov M tak, aby vznikli stale komplexy.

® Elektronové afinity alkalickych kovov st zdporné, prijatim jedného elektronu sa dosiahne
stabilna elektronova konfiguracia ns? (aplne zaplneny s-orbital), a preto existuju aj ich
aniony, alkalidy (napr. natridovy aniéon Na’). Aniony alkalickych kovov M~ st stale
V plynnom skupenstve. Zluceniny obsahujuce aniény alkalickych kovov vznikaju
disproporciondciou v niektorych  rozpustadlach v pritomnosti  makrocyklickych
molekulovych ligandov L (panel 4.2), napr.

2 Na(s) + L(solv) _ dietyléter [NaL]*(solv) + Na~(solv)

® V niektorych pripadoch vznikaju elektridy, t.j. zluceniny, v ktorych vo funkcii anionu
vystupuje elektron (panel 4.1), napr.

Cs(s) + L(solv) — W . [csL]*(solv) + e(solv)

Ako vhodné stabilizujuce ligandy L sa pouzili kryptandy a koronandy.

Panel 4.1 Koordina¢né zli¢eniny alkalickych kovov — koronaty

Koronandy (,,crown® étery) st cyklické zlu¢eniny pozostavajice z kruhu obsahujuceho niekolko
éterovych skupin (R—-O-R”). Najbeznejsie koronandy st cyklické oligoméry etylénoxidu, v ktorych
sa opakuje skupina —-CH>CH»0-. Doélezité makrocyklické zlu¢eniny uvedeného typu s znazornené
na obrazku.

(DL L

[12]-koronand-4 [15]-koronand-5 [18]-koronand-6




Prvé ¢islo v nazve koronandu vyjadruje celkovy pocet atdbmov v kruhu a druhé ¢islo oznaduje pocet
atomov kyslika. Na rozdiel od jednoduchych anorganickych ligandov, koronandy silno viazu kationy
alkalickych kovov, kovov alkalickych zemin a amoénne kationy, ¢im tvoria koordinaéné zlti¢eniny
nazyvané koronaty. Polomer dutiny (kavity) vo vnutri [18]-koronand-6 je 140 pm. Tato hodnota je
porovnatel’'na s polomermi kationov alkalickych kovov, ktoré stt od 76 pm pre Li* po 167 pm pre Cs*,
av8ak najlepSie zodpoveda polomeru K* (138 pm). Na obrazku je znazornena Struktira kationu
[K([18]-koronand-6)]*, v ktorom K* je koordinovany Siestimi atomami kyslika. Konstanty stability
vzniku komplexov [M([18]-koronand-6)]* v acetone klesaju v rade K* > Rb* > Cs* ~ Na* > Li*.

Komplexny kation [K([18]-koronand-6)]".

Velkost' dutiny koronandu (L) méze byt ovplyvnena zmenou konformacie makrocyklu. Ak bude
velkost’ kationu o nieo vicsia alebo mensia ako velkost dutiny ligandu, ligand zmeni svoju
konformaciu tak, aby vznikol komplex, v ktorom bude kation M* umiestneny nad rovinou
obsahujucou donorové atdbmy, napr. v komplexe [Li([12]-koronand-4)ClI].

Komplexny kation [Li([12]-koronand-4)CI]*.

Tiez moéze vzniknut' komplex [Li([12]-koronand-4),]*, v ktorom je kation Li* umiestneny medzi
dvomi ligandami na sp6sob ,,sendvi¢ovych“ komplexov.

Porovnanie velkosti dutiny v ligandoch a velkosti kationu M* ma doélezitt ulohu pri urcovani
selektivity daného ligandu pre dany kov. Tuto selektivitu sme uz na zaklade konstant stability uviedli
pre vznik komplexov [M([18]-koronand-6)]*. Bolo zistené, Zze konStanty stability komplexov [KL]*
st Casto vysSie nez pre komplexy [ML]* (M = Li, Na, Rb, Cs), a to dokonca aj v pripadoch, ked” tomu
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velkost’ dutiny a i6nu nezodpoveda. Vysvetlenim méze byt Ze pri viazani ,,crown‘-éteru na ion M*
vznikaji vzdy patélenné kruhy, pre ktorych vznik je velkost idnu K* idedlna [1]. Komplexy
cyklickych éterov s ionmi alkalickych kovov st rozpustné v organickych rozpustadlach. Napr.
KMnOs4 je rozpustny vo vode a nerozpustny v benzéne, ale zlti¢enina [K([18]-koronand-6)]MnO. je
V benzéne rozpustna.

Zaujimava je schopnost” komplexného kationu [Cs([18]-koronand-6)]" zachytit’ elektron za vzniku
elektridu [Cs([18]-koronand-6)]*e", ktory bol pripraveny vo forme tmavomodrych krystalov.

[1] R. D. Hancock, J. Chem. Educ. 69, 615, 1992.

Panel 4.2 Koordina¢né zli¢eniny alkalickych kovov — kryptaty

Na obrazku vl'avo je Struktara kryptandu[2.2.2] (krypt[2.2.2], C222), kde oznacenie [2.2.2], resp.
(C222 udava pocet donorovych atomov kyslika v kazdom z troch retazcov. Kryptandy ako bicyklické
sférické ligandy uzatvaraja (,,zapuzdria®) do svojich dutin katiény alkalickych kovov M* za vzniku
komplexov — kryptatov. Je pre ne charakteristicka selektivna koordinacia, v ktorej kryptand[2.1.1],
kryptand[2.2.1] a kryptand[2.2.2] s polomerom dutin 80, 110 a 140 pm vytvara najstabilnej$i
komplex s velkostou zodpovedajucou ionu alkalického kovu v poradi Li*, Na* a K* (ionové
polomery ri(M*) st v tab. 4.1).

e
CD

krypt[2.2.2], C222 [Na(krypt[2.2.2])]"Na~

Kryptand[2.2.2] postiva rovnovahu disproporcionaénej reakcie sodika smerom doprava k tvorbe
kryptatu — kryptandu[2.2.2] sodného a natridového aniéonu Na™.

2 Na(s) + krypt[2.2.2](solv) = [Na(krypt[2.2.2])]*(solv) + Na~(solv)

Tato reakcia bola pozorovana Vv pripade, ak krypt[2.2.2] bol pridany k sodiku v etylamine a z roztoku
bol izolovany zlatozlty natrid kryptandu[2.2.2] sodného [Na(krypt[2.2.2])]Na (obrazok vpravo).
Z krystalovej Struktiry tejto zIi¢eniny bol ziskany idonovy polomer anionu Na~ (230 pm), ktory svojou
hodnotou zodpoveda polomeru anionu I". Kryptatové komplexné katidony maju schopnosti
stabilizovat’ nielen alkalidové aniony, ale aj vel’ké klastrové aniény, napr. Sng*",

Kryptandy tiez umoznili izolovat komplexy zlozenia  [Li(krypt[2.2.2])]Os,  resp.
[Na(krypt[2.2.2])]Os. Kryptaty sodné a draselné st zaujimavymi modelmi biologickych latok, ktoré
sa z(gastiuju prenosu ionov Na* a K* cez bunkové membrany. Prikladom je cyklicky polypeptid
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valinomycin (CssHgoNgO1s, 0br. vlavo), ktory sa nachadza Vv niektorych mikroorganizmoch
a selektivne viaze iony K*. Obr. vpravo ukazuje, ze ligand valinomycin vyuziva Sest’ (z dvanastich)
karbonylovych skupin k oktaédrickej koordinacii K*. Katiéon [K(valinomycin)]® ma hydrofébny
povrch, takze sa rozpusta v tukoch, a tak moze byt transportovany cez lipidova dvojvrstvu bunkovej
membrany [1]. V désledku toho draselné kationy prechadzaju z pddy do rastlinnych organizmov
v ovela vdcSom rozsahu ako sodné kationy. Ked'ze k spravnemu fungovaniu ludského tela
potrebujeme aj sodné, aj draselné kationy, v po'nohospodarstve sa pouzivaju draselné hnojiva, zatial
¢o do potravin Sa pridava NaCl.

0 N
H

0 O
,\(M—/( ,
0,

>_?—N11 “{
0]
O O HNf\
7j:NH (9] O
Sl
O
(0]
O

HN
H
O

ST

Valinomycin Komplexny kation [K(valinomycin)]*

[1] E. Gouaux, R. MacKinnon, Science 2005, 310, 461.

Pozndamka: V roku 1987 ziskali J.-M. Lehn, D. Cram a Ch. Pedersen Nobelovu cenu za objav
syntetickych makrocyklickych latok so Struktirne Specifickymi interakciami vysokej selektivity pre
vézbu i6nov a molekul.

® Alkalické kovy sa vyznacuju nizkymi hodnotami elektronegativity (najmens$iu ma
francium), takze tieto prvky vytvaraji vizby prevazne iénového charakteru (1. diel, kap.
8.1.1). Kovalentny charakter vézby v halogenidoch litnych sa zvacSuje v poradi rastiiceho
polomeru halogenidového anionu: LiF < LiCl < LiBr < Lil. V pripade jodidov alkalickych
kovov sa kovalentny charakter vizby zvéacSuje v poradi klesajuceho idnového polomeru:
Csl < Rbl < KI < Nal. Vznik ,isto* kovalentnych vdzieb méZzeme predpokladat’ len
Vv pripade najmensieho litneho kationu, pretoZze ma maly idonovy polomer a vel'ka ndbojova
hustotu. Potvrdzuju to predovsetkym organokovové zluceniny s vdzbou Li-C, ktoré su
rozpustné v nepolarnych rozpustadlach. Typickym prikladom je metyllitium CHsLi, ktoré
sa pripravuje v dietyléteri a v tuhom stave ma tetramérnu §truktaru (CHsLi)a.

2 Li(s) + CHsCl(solv) — Y o cHLi(solv) + LiCI(s)
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Podobne sa pripravuje aj fenyllitium z brombenzénu.

2 Li(s) + CeHsBr(solv) — W o . HeLi(solv) + LiBr(s)

Obr. 4.2 Tetramérna $truktira (CHsLi)a.

S uplne kovalentnymi vézbami, aj ked” vel'mi slabymi, sa stretivame v plynnom stave, kde
sa alkalické kovy nachadzaji v podobe dvojatdémovych molektl My. Sila kovalentnej vizby
M-M klesa s rastacim protonovym &islom (tab. 4.1).

® Litne zluceniny maju v porovnani s ostatnymi zlu¢eninami alkalickych kovov odlisné
fyzikalne a chemické vlastnosti sposobené malym ionovym polomerom Li* ako aj jeho
tendenciou tvorit’ viac kovalentné vézby. Litium sa svojim chemickym spravanim podoba
skor hor¢iku (diagonalna podobnost’, kap. 1.4.1), napr.:

— Mala rozpustnost’ niektorych litnych a horec¢natych soli, napr. fosfore¢nanov, uhli¢itanov
a fluoridov vo vode.

— Rozpustnost’ litnych a hore¢natych halogenidov v organickych rozptastadlach.

— Mala tepelna stalost’ litnych a hore¢natych uhli¢itanov, ktoré sa rozkladaji na CO; a Li»0,
resp. MgO.

— Vznik nitridu litneho LizN (resp. MgsN2) zohrievanim litia (hor¢ika) v atmosfére No.

— Kovalentny charakter organokovovych zlucenin Li a Mg.

® Alkalické kovy st mikké striebrolesklé latky. Maji kubicka priestorovo centrovanu
mriezku (1. diel, kap. 7.1, obr. 7.4) s koordinaénym ¢islom 8 + 6 (1. diel, kap. 9.2.1, tab.
9.2). Maju nizke teploty topenia, teploty varu a hustoty (tab. 4.1, obr. 4.3). Pokles teploty
topenia a teploty varu od Li k Cs mozno vysvetlit' poklesom sily kovovej vizby (obr. 4.3).
Vicsina kovovych prvkov ma hustotu v intervale 5 — 15 g cm3, avsak alkalické kovy maju
hustotu ovel'a mensiu (obr. 4.4). Litium, sodik a draslik su jediné tri kovové prvky, ktorych
hustota je menSia ako hustota vody. Litium ma dokonca ztuhych prvkov a zlucenin
najmensiu hustotu (p = 0,534 g cm™3).
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Obr. 4.3 Teploty topenia (vlavo) a teploty varu (vpravo) alkalickych kovov.
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Obr. 4.4 Hustoty alkalickych kovov.

Alkalické kovy st dobrymi vodi¢mi tepla a elektriny. Napr. kombinacia vysokej tepelnej
vodivosti anizkej teploty topenia sodika umoziuje jeho vyuzitie na prenos tepla
Vv niektorych jadrovych reaktoroch.

® VVsmere od Li kCs sa nemenia atdbmové a fyzikalne vlastnosti alkalickych kovov
rovnomerne. Zudajov vtab. 4.1 vyplyva, Ze najvicSia zmena vo vlastnostiach je pri
prechode od Li k Na, mensia zmena sa pozoruje pri prechode od Na ku K a vlastnosti K, Rb
a Cs stt navzajom vel’'mi podobné. Tak je to aj v ostatnych skupinach neprechodnych prvkov
(napr. podobnost’ Ca, Sr a Ba v 2. skupine).

® Reakciou soli alkalického kovu MX s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou vznika
prchavy chlorid MCL. Ak nasledne vlozime reakénu zmes na platinovom drotiku do plamena
kahana, charakteristické sfarbenie preukaze pritomnost’ daného alkalického kovu. Li farbi
plamen karminovocerveno, Na zlto, K fialovo, Rb cervenofialovo a Cs modro (obr. 4.5).
Tento postup sa nazyva plamenova skuska a pouziva sa pri kvalitativnej analyze na dokaz
ionov alkalickych kovov. Farbenie plamena solami alkalickych kovov sa vyuziva aj
v pyrotechnike.
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Obr. 4.5 Charakteristické sfarbenie plameiia chloridmi alkalickych kovov MCI.

Pozndmka: Pri intenzivnom zahrievani prchavych chloridov MCI v nesvietivom plameni sa
V plynnom stave rozkladaju na atdmy a v dosledku vysokej teploty dochadza k excitacii valenénych
elektronov z orbitalu nst do orbitalu np' s vi&Sou energiou.

Na(g, 3s*) =5 Na(g, 3p?)

Pri prechode z excitovaného stavu naspat’ do zakladného stavu dochadza k vyziareniu (emisii) fotonu
s vlnovou dlzkou z oblasti viditelného spektra elektromagnetického ziarenia, preto su ich emisné
spektra (1. diel, kap. 2.3) dobre pozorovatel'né.

Na(g, 3p!) — Na(g. 3s?) 1 =589 nm = 7Ité sfarbenie plametia

® Takmer vsetky soli alkalickych kovov su vd’aka ich dobrej rozpustnosti uzitoénymi
reaktantmi. Ak st vroztoku potrebné fosfore¢nanové, uhli¢itanové, sulfidové alebo
fluoridové aniony, je mozné vychadzat’ z prislusnej soli alkalického kovu. Rozpustnosti
jednotlivych soli sa vSak znacne liSia. Napr. nasyteny roztok LiCl ma koncentraciu 14 mol
dm-3, zatial’ ¢o nasyteny roztok Li,COs; mé koncentraciu 0,18 mol dm 3. Tuto variabilitu je
mozné ilustrovat’ aj na rozpustnosti halogenidov alkalickych kovov, ktora je urCena
mriezkovou energiou a hydrataénou entalpiou. Ak je energia uvolnena pri hydratacii ionov
vacsia nez mriezkova energia, bude latka rozpustna (1. diel, kap. 8.5). So zvic¢Sovanim
idbnového polomeru M* sa rozpustnost’ fluoridov alkalickych kovov zvdéSuje v poradi:
LiF < NaF < KF < RbF < CsF (obr. 4.6). Toto poradie zodpoveda poradiu zmenSovania
mriezkovej energie uvedenych fluoridov. Ak nahradime maly anién F~ objemnym aniénom
I-, mozeme pre Lil predpokladat’ mali mriezkovi energiu a Lil bude vo vode dobre
rozpustny (obr. 4.6). So zvdcSovanim ionového polomeru M* sa rozpustnost' jodidov
alkalickych kovov zmenSuje v poradi: Lil > Nal > KI > Rbl > Csl (obr. 4.6). Toto poradie
zodpoveda vyraznejSiemu poklesu hydrata¢nej entalpie oproti mriezkovej energii s rastiicim
ibnovym polomerom uvedenych kationov M*.
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Obr. 4.6 Zavislost rozpustnosti fluoridov a jodidov od i6nového polomeru ri(M*).

® Medzi mélo rozpustné sodné zluceniny patria napr. NaBiO3z, NaxMo0gO2s-4H,0, Na,UO..
Ako priklady menej rozpustnych soli ostatnych alkalickych kovov (M = K, Rb, Cs) mozno
uviest’ okrem chloristanov MCIO4 aj komplexné zluceniny Mz[PtCle], M2[SiFs], M[BPh4]
a M3[CO(N02)5].

4.2 Chemické vlastnosti alkalickych kovov

® Vsetky alkalické kovy su mikké a daju sa dokonca krajat’ nozom. Alkalické kovy su
mimoriadne reaktivne, reaguju s vacsinou nekovov. Na obr. 4.7a — ¢ st znazornené Cerstvo
narezané litium, sodik adraslik. Tieto kovy vel'mi ochotne reagujt svodnou parou
a s oxidom uhli¢itym, ktoré st pritomné vo vzduchu a pokryvaji sa vrstvickou hydroxidu
a uhli¢itanu. Preto sa litium, sodik a draslik uchovavaju v mineralnom oleji, resp. petroleji.
Rubidium a cézium su este reaktivnejsie a preto musia byt uschované v zatavenej sklenej

ampulke (obr. 4.7d).
| >

Obr. 4.7 Cerstvo narezané a) litium, b) sodik, c) draslik
a v sklenych ampulkach zatavené d) rubidium a cézium.

® Alkalické kovy st mimoriadne silné redukovadla. Redukuju elementarne nekovy a menia
ich na aniény, napr. s vodikom reaguju za zvySenej teploty na idnové hydridy.

Ha(g) + Na(l) 2% 2 NaH(s)
Alkalické kovy horia v plynnom chlére za vzniku bieleho dymu chloridov.

2 M(s) + Cla(g) —> 2 MCI(s)
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® Alkalické kovy redukuju aj soli kovov a polokovov (oxidy, halogenidy a pod.). Napr.
Z chloridu titani¢ittho je mozné metalotermickou reakciou pripravit kovovy titan
a Z chloridu kremicitého kremik.

TiCla(l) + Na(s) -7 Ti(s) + 4 NaCI(s)
SiCI4(l) + Na(s) -7 Si(s) + 4 NaCl(s)

® So zlu¢eninami, ktoré maji v molekule ,.kysly* atom vodika, reaguju za vzniku vodika,
napr. rozkladaji vodu za vzniku hydroxidov.

2 K(s) + 2 H20(l) — 2 KOH(aq) + Ha(g)
reakciou s plynnym amoniakom vznikaju za zvySenej teploty amidy,
2 Na(s) + 2 NH3(g) =5 2 NaNH2(s) + Ha(q)
s alkoholmi reaguju za vzniku alkoxidov,
2 K(s) + 2 C.HsOH(I) — 2 C2HsOK(solv) + Hz(g)
a s acetylénom reaguje za vzniku acetylidov.
2 K(s) + CaH2(g) —> KaCa(s) + H2(Q)

® Vsetky reakcie s nekovmi, ktoré sme uviedli, boli spolo¢né pre vsetky alkalické kovy. To
vSak neplati v pripade kyslika, pretoze vznikajuce produkty zavisia na velkosti kationu
alkalického kovu M* a jeho polariza¢nom uc¢inku. Vsetky alkalické kovy v atmosfére kyslika
horia na zmes oxidov, peroxidov a hyperoxidov. Produkty, ktoré vznikaji v najva¢Som
mnozstve su uvedené v tab. 4.2.

Tabulka 4.2 Hlavné produkty pri reakcii alkalickych kovov s kyslikom.

Alkalicky kov Oxid Peroxid Hyperoxid
Li Li-O
Na Na20-
K KO2
Rb RbO>
Cs CsO;

Litium zhori na oxid Li2O (obr. 4.8a). Okrem oxidu vznika aj malé mnozstvo Li>Ox.
4 Li(s) + O2(g) — 2 Li20O(s)

Reakciou sodika s kyslikom vznika najmé peroxid (obr. 4.8b). Okrem peroxidu vznika aj
malé mnozstvo NayO.

2 Na(s) + O2(g) —> Naz02(s)

Zvysné tri kovy (K, Rb, Cs) reaguju za vzniku zltych hyperoxidov MO; (napr. KO2 na obr.
4.8¢).
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M(s) + Oz(g) — MO2(s) M=K, Rb, Cs

C
Obr. 4.8 Produkty reakcie alkalickych kovov s kyslikom a) Li>O, b) Na;O; a ¢) KOx.

Reakcia alkalického kovu s kyslikom st v podstate postupné redukcie molekuly kyslika.
V prvom stupni jednoelektronovej redukcie vznika paramagneticky hyperoxidovy anion.

O,+e — 0O
Druhy stupen redukcie vedie k vzniku peroxidového anionu.
Oy +e — O

Z dovodu elektrostatického odpudzovania medzi zapornymi ndbojmi prebieha druhy stupeii
tazsie. Vznik hyperoxidového alebo peroxidového anidonu teda zavisi od kationu. Ak ide
0 objemny katidén s malou nabojovou hustotou, ktory nie je schopny odcerpat’ elektronovi
hustotu od zdporne nabitych atémov kyslika v skupine O,*, reakcia sa zastavi uz v prvom
stupni redukcie. Z tohto dovodu tazsie alkalické kovy (K, Rb, Cs) reaguju s kyslikom za
vzniku hyperoxidov MO,. Viésia nabojova hustota (tab. 4.1) ako aj polarizacny ucinok
sodného kationu umoznuja priebeh redukcie do druhého stupna a spdsobujui, ze horenim
sodika vznika peroxid Na,O,. Najmensi litny kation umoznuje redukciu kyslika az do
tretieho stupiia za vzniku oxidového aniénu O?.

O +2e — 20>

Preto litium ako jediny alkalicky kov reaguje s kyslikom za vzniku oxidu Li,O. Odlisné
spravanie litia je prikladom jeho diagonalnej podobnosti s horé¢ikom, ktory takisto reaguje
S kyslikom za vzniku oxidu MgO.

Pozndmka: Vznik anionu O* z molekuly O; je znagne endotermicky proces, pretoze pri reakcii sa
musi rozstiepit’ vizba O=0 a atom kyslika musi prijat’ dva elektrony:

¥ 02(g) — O(g)  AH® =249 k] mol=
O(g)+e — O0(g) AH®=-141 kI mol*
O(g)+e —> 0%(g) AH®=744 k] mol?

Na vznik jedného mélu aniénov O% z O je teda potrebné dodat” energiu 852 kJ. Na vznik jedného
molu aniénov Oz~ a 0% z O; je potrebné dodat’ mensiu energiu, pretoZe nie je potrebné rozstiepit’
vézbu O=0.
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® Litium sa podoba na horcik aj tym, ze ako jediny alkalicky kov reaguje uz pri laboratorne;j
teplote s dusikom za vzniku nitridu LizN.

6 Li(s) + Na(g) —> 2 LisN(s)
3 Mg(s) + N2(g) —> MgsN(s)

Aj priebeh uvedenej reakcie je umozneny velkou ndbojovou hustotou a polarizaénym
ucinkom malého litneho kationu (podobnost’ s hore¢natym katidnom).

Pozndmka: Pokusy o pripravu nitridov ostatnych alkalickych kovov boli dlho netispesné. Az v roku
2002 sa podarilo depoziciou atomov sodika a dusika na chladenej zafirovej podlozke pripravit
extrémne nestaly NazN.

® Alkalické kovy reaguju s ozénom na ozonidy MOs, SO sirou na sulfidy MsS, resp.
polysulfidy M,S;, s fosforom na fosfidy MsP, s arzénom na arzenidy M3AS a antimoénom na
antimonidy MsSh.

® Na obr. 4.9 je znazornena reakcia Li, Na a K s vodou.

2 M(s) + 2 H.0(l) — 2 MOH(aq) + Hz(g)

Litium reaguje s vodou pokojne (obr. 4.9a). Sodik sa na vode rychlo pohybuje, uvol'nené
reakéné teplo spdsobuje roztavenie nezreagovaného sodika a zapal'uje vznikajtici vodik (obr.
4.9b). Draslik reaguje eSte intenzivnejSie (obr. 4.9¢) arubidium acézium reaguju
explozivne. Rychlost reakcie alkalickych kovov s vodou rastie od litia k céziu.

Obr. 4.9 Reakcie alkalickych kovov s vodou: a) litium, b) sodik, c) draslik.

® Nezvycajnou vlastnost'ou alkalickych kovov je ich rozpustnost’ v kvapalnom amoniaku.
Na(s) &2 Na*(solv) + e(solv)

Zriedené roztoky sodika v kvapalnom amoniaku maju tmavomodra farbu (obr. 4.10).
V dosledku ionizacie atomov sodika vedu tieto roztoky elektricky prud, najméd kvoli
pritomnosti amoniakom solvatovanych vol'nych elektronov.
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Obr. 4.10 Vznik tmavomodrého roztoku rozpustanim Na v kvapalnom amoniaku.

Tieto roztoky sa vyuzivaju na redukciu organickych zlicenin. Koncentrované roztoky
alkalickych kovov v amoniaku maju bronzova farbu a spravaju sa ako tekuty kov.
Dlhodobym statim alebo eSte rychlejSie v pritomnosti katalyzatora (vhodna zluc¢enina
prechodného kovu) sa roztoky rozkladaju na prislusny amid a plynny vodik.

2 NHs(l) + 2 Na*(solv) + 2 e*(solv) — 2 NaNH:(solv) + Hz(q)

Priklad 4.1 Vlastnosti alkalickych kovov 5
Ktoré vlastnosti majt alkalické kovy podobné ako ,,typické* kovy? Cim sa od nich lisia?

Odpoved':

Alkalické kovy maju s ,,typickymi* kovmi spolocné, ze st lesklé a striebristé, s dobrymi
vodi¢mi tepla a elektriny. Alkalické kovy sa liSia od ,,typickych® kovov tym, Ze st makké,
extrémne chemicky reaktivne, maju nizke teploty topenia, nizke teploty varu, ako aj nizke
hustoty.

Priklad 4.2 Reakcie alkalickych kovov s vodou
a) Napiste v stavovom tvare chemicku reakciu alkalickych kovov s vodou.
b) Ktory z alkalickych kovov reaguje s vodou najpomalSie?

Odpoved’:
a) 2 M(s) + 2 H.0(l) — 2 MOH(aq) + H2(9)

b) Najpomalsie s vodou reaguje litium.

Priklad 4.3 Vlastnosti alkalickych kovov
Uved'te tri bezné ¢rty chémie alkalickych kovov.

Odpoved':
Alkalické kovy tvoria iony M™. Ich zluceniny su skoro vzdy iénové. Vsetky bezné chemické
zlu¢eniny alkalickych kovov si Vo vode rozpustné.
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Priklad 4.4 Vlastnosti alkalickych kovov

Vysvetlite, prec¢o pre prvky 1. skupiny od Li k Cs plati:

a) prva ioniza¢na energia 11(M) klesa,

b) hydratac¢na entalpia kationu M* je menej zaporna (rastie).

Odpoved:
a) Pokles hodndt ionizacnej energie od Li k Cs je spdsobeny rastom velkosti atdomov, ktory

evidentne prevazuje nad zviac¢Sovanim naboja jadra v skupine zhora nadol. Elektron 6s
vatome Cs je najd’alej od jadra anavysSe je ,tieneny” elektronmi uplne zaplnenych
vnutornych energetickych hladin, preto na jeho odtrhnutie potrebujeme najmensiu energiu.
b) Kation Cs* je ovel'a va¢si ako Li*, a teda jeho nabojova hustota je ovel'a mensia. Preto
interakcia kationu Cs*™ s molekulami vody je ovela slabSia ako v pripade kationu Li*. Na
zaklade toho moézeme predpokladat’ pokles hydrataénej entalpie od Li* k Cs*, tj. v skupine
zhora nadol.

Priklad 4.5 Vlastnosti zluc¢enin alkalickych kovov

Ktoré z nasledujucich tvrdeni je nespravne:

a) halogenidy kovov 1. skupiny su vo vaésine pripadov ionové,

b) RbO; je stabilny, pretoze vel’ky kation Rb* stabilizuje anion Oy,
c) litium reaguje s kyslikom za vzniku oxidu,

d) oxidacny stav draslika v K>O; je II.

Odpoved':
Nespravne je tvrdenie d). Oxida¢ny stav draslika v peroxide draselnom K:O je I.

Priklad 4.6 Hydraty zlic¢enin alkalickych kovov
Alkalicky kov M tvori hydrat M2SO4-10H,0. Je M skor sodik alebo draslik? Vysvetlite.

Odpoved':
Ide skor o sodik. Hydratacia je uprednostiiovana v pripade kationov S vicSou nabojovou

hustotou. Sodny kation je mensi ako draselny kation, a teda ma vacsiu nabojova hustotu.

Priklad 4.7 Teploty topenia halogenidov alkalickych kovov
Porovnajte teploty topenia NaCl a Nal. Vysvetlite.

Odpoved:
Na zaklade vidc8ej mriezkovej energie (U(ro) ~1/(r* +r) amensieho kovalentného

prispevku k i6novej vizbe v NaCl v porovnani s Nal, mozno pre NaCl predpokladat’ va¢siu
teplotu topenia (801 °C) v porovnani s Nal (661 °C).
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Priklad 4.8 Amonny kation ako pseudoalkalicky kation
Vysvetlite, preCo sa amoénny kation ¢asto uvadza spolu s kationmi alkalickych kovov ako
pseudoalkalicky kation.

Odpoved':
Amonny kation ma rovnaky naboj 1+ ako kationy alkalickych kovov a rozmerom je blizky

draselnému a rubidnemu katiénu: ri(K*) = 138 pm, ri(NHs*) = 151 pm, ri(Rb*) = 152 pm.
Navyse sa amonne soli podobaju soliam alkalickych kovov aj svojou dobrou rozpustnostou
VO vode.

Priklad 4.9 Vlastnosti soli alkalickych kovov
Uved’te aspon dva spdsoby urcenia, ¢i biela tuha latka je LiCl alebo KCI.

Odpoved':
Na rozlisenie LiCl a KCl mozno vyuzit' r6znu rozpustnost’ litnych a draselnych soli, napr.

fosfore¢nanov. Ak do roztokov LiCl a KCI priddme H3POs, tak v pripade LiCl nastane
vyzrazanie LisPOs, ktory nie je vel'mi rozpustny, zatial’ ¢o v pripade KCI pridanie H3PO4
nespdsobi vznik zrazeniny, pretoze KiPOs je vo vode rozpustny. NajlepS§im sposobom
analyzy je vSak plamenova skuSka. Litne halogenidy LiX sfarbuju plamen do
karminovocervena a draselné halogenidy KX do fialova.

Priklad 4.10 Rozpustnost’ chloristanov alkalickych kovov
Navrhnite sposob pripravy

a) dobre rozpustného NaClO4 z Na;COs,

b) malo rozpustného CsCIOa.

Klasifikujte reakcie.

Odpoved:
a) Rozpustny NaClOs mézeme pripravit’ priamo reakciou NaOH, resp. Na>COs s kyselinou
chloristou.

Na,COs(aqg) + 2 HCIO4(aq) — 2 NaClO4(aqg) + CO(g) + H20(1)
b) Jednym spésobom pripravy je reakcia Cs,COs (alebo CsOH) s kyselinou chloristou.
Cs2CO3(aq) + 2 HCIO4(aq) —> 2 CsClO4(s) + CO2(g) + H20(1)

Alternativnym spésobom pripravy je pridanie rozpustného chloristanu (napr. NaClOa), resp.
roztok kyseliny chloristej, k rozpustnej céznej zlucenine (napr. CsCl), ¢im sa za studena
vyzraza malo rozpustny CsClOg.

Cs*(aqg) + ClOs(agq) —> CsClOa4(s)

Vo v§etkych pripadoch ide o vyluCovacie reakcie (vznik plynného CO», zrazanie malo
rozpustného CsClOa).
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Priklad 4.11 Reakcie litia a hor¢ika s dusikom.
Li (ako jediny z alkalickych kovov) a Mg reaguju s dusikom za vzniku zodpovedajucich
nitridov. V stavovom tvare napiSte rovnice reakcii a uved’te ich vysvetlenie.

Odpoved:
6 Li(s) + Na(g) —> 2 LisN(s)
3 Mg(s) + N2(g) —> MgsN2(s)

Litium sa diagonalne podoba horéiku. Obidva kovy tvoria podobne malé kationy Li* (ri =
76 pm) a Mg?* (ri = 72 pm), ktoré maju vel’ka nabojovu hustotu a silné polarizaéné Gcinky.
Ich nabojova hustota je dostato¢ne vel'ka na to, aby boli schopné stabilizovat’ anion N*-,

Priklad 4.12 MO diagram molekuly Na,

a) S vyuzitim len valenénych elektronov nakreslite MO diagram vzniku molekuly Na,
Z dvoch atdbmov Na.

b) Vypocitajte vdzbovy poriadok vizby v molekule Na,. Urcte typ vizby.

¢) V akom skupenskom stave predpokladame existenciu molekuly Na,?

Odpoved:
a) Elektronova konfiguracia sodika v zdkladnom stave je [Ne]3st. Valen¢ny orbital Na je 3s.

Kombindciou dvoch atémovych orbitdlov 3s ziskame vizbovy o a protivizbovy o
molekulovy orbital

.0
N

Energia
w
A

/I \\

b) N=(2-0)/2=1.V molekule Na; je nepolarna kovalentna vézba.
¢) Existenciu molekul Na, predpokladame v plynnom stave.

Priklad 4.13 Komplexotvorné vlastnosti alkalickych kovov
a) Charakterizujte komplexotvorné vlastnosti alkalickych kovov.
b) Uved'te priklad komplexného kationu, ktory tvoria kationy M™.

Odpoved:
a) Atomy alkalickych kovov M su relativne vel'ké a nabojova hustota M* je mala. Preto maja

kationy alkalickych kovov minimalnu tendenciu reagovat’ ako Lewisove kyseliny a tvorit’
komplexné zluceniny.

b) Ako priklad komplexného kationu mdzeme uviest’ [Li(H20)4]* a [M(H20)s]* (M = Na, K,
Rb a Cs), resp. komplexné kationy s koronandmi a kryptandmi.
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Priklad 4.14 Reakcie alkalickych kovov (Li, Na a K) s chlorom

a) Napiste v stavovom tvare rovnicu horenia Li, Naa K s chlorom. Preco pri tychto reakciach
hovorime o horeni?

b) Uved’te typ Struktury a farbu vznikajtcich produktov.

c) Ako sa meni reaktivita Li, Na a K pri reakciach s chlérom.

Odpoved:
a) 2 M(s) + Clx(g) — 2 MCI(s) M =Li, Na, K
Uvedena reakcia je vel'mi exotermickd, €o sa prejavi intenzivnym svetelnym efektom.

b) Pri reakciach vznikaju biele ionové chloridy MCI (M = Li, Na, K).
c) Reaktivita sa zva¢suje od Li po K.

Priklad 4.15 Reakcie alkalickych kovov

Napiste v stavovom tvare rovnicu reakcie:

a) sodika s vodou, b) draslika s etanolom, c¢) sodika s plynnym amoniakom, d) rubidia
S kyslikom, e) litia s kyslikom, f) sodika s kyslikom.

Odpoved:

a) 2 Na(s) + 2 H,O(l) — 2 NaOH(aq) + H2(g)

b) 2 K(s) + 2 C.HsOH(I) — 2 C,Hs0K(solv) + Ha(g)
c) 2 Na(s) + 2 NHs(g) — 2 NaNH.(s) + Hz(9)

d) Rb(s) + O2(g) — RbOx(s)

e) 4 Li(s) + O2(g) — 2 Li20(s)

f) 2 Na(s) + O2(g) — Nax02(s)

Priklad 4.16 Reakcie alkalickych kovov

Napiste v stavovom tvare rovnicu reakcie:

a) litia s dusikom, b) sodika s chlorom, c) draslika s vodikom pri zvySenej teplote, d) sodika
s chloridom titaniCitym.

Odpoved:

a) 6 Li(s) + N2(g ) — 2 LisN(s)

b) 2 Na(s) + Cl(g ) — 2 NaCl(s)

¢) 2 K(I) + Hz(g) -5 2 KH(s)

d) 4 Na(s) + TiCla(I) —> 4 NaCl(s) + Ti(s)
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4.3 Zliceniny alkalickych kovov

® Alkalické kovy maji v zluceninach charakteristicky oxidac¢ny stav 1. 16ny M* existuji
Vv roztokoch pri akomkol'vek pH. Zlu¢eniny alkalickych kovov su véac¢sinou stale tuhé latky
S i6novou Strukturou.

4.3.1 Hydridy a acetylidy

Hydridy alkalickych kovov su biele krystalické latky. Pripravuja sa priamou syntézou kovov
s vodikom pri zvySenej teplote. St to vel'mi reaktivne latky, priCom ich reaktivita rastie
S rastucim atomovym cislom prislusného kovu. RbH a CsH sa dokonca na vzduchu
samovolne zapaluju. Hydridovy anidn, ktory je silnou Brenstedovou zasadou a silnym
redukovadlom, vo vode reaguje.

NaH(s) + H20(I) — NaOH(aq) + Hz(g)

Hydridy alkalickych kovov reaguju aj s halogenidmi kovov. Délezitym prikladom je reakcia
praskového LiH s AlCls, pri ktorej vznika tetrahydridohlinitan litny Li[AlIH.].

4 LiH(s) + AICIs(solv) —2eYET | i[AIH,](solv) + 3 LiCI(s)

Pri tejto reakcii je nevyhnutné pouzit’ aprotické rozpustadlo (napr. dietyléter), pretoze LiH
aj Li[AlH.] reagujt s protickymi rozpustadlami za vzniku vodika. Li[AlH4] sa ako tuha bicla
latka ziska z roztoku opatrnym odparovanim dietyléteru. Krystalova struktara Li[ AIH4] (obr.
4.11) obsahuje tetraédrické aniony [AlH4]™ a kationy Li*, ktoré tvoria slabu kovalentnii
vézbu s piatimi atdbmami vodika. Tetrahydridohlinitan litny sa pouziva ako d6lezité redukcéné
¢inidlo v organickej chémii.

&. &
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Obr. 4.11 I6nova krystalova strukttra Lif AlH4].

® Acetylidy M2C; vznikaju pri zahrievani litia alebo sodika s uhlikom.
2 M(I) + 2 C(s) 25 M,Co(s)
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Krystalova struktira K,C; (obr. 4.12) pozostava z katiénov K* a aniénov C,%".
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Obr. 4.12 Ionova krystalova Struktira KoCo.
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Tieto zlugeniny sa daju pripravit' aj reakciou kovu S acetylénom C:H. v kvapalnom
amoniaku.

2 M(s) + CoHa(g) — 05 M,Co(solv) + Ha(g)
Reakciou acetylidov s vodou vznika acetylén CoHo.
M2Ca(s) + 2 H20(l) — 2 MOH(aq) + C2Ha(q)

4.3.2 Halogenidy

® Halogenidy alkalickych kovov MX su biele krystalické ionové zluc¢eniny. Maji vysoké
teploty topenia a teploty varu, ktoré sa zvySuji v rade MI < MBr < MCI < MF. Typ $truktary
halogenidov MX vieme predpovedat’ na zaklade pomeru ionovych polomerov ri*/ri
(1. diel, kap. 8.1.3).

® Halogenidy MX st vo vode vel'mi dobre rozpustné. Vynimku tvori malo rozpustny LiF
S najvacSou hodnotou mriezkovej energie. Soli LiCl, LiBr, Lil a Nal sa rozpustaju aj
v niektorych organickych rozptstadlach, napr. LiCl sa rozpusta v tetrahydrofurane
a metanole.

® V3etky halogenidy alkalickych kovov vznikaju reakciou z prvkov. Avsak kvoli prudkému
priebehu tychto reakcii sa halogenidy alkalickych kovov najcastejSie pripravuju pésobenim
prislusnej halogenovodikovej kyseliny na hydroxidy, resp. hydrogenuhli¢itany a uhlicitany.

MOH(aq) + HX(aq) — MX(aq) + H20(l)
M,COs(aq) + 2 HX(aq) — 2 MX(aq) + CO2(g) + H20(1)

® NajdolezitejSimi  halogenidmi alkalickych kovov si NaCl a KCIl. Vyuzivajia sa
V najroznejsich priemyselnych odvetviach. Chlorid sodny (mineral halit, kamenna alebo
kuchynska sol’) je najpouzivanejsim zo vsetkych mineralov na vyrobu chemikalii. V prirode
tvori NaCl rozsiahle loziska, hrubé mnohokrat az niekol’ko sto metrov. Velké mnoZstvo
NaCl sa da ziskat’ odparenim morskej vody. NaCl ma rozsiahle pouZitie aj v potravinarskom
priemysle ako konzerva¢na latka a dochucovadlo. Chlorid draselny (mineral sylvin) sa
pouziva ako vychodiskova surovina pri vyrobe KOH, KNO3 a inych priemyselne dolezitych
draselnych zlucenin.
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Priklad 4.17 Priprava chloridu draselného

a) Napiste v stavovom tvare rovnicu reakcie vodného roztoku HCl s tuhym K>COs.

b) Aké je pH vodného roztoku KCl (kyslé, neutralne alebo zasadité)?

C) Po pridani stechiometrického mnozstva K2COsz je reakéna zmes kysla. Az pridanie
nadbytku K,COs vedie k vzniku zasaditého roztoku. V stavovom casticovom tvare napiste
reakciu, ktora sposobuje zasaditost’ reakénej zmesi.

Odpoved:

a) 2 HCl(aq) + K,COs(s) — 2 KCl(aq) + CO»(g) + H20(I)

b) I6ny K* a CI- vo vodnom roztoku nepodliechaji hydrolyze, a teda pH vodného roztoku
KCl je neutralne.

¢) COs?(aq) + H20(l) = HCO5(aq) + OH(aq)

Zasaditost’ reak¢nej zmesi po pridani prebytku KoCOsz je spdsobena hydrolyzou aniénov
COszf.

4.3.3 Oxidy, peroxidy a hyperoxidy

Alkalické kovy tvoria skyslikom nezvyCajne velké mnozstvo binarnych zlucenin.
Spalovanim jednotlivych alkalickych kovov v prade Cistého kyslika vznikaju rozdielne
produkty — litium tvori oxid Li2O, sodik zhori na peroxid Na,O,, zatial’ ¢o draslik, rubidium
a cézium tvoria superoxidy MO.. Za vhodnych podmienok sa vSak daja pripravit’ Cisté oxidy
MO, peroxidy M2O; aj superoxidy MO, vsetkych alkalickych kovov. Stalost’ peroxidov
M0, a superoxidov MO, sa zvaésuje od Li k Cs. Uvedené priklady potvrdzujt stabilizaciu
vel'kého aniénu vel'kym kationom.

® Oxidy alkalickych kovov M>0 plynule menia svoje sfarbenie od bielych Li>O a Na,O cez
svetlozlty K20 a zIty Rb,O aZ k oranzovému Cs,O. Oxidy M0 su termicky vel'mi stéle.
Cisty Li,O mozno pripravit termickym rozkladom Li,O pri asi 300 °C.

2 Li02(s) =5 2 LioO(s) + 02(9)

Termicky rozklad Li>O; je termodynamicky vyhodny z dévodu vécsej mriezkovej energie
Li,O v porovnani s menej stabilnym Li,O,. Mriezkové energie ostatnych oxidov MO su
ovel'a mensie v porovnani s Li>O a tvorba M2O (M = Na, K, Rb, Cs) termickym rozkladom
M0 je termodynamicky menej vyhodna. Preto sa oxidy alkalickych kovov M>O (M = Na,
K, Rb, Cs) pripravuju termickym rozkladom MO, pri teplote vys$sej ako 500 °C.
Alternativny spdsobom pripravy oxidov MO je reakcia peroxidu M,O,, hydroxidu MOH
alebo dusitanu MNO: s prislusnym alkalickym kovom M.
M202(s) + 2 M(s) —— 2 M0(s)
2 MOH(s) + 2 M(s) =5 2 M0(s) + Ha(g)
2 MNOx(s) + 6 M(s) 55 4 MoO(s) + N2(9)

® Peroxidy alkalickych kovov M>0O; st krystalické latky. Najvacsi vyznam ma svetlozlty
peroxid sodny Na,O,. Da sa pripravit’ kontrolovanou oxidaciou sodika pri zvySenej teplote.

2 Na(l) + Oz(g) Na»Ox(s)
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V krystalovej $truktire i6nového NayO- (obr. 4.13) st kationy Na* a aniény 0%,
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Obr. 4.13 I6nova krystalova $truktira NayOp.

@

® Priprava Cistych peroxidov K;O,, Rb.0; a Cs;O; spociva v oxidacii kovov kyslikom
v kvapalnom amoniaku.

2 M(s) + Ox(g) — %05 M,04(solv)

® Peroxidy alkalickych kovov nasli praktické uplatnenie ako oxidovadla a bieliace ¢inidla.
S vodou reaguju za vzniku peroxidu vodika.

M20,(s) + 2 H20(l) — 2 MOH(aq) + H202(aq)
Reakciou peroxidu sodného s oxidom uhli¢itym vznika kyslik.
2 Naz04(s) + 2 CO2(g) — 2 NaxCOs(s) + 02(g)
® Podobne ako peroxidy aj hyperoxidy MO; reaguju s vodou (navyse vznika aj kyslik).
2 MOy(s) + 2 H,0(I) — 2 MOH(aq) + H202(aq) + O2(g)

Z hyperoxidov ma prakticky vyznam hlavne KO, ktory sa vyuZiva na regeneraciu
vydychaného kyslika v ponorkach, ¢i kozmickych lodiach, pretoze okrem vzniku kyslika
dochadza aj k absorpcii vydychovaného CO; a vihkosti.

4 KO4(s) + 2 COz(g) — 2 K2COs(s) + 3 02(0)
K2COs(s) + CO2(g) + H20(l) — 2 KHCO3(aq)
V krystalovej Strukttre i6nového KO- (obr. 4.14) st pritomné kationy K* a aniony Oy

6 -¢

¢
| — &
Obr. 4.14 I6nova krystalova $truktara KOs,
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® Alkalické kovy tvoria mnoho d’al§ich binarnych a pseudobinarnych zlicenin, ktorych
vlastnosti st preberané v kapitolach venovanych prisluSnym prvkom.

4.3.4 Hydroxidy

©® Omnoho va¢si vyznam nez samotné oxidy majt ich produkty reakcie s vodou, hydroxidy.
Hydroxidy alkalickych kovov st biele, hygroskopické, l'ahkotavitelné a vo vode dobre
rozpustné, krystalické latky (len LiOH je malo rozpustny). Zo vsetkych hydroxidov su
najsilnej$imi zasadami. Hydroxidy alkalickych kovov sit mimoriadne nebezpecné zieravé a
leptavé latky, ktoré reaguji s koznymi proteinmi, a tak poSkodzuju pokozku. Ich z4saditost’
rastie sionovym charakterom vidzby od LiOH k CsOH. V roztavenom stave dokazu
rozleptat’ aj sklo a porcelan. S kyselinami reaguju za vzniku prislusnych soli.

MOH(ag) + HNOs(aq) — MNOs(aqg) + H20(1)

Tak ako oxidy, aj hydroxidy I'ahko absorbujt oxid uhli¢ity za vzniku hydrogenuhli¢itanov,
resp. uhli¢itanov. Podobne reakciou s oxidom siri¢itym vznikaju hydrogensiri¢itany, resp.
siri¢itany a so sulfanom hydrogensulfidy, resp. sulfidy.

MOH(s) + COx(g) —> MHCOx(s)
2 MOH(s) + CO2(g) —> M,COs(s) + H20(l)
MOH(s) + SOx(g) —> MHSOx(s)
2 MOH(s) + SO2(g) —> M,S0s(s) + H20(1)
MOH(s) + H2S(g) —> MHS(s) + H20(l)
2 MOH(s) + H2S(g) — M2S(s) + 2 H,0(l)

® Technicky najdolezitejsimi hydroxidmi alkalickych kovov st NaOH a KOH. Tieto
hydroxidy sa dnes vyrabaju takmer vyluéne elektrolyzou vodnych roztokov chloridov MCl
(panel 4.4). Sumarna reakcia elektrolyzy je

2 MCl(aqg) + 2 H,O(l) —2Kob22 o 5 MOH(aqg) + Ha(g) + Cla(@) (M = Na, K)

Pri reakcii vznikaju d’alSie uzito¢né produkty — Hz a Cl..

® Hydroxid sodny a hydroxid draselny sa dodavaju ako pelety, ktoré sa vyrabaji plnenim
foriem roztavenym hydroxidom sodnym alebo draselnym. NaOH sa pouziva v mnohych
anorganickych a organickych syntézach ako lacné zasada. Viac ako polovicu vyrobeného
NaOH spotrebuva chemicky priemysel. Zostatok sa vyuziva pri vyrobe mydla, v textilnom
priemysle, k uprave vody, pri vyrobe hlinika, pri vyrobe buni¢iny a v papierenskom
priemysle. Hydroxidy alkalickych kovov su vhodnym zdrojom hydroxidovych aniénov,
pretoze su vel'mi dobre rozpustné vo vode. V anorganickej chémii sa ako zdroj tychto
anionov pouziva najcastejSie hydroxid sodny, pretoze je z hydroxidov alkalickych kovov
najlacnejsi.
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4.3.5 Soli kyslikatych kyselin

® Vlastnosti soli alkalickych kovov vicsiny oxokyselin st zavislé na pritomnom anione
anie katione. Preto sa nimi budeme zaoberat’ az pri §tadiu prislusnych kyselin. Zo soli
oxokyselin spomenieme na tomto mieste len tie najvyznamnejSie — uhliCitany,
hydrogenuhlicitany, sirany a dusi¢nany.

Uhlicitany a hydrogenuhli¢itany

Uhlicitany alkalickych kovov st bezfarebné, termicky stale a vo vode dobre rozpustné tuhé
latky. Vynimku tvori malo rozpustny LioCOs, ktory sa pri zvysenej teplote rozklada na Li,O
a CO,. Ostatné uhli¢itany alkalickych kovov M.CO3z; (M = Na, K, Rb, Cs) sa topia bez
rozkladu. Tieto uhli¢itany sa rozkladaji az pri teplotach nad 800 °C. Vodné roztoky
uhli¢itanov aj hydrogenuhliCitanov alkalickych kovov st zéasadité, lebo uhliitanovy aj
hydrogenuhli¢itanovy anion hydrolyzuje:

COs*(aq) + H.0(l) = HCOs(aq) + OH(aq)
HCOs(aq) + H20(l) &= H2COs(aq) + OH(aq)

Preto sa napr. uhli¢itan sodny ¢asto pouziva namiesto hydroxidu sodného.
® Najvyznamnejsi uhli¢itan alkalického kovu je uhli¢itan sodny Na,COs (soda). Asi
polovicu svetovej produkcie zuzitkuje sklarsky priemysel. Kedysi sa vyuzival aj
v domacnostiach ako sdda na pranie, av§ak vd’aka vyvoju t¢innejsich detergentov tento jeho
vyznam postupne zanikol. Va¢§inou sa uhli¢itan sodny a hydrogenuhli¢itan sodny (soda
bikarbona) vyrabaju tzv. Solvayovym (amoniakovym) sposobom.
® Pri Solvayovom sposobe (0br. 4.15) sa do takmer nasyteného roztoku chloridu sodného
(solanky) vhana najprv amoniak a potom oxid uhliity.

NaCl(aqg) + H20(l) + NH3(g) + CO2(g) — NaHCOs3(s) + NH4Cl(aq)
Oxid uhli¢ity potrebny pre vyrobu sa ziskava termickym rozkladom CaCOs. Vznikajuci
NaHCOs, ktory je menej rozpustny v porovnani s NaCl a NH4Cl, krystalizuje a po

odfiltrovani sa naslednym zahrievanim pri 150-160 °C (kalcinaciou) premeni na uhli¢itan
sodny.

2 NaHCO3(s) BELEN Na,COs(s) + H20(g) + CO(g)
Ziskany oxid uhli€ity sa vracia spét’ do vyroby. Z filtratu obsahujuceho chlorid amonny sa

pridanim suspenzie hydroxidu vapenatého (tzv. vapenného mlieka) regeneruje amoniak,
ktory sa takisto vracia do vyroby.

2 NH4Cl(aq) + Ca(OH)2(s) — CaClx(aq) + 2 H2O(l) + 2 NH3(g)

Ako vedlajsi produkt sa pri vyrobe NaHCO3 ziskava aj CaCl,, ktorého pouzitie na zimny
posyp ciest ma za nasledok rozsiahlu kontaminaciu zivotného prostredia.

® Hydrogenuhli¢itan sodny je okrem Solvayovho procesu mozné pripravit’ aj zavadzanim
CO: do roztoku Na,COs.

Na,COs(aq) + CO4(g) + H.O(l) &2 2 NaHCO3(s)

Vlhky hydrogenuhli¢itan sodny NaHCO3 sa rychlo rozklada uz pri mierne zvysene;j teplote
(50-100 °C), pricom opidt’ vznikda CO,. Preto sa vyuziva ako sucast’ prasku do peciva.
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V domacnosti sa pouziva ako jedla soéda (sdéda bikarbona), zvySok sa spotrebuje
v chemickom a farmaceutickom priemysle.

vapenec sol'anka 5 afr?(l);al?;(ljom amoniak
CaCOs NaCl + H.O ; NaCl + HyO + NHs E NH;

l l AN
Ss CO» karbonizacia
prazenie vapenca NaCl + NH; + CO; + H,0
CaCO, -5 Ca0 + CO; L NalICOs + NHCl -
H>O
CaO l/
' . | NH4Cl : ;
l« ‘ filtracia }—4) recyklacia amoniaku
o enicvinh Ca(OH 2 NH4Cl + Ca(OH)2 —
OV L > —> CaCl+2 H20 +2 NH3
CaO + H20 — Ca(OH): Z ;
medziprodukt vedlajsi produkt
NaHCOs3 CaCl

kalcinacia produkt
NaHCO3; -5 Na,COs + H20 + CO; Na:CO3

Obr. 4.15 Schematické zobrazenie Solvayovho procesu vyroby Na,COz a NaHCO3 z CaCOs, NH3
a NaCl. Reakcie suvisiace s vyrobou NaHCOj3 st znazornené plnymi Sipkami. Recykla¢né reakcie
st znazornené prerusovanymi Sipkami.

® V porovnani s Na,COz a NaHCOsz; maji uhlicitany a hydrogenuhlicitany ostatnych
alkalickych kovov niektoré vyrazne odlisné vlastnosti. Napr. NaHCO3; méze byt’ od NH4CI
oddeleny zrazanim, v pripade rozpustnejSicho KHCOs to nie je mozné. Preto sa KoCO3
pripravuje zavadzanim plynného CO; do vodného roztoku KOH.

2 KOH(aq) + CO2(g) — KzCOs(aq) + H0O(1)
Vznikajuce uhlic¢itany pésobenim CO, prechadzaji na hydrogenuhli¢itany, napr.
K2COs(aq) + CO2(g) + H20(l) &= 2 KHCOs(aq)

Uhlicitan draselny sa vyuziva pri vyrobe niektorych typov skiel a keramiky, KHCOz sa
vyuziva pri tprave pH vody a pri vyrobe vina.

Poznamka: Trivialny nazov ,,potas* oznacuje bud’ priamo K>COs alebo vSeobecnejsie Siroku skalu
vo vode rozpustnych draselnych soli.

® Spolo¢nym znakom mnohych hydroxidov a soli oxokyselin (napr. uhli¢itany, sirany,
dusi¢nany) pri zahrievani na vysoku teplotu je ich rozklad na tuhy oxid kovu a prchavy oxid
nekovu (1. diel, kap. 8.4). Vzhl'adom na velky polariza¢ny ucinok kationu H* mozeme
o¢akavat’ mens$iu termicku stabilitu hydrogenuhli¢itanov MHCO3 v porovnani s uhli¢itanmi
MCOs.
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2 MHCO;(s) =5 M2CO;5(s) + H20(g) + CO2(g) M =Na, K, Rb, Cs

Tuhy LiHCOs nebol nikdy izolovany a tepelna stalost’ ostatnych hydrogenuhlicitanov stupa
s rastom velkosti kationu M* (tab. 4.1), teda od NaHCO; po CsHCO:s.

Podobne aj tepelna stalost’ uhli¢itanov M>CQOs stipa s rastom velkosti kationu M*, teda od
Li»CO3 po Cs,COs. Tepelne najmene;j stély Li»COs sa rozklada.

Li>COs(s) = LioO(s) + COx(q)

Hnacou silou tepelného rozkladu LiCOs je vznik Li20, ktory ma vel’ka mriezkovl energiu.
Ostatné tepelne stalejsie uhli¢itany alkalickych kovov M2COs (M = Na, K, Rb, Cs) sa topia
bez rozkladu.

Sirany

® Sirany alkalickych kovov M2SO; st i6nové, vo vode dobre rozpustné tuhé latky. Siran
draselny, rubidny a cézny netvoria hydraty a st izomorfné. Siran litny krystalizuje ako
monohydrat. Siran sodny pozndme vo forme bezvodej soli, heptahydratu a dekahydratu
Na;S0.-10H,0 (Glauberova sol’). Siran sodny Na,SOs sa Ciasto¢ne ziskava z prirodnych
zdrojov, resp. reakciou

H,S04(ag, konc.) + 2 NaCl(s) %> Na,SOa(s) + 2 HCI(g)

Pri uvedenej reakcii zahrievanim NaCl s neprchavou koncentrovanou kyselinou sirovou
vznika prchavy chlorovodik.

Z NaySO;s sa redukciou uhlikom (uhlim) ziskava NazS, ktory sa vyuziva v papiernickom
priemysle.

Na,SO4(s) + 4 C(s) -5 NazS(s) + 4 CO(q)

Dusic¢nany

® Dusic¢nany alkalickych kovov MNO3 su biele hygroskopické I'ahkotaviteI'né tuhé latky.
Vel'mi dobre sa rozpust'aju vo vode. Patria medzi silné oxidovadla. Dusi¢nany MNO3 sa pri
miernom zahrievani rozkladaju na dusitany a kyslik.

2 MNOg(S) —— 2 MNOy(s) + O2(9)
Pri zahrievani na vyssiu teplotu sa dusitany MNO: (M = Li, Na, K) rozkladaju az na oxid.
4 MNOs(s) =5 2 M20(s) + 4 NO2(g) + O2(g) M =Li, Na, K

Pricinou tychto rozkladnych reakcii je vacsi polarizacny ucinok mensich kationov.
Dusi¢nan sodny NaNOs sa ziskava z prirodnych zdrojov (€ilsky liadok). Dusi¢nan sodny,
tak ako dusi¢nan draselny, sa pouZzivaju ako silné oxidacné ¢inidla pri vyrobe vybusnin
a v pyrotechnike, ale aj ako priemyselné hnojiva a v potravinarstve.
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Priklad 4.18 Priprava acetylidu sodného a jeho reakcia s vodou
Napiste v stavovom tvare chemicka rovnicu

a) pripravy acetylidu sodného z prvkov,

b) reakcie acetylidu sodného s vodou.

Odpoved:
a) 2 Na(l) + 2 C(s) =25 NazCa(s)
b) Na2Cx(s) + 2 H.O(l) —> 2 NaOH(aq) + C.H2(q)

Priklad 4.19 Rozpustnost’ hydroxidu sodného
Navrhnite pravdepodobny dovod, preco je hydroxid sodny ovela lepSie rozpustny vo vode
ako chlorid sodny.

Odpoved:
Najpravdepodobnejsi dovod je, Ze hydroxidovy anién sa viaze vodikovymi vidzbami
s obklopujucimi molekulami vody.

Priklad 4.20 Disproporciona¢né reakcie KO>

Napiste v stavovom tvare reakciu disproporcionacie KO> a) s vodou, b) s CO..

Ktora z uvedenych reakcii sa vyuziva na regeneraciu vydychaného kyslika v ponorkach,
¢i kozmickych lodiach?

Odpoved:
a) 2 KO4(s) + 2 H0(l) — 2 KOH(aq) + H202(aq) + O2(g)
b) 4 KO»(s) + 2 CO2(g) — 2 KoCO3(s) + 3 O2(g)

Na regeneraciu spotrebovaného kyslika v ponorkach, ¢i kozmickych lodiach sa vyuziva
reakcia b).

Priklad 4.21 Vlastnosti alkalickych kovov a ich zli¢enin

a) Ktory alkalicky kov reaguje s vodou pomaly?

b) Ktoré tri alkalické kovy tvoria s kyslikom ionové zluc¢eniny zlozenia M>O, MO, a M0,
a ich chloristany MCIO4 st malo rozpustné vo vode?

¢) Ktory alkalicky kov je najrozsirenejsi v prirode?

d) Chemické spravanie ktorého alkalického kovu sa podoba chemickému spravaniu Mg?

Odpoved:
a) Li, b) K, Rb, Cs, ¢) Na, d) Li.
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Priklad 4.22 Rozpustnost® halogenidov alkalickych kovov
LiF a CsI maji mala rozpustnost’, zatial’ ¢o Lil a CsF su vel'mi dobré rozpustné. Vysvetlite.

Odpoved:

Rozpustnost’ je mala, ak kation (napr. Li*) ma podobny iénovy polomer ako anion (F°).
Podobne ionové polomery st aj v pripade Cs* a I". Naopak rozpustnost’ je velka v pripade
rozdielnych iénovych polomerov (napr. Li* a I alebo Cs* a F).

Priklad 4.23 Typy Struktur halogenidov alkalickych kovov
Uved'te koordina¢né ¢islo kationu M™* v $truktare NaCl a CsCl. Vysvetlite rozdielny typ
Struktury.

Odpoved:

Mensi kation Na™ ma koordina¢né Cislo 6 a vacsi kation Cs* ma koordinaéné ¢islo 8. Typ
Struktary zavisi od pomeru iénovych polomerov katiénu a anionu r*/r-. Pri rovnakom
anione je tento pomer vacsi pre CsCI.

Priklad 4.24 Typy Struktir halogenidov alkalickych kovov
Na zaklade i6novych polomerov ri(Li*) = 76 pm, ri(Cs*) = 167 pm, r;i(F") = 133 pm, r;i(I") =
220 pm, uved’te typ Struktury nasledujucich halogenidov: a) Csl, b) LiF.

Odpoved:

a) Pomer ri(Cs*) /ri(I") = 167 / 220 = 0,76 je vac¢si ako 0,732, preto mozeme pre Csl
predpokladat’ typ struktury CsCl.

b) Pomer ri(Li*) / ri(F) = 76 / 133 = 0,57 je v intervale 0,414 az 0,732, preto moZeme pre
LiF predpokladat’ typ Struktury NaCl.

Priklad 4.25 Typy Struktir zli¢enin alkalickych kovov

Na zaklade i6novych polomerov ri(Li*) = 76 pm; ri(Na*) = 102 pm; ri(Rb") = 152 pm;
ri(I") = 220 pm a ri([BF4]") = 218 pm, uved'te typ Struktary nasledujucich halogenidov:

a) Rbl, b) Nal, c) Li[BF4].

Odpoved:

a) Pomer ri(Rb*) / ri(I") = 152 / 220 = 0,69 je v intervale 0,414 az 0,732, preto mézeme pre
RbI predpokladat’ typ struktury NaCl.

b) Pomer ri(Na*) / ri(I") = 102 / 220 = 0,46 je v intervale 0,414 az 0,732, preto mézeme pre
Nal predpokladat’ typ Struktiry NaCl.

c) Pomer ri(Li*) / ri([BF4]") = 76 / 218 = 0,35 je v intervale 0,225 az 0,414, preto mbéZzeme
pre Li[BF4] predpokladat’ typ Struktiry ZnS.

Priklad 4.26 Stalost’ litnych zlti¢enin
Litne zlG¢eniny maju tendenciu byt mene;j stale ako analogické sodné a draselné zluceniny.
Uved'te tri priklady litnych zlucenin, ktoré sa 'ahko tepelne rozkladaju.

Odpoved:
LizCOs, LiNO3 a LizOz.
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Priklad 4.27 Stalost’ hydrogenuhlicitanov alkalickych kovov
Vysvetlite, preco len Na, K, Rb a Cs tvoria tuhé hydrogenuhli¢itany MHCOs3; a LiIHCO;
nebol v tuhom stave izolovany.

Odpoved:
Velké aniony HCOs; nie su dostato¢ne stabilizované malymi kationmi Li* s velkou

nabojovou hustotou. Vicsie kationy Na*, K*, Rb* a Cs* s menSou nabojovou hustotou uz
dokazu stabilizovat’ aniony HCOs'.

Priklad 4.28 Vyroba hydroxidu sodného

Priemyselny postup pripravy hydroxidu sodného sa zaklada na elektrolyze vodného roztoku
chloridu sodného (sol'anky). Napiste reakcie, ktoré prebiehaji na elektrodach a dovod, preco
je nevyhnutné pouzit’ diafragmu.

Odpoved:
Katoda: 2 H0(l) + 2 e —> Ha(g) + 2 OH(aq)
Anoda: 2Cl(ag) — Clx(g) + 2 e~

Vznikajuci chlor a hydroxid spolu reaguji. Porézna diafragma zabraiiuje hydroxidovym
anionom produkovanym na katéde prichddzat’ do kontaktu s chlérom produkovanym na
andde (umoznuje vSak prestup ionov Na* a CI).

Priklad 4.29 Vyroba hydroxidu sodného
Uved'te vyhody a nevyhody elektrolyzéru s diafragmou pri priprave hydroxidu sodného.

Odpoved':
Elektrolyzér s diafragmou ma vyhody — mensia spotreba elektrickej energie ako v pripade

pouzitia ortuti a pouzitie menej Cistej solanky. Nevyhody su, Ze produktom je zriedeny
roztok hydroxidu znecisteny chloridovymi iénmi.

Priklad 4.30 Vyroba uhli¢itanu sodného

Napiste v stavovom tvare chemické rovnice reakcii, ktoré prebiehajii pri Solvayovom
spdsobe vyroby uhli¢itanu sodného, vratane pripravy CO; a regeneracie NHs. Ktoré su dva
hlavné problémy pri tejto vyrobe?

Odpoved’:
CO4(g) + NH3(g) + H20(l) +NaCl(aq) — NH4Cl(ag)+ NaHCOs(s)
2 NaHCO3(s) -5 Na,COs(s) + H.0(g) + CO2(9)
CaCOs(s) 25 CaO(s) + CO2(g)
CaO(s) + H20(l) — Ca(OH)2(s)
2 NH4Cl(aq) + Ca(OH)2(s) — 2 NHs(g) + CaClx(aq) + 2 H20(l)

Dva hlavné problémy spojené s vyrobou uhli¢itanu sodného Solvayovym sposobom su
vyuzitie odpadového CaCl, a vel'ké poZiadavky na spotrebu energie pri vyrobe.
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Priklad 4.31 Priprava litnych zli¢enin

Navrhnite sposob pripravy nasledujucich zlt¢enin z litia:
a) LizCOs,

b) fenyllitia CsHsLi v dietyléteri.

Odpoved:
a) Li2COs3 pripravime v dvoch stupiioch. V prvom stupni rozpustenim Li vo vode ziskame
roztok LiOH
2 Li(s) + 2 H20(l) — 2 LiOH(aq) + H2(g)
Do tohto roztoku zavadzame plynny CO; pricom sa vyzraza malo rozpustny LioCOs
2 LiOH(aq) + CO2(g) — Li2CO3(s) + H20(1)
b) Fenyllitium C¢HsLi pripravime reakciou brombenzénu CsHsBr s Li v suSenom dietyléteri

Li(s) + CoHsBr(solv) —2Y 5 coHsLi(solv) + LiBr(s)

Priklad 4.32 Reakcie zlucenin alkalickych kovov
Napiste v stavovom tvare chemické rovnice reakcii
a) tuhého hyperoxidu cézneho s vodou,

b) tuhého hydroxidu draselného s oxidom uhli¢itym,
c) zohrievanie tuhého hydrogenuhli¢itanu sodného,
d) zohrievanie tuhého dusi¢nanu sodného.

Odpoved:

a) 2 CsO,(s) + 2 H,O(l) — 2 CsOH(aq ) + H202(aq) + O2(q)
b) KOH(s) + COz(g) —> KHCOs3(s)

c)2 NaHCOs(s) NaCOs(s) + CO2(g) + H.0(g)

d) 2 NaNOs(s) -5 2 NaNO,(s) + O2(g)

Priklad 4.33 Termicky rozklad dusi¢nanov alkalickych kovov

Dusi¢nany alkalickych kovov MNO3z sa pri miernom zahrievani rozkladaju na dusitany
MNO;, ale dusitany MNO: (M = Li, Na, K) sa pri vyssej teplote rozkladaju az na prislusné
oxidy. Napiste v stavovom tvare rovnice uvedenych termickych rozkladov. Vysvetlite toto
spravanie.

Odpoved’:
MNOg(s) MNO2(s) + O2(g)

4 MNOs(s) 25> 2 M,O(s) + 4 NO2(g) + Oo(g) M = Li, Na, K

Katiény Rb* a Cs* maju relativne malé nabojové hustoty (tab. 4.1), a teda s schopné lepsie
stabilizovat’ vel'ké viacatdomové oxoaniony ako s NOz~a NO;~. Kationy Li*, Na*, K" maja
vaE8iu nabojovi hustotu, a teda aj va¢siu polarizaéna schopnost’, preto sa mozu podielat’ na
rozklade uvedenych oxoaniénov az na maly oxidovy anion O?". Reakcie rozkladu mozeme
vyjadrit’ rovnicami.
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Priklad 4.34 Zluceniny alkalickych kovov ako hnojiva

Ktoré z nasledujucich zlucenin alkalickych kovov sa vyuzivaju ako zlozky priemyselnych
hnojiv: a) NaSOs, b) Na2COs, ¢) NaNOs, d) NaHCO3, e) KNO:s.

Odpoved':
Ako zlozky priemyselnych hnojiv sa vyuzivaju c) NaNOs a €) KNOs.

Priklad 4.35 Priprava siranu draselného

a) Napiste v stavovom a Casticovom tvare reakciu vodného roztoku KOH s vodnym
roztokom HzSO..

b) PreCo je potrebné do reakenej ststavy po zmieSani ,,zdanlivo® stechiometrickych
mnozstiev HoSOs a KOH (1 : 2) pridat’ nadbytok KOH?

c) Aké je pH vodného roztoku K>SO4 (kyslé, neutralne alebo zasadité)?

Odpoved:
a) H2S04(aq) + 2 KOH(aq) — K2SO0a4(aq) + 2 H20(1)
Hs;0*(aq) + OH(aq) — 2 H.0(l)
b) Pouzity KOH nie je Cisty vzhl'adom na to, Ze je hygroskopicky a na vzduchu reaguje
s CO..

¢) Iony K* a SO4* vo vodnom roztoku nepodliehaju hydrolyze, a teda pH vodného roztoku
K2SO4je neutralne.

Priklad 4.36 Reakéna schéma litia
Napiste v stavovom tvare chemické rovnice reakcii litia uvedenych v schéme.

LisN

Ch H>O
LiCl «—— Li —e— LiOH

C4HoCl

CO2
CsHoLi1 Li20 —@— Li2COs
Odpoved’:

1. 6 Li(s) + Na(g) —> 2 LisN(s)
2.2 Li(s) + Clo(g) — 2 LiCI(s)

3.2 Li(s) + CaHsCl(s0lv) —2 5 ¢, HeLi(solv) + LiCI(s)

4. 4 Li(s) + O2(g) — 2 Li20(s)
5. 2 Li(s) + 2 HO(l) — 2 LiOH(aq) + Hz(q)
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6. Li,O(s) + H.0(I) — 2 LiOH(aq)
7. Li2O(s) + CO2(g) —> Li2COs(s)
8. 2 LiOH(aq) + CO2(g) — Li,COs(aq) + H20(I)

Priklad 4.37 Reaké¢na schéma sodika
Napiste v stavovom tvare chemické rovnice reakcii sodika uvedenych v schéme.

NaNH»

% NH;

Cl H0
NaCl «—&— Na —&— NaOH

CO2 H.0, CO2
Na202 —@—> NaxCO3; —@— NaHCOs3
AT

Odpoved:
. 2 Na(s) + 2 NHs(l) — 2 NaNHz(solv) + Hz(g)

. 2 Na(s) + Clz(g) — 2 NaCl(s)

. 2 Na(s) + O2(g) — Naz02(s)

. 2 Na(s) + 2 HO(l) — 2 NaOH(aq) + Hz(9)

. Na202(g) + 2 H.0(I) — 2 NaOH(aq) + H20»(aq)

. 2 Na202(s) + 2 CO2(g) — 2 Na2COs(s) + O2(g)

. 2 NaOH(aq) + CO,(g) — NaCOs(aqg) + H20(I)

. Na2COs(aq) + H20(l) + CO2(g)— 2 NaHCO3(aq)
2 NaHCOs(aq) 25 Na;COs(aq) + CO»(g) + H20(1)

0o N oo O B~ W DN -

34




Priklad 4.38 Reak¢na schéma draslika
Napiste v stavovom tvare chemické rovnice reakcii draslika uvedenych v schéme.

[Co(NO2)s)?

Cl H0 H>SO04
KCl < ¢— K —8®—> KOH —@—> K2S0s —@—> K;3[Co(NO2)s]

Na
H20
02 CO2
CcO H-0, CO:

2

KO —@—> K2CO3 —@—> KHCO;

Odpoved: v
1. 2 K(s) + Cl(g) — 2 KCI(s)

KCI(I) + Na(l) — K(g) + NaCl(l)
. K(s) + O2(g) — KO2(s)
.2 K(s) + 2 H0(l) — 2 KOH(aq) + Hz(g)
. 2 KO2(s) + 2 H,0(l) — 2 KOH(aq) + H20(aq) + 02(q)
.4 KO2(s) + 2 CO,(g) — 2 K2CO5(s) + 3 02(Q)
. 2 KOH(aq) + CO2(g) — K2COs(aq) + H20(1)
. 2 KOH(aq) + H2S04(ag) —> K2SO0a4(aq) + 2 H20(1)
. 3 KzS04(aq) + 2 [Co(NO2)s]* (ag) —> 2 K3[Co(NO2)e](s) + 3S04*(aq)
. K2COs(aq) + H20(1) + CO2(g) — 2 KHCOs(aq)

2 KHCO3(aq) 5 K2CO3(aq) + CO2(g) + H.0(1)

© 00 N o o B~ W DN
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4.4 Vyskyt a vyroba alkalickych kovov
Vyskyt alkalickych kovov

® Pre svoju velku reaktivitu sa alkalické kovy v prirode vyskytuji len v zliceninach.
V takejto forme patria sodik (2,8 %) a draslik (2,6 %) k najrozsirenej$im prvkom v zemskej
kore. Niektoré zliceniny alkalickych kovov st zndme uz z praveku, avSak samotné prvky
boli pripravené az v 19. a20. storo¢i. Sodik (1807) a draslik (1807) boli pripravené
elektrolyzou. Litium bolo objavené vroku 1817 v hlinitokremicitanovom minerali
spodumen. Cézium (1860) arubidium (1861) boli identifikované pomocou emisnych
spektier a posledné bolo objavené francium (1939) ako produkt radioaktivneho rozkladu
aktinia.

® Na mnohych miestach na Zemi sa v obrovskych loziskach nachadza halit NaCl
(pozostatok mori) ¢asto sprevadzany draselnymi a hore¢natymi solami. Chlorid sodny tvori
hlavny zlozku rozpustenych soli v svetovom oceane. NaCl sa na rozdiel od mnohych inych
anorganickych latok nemusi priemyselne vyrdbat, pretoze prirodné naleziska st dostatocné.
Najvyznamnej$imi mineralmi draslika su sy/vin KCI a karnalit KMgCls-6H-0.

Pozndmka: Dalsie mineraly obsahujuce sodik a draslik, napr. bérax Naz[BsOs(OH)4]-8H,O alebo
Cilsky liadok NaNOs (kap. 4.5) st komeréne dolezitejSie ako zdroje inych prvkov, tj. boru alebo
dusika.

® V porovnani s0 sodikom a draslikom je prirodny vyskyt litia,
rubidia acézia maly. Tieto kovy sa vyskytuji v réznych
kremicitanovych mineraloch, napr. najdélezitejSim mineralom
litia je spodumen — dikremicitan hlinito-litny LiAlSi,Os (0Obr.
4.16). Rubidium sa v prirode vyskytuje len ako primes
V mineraloch inych prvkov. Cézium sa vyskytuje iba ako mineral
polucit Cs,Al>SisO012H20. Rubidium a cézium sa ziskavaju ako
vedlajSie produkty pri vyrobe litia. Radioaktivne francium,
s veI'mi malym pol¢asom rozpadu, sa v prirode vyskytuje len
V nepatrnych mnozstvach ako produkt rozpadov jadier tazsich
prvkov.

Obr. 4.16 Mineral
spodumen LiAISi;Oe.

Vyroba sodika

® Z ekonomického hladiska je najdodlezitejSim alkalickym kovom sodik, ktory sa vyraba
elektrolyzou taveniny chloridu sodného. Teplota topenia NaCl (801 °C) je prili§ vysoka na
to, aby bola tato elektrolyza ekonomicky vyhodna. Pridanie CaCl; znizuje teplotu topenia
NaCl. Dnes sa sodik priemyselne vyraba elektrolyzou roztavenej zmesi 60% CaCl, a 40 %
NaCl pri teplote 580 °C v Downsovom ¢lanku (obr. 4.17).

Kvapalny sodik sa tvori na ocel'ovej katdde a plynny chlor vznika na grafitovej andde.
katoda: Na* +e — Na(l)

anoda: 2CIF— Cly(g) +2e

2 NaClI(l) —2ekrovza_o 5 Na(l) + Cla(g)
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|'_| NaCl(1) — Na(l)

celova
katéda

ocelova @

katoda

uhlikova anoda

Obr. 4.17 Elektrolyza kvapalného chloridu sodného v Downsovom ¢lanku.

Plynny chlor nachadzajuci sa v anédovom priestore je od kvapalného sodika v katdédovom
priestore oddeleny ocelovou membranou (obr. 4.17). Downsov postup je hlavnym
vyrobnym procesom ziskavania sodika. Pri chladeni kvapalného sodika (s ¢istotou 99,95%)
sa vylucuje aj vapnik ako vedlajsi produkt. Vznikajuci chlor tvori len asi 5 % jeho svetovej
produkcie, zvysnych 95 % chloru sa vyraba elektrolyzou vodného roztoku NaCl (2. diel,
kap. 4.2.2).

Vyroba litia, draslika, rubidia a cézia

® Litium sa ziskava elektrolyzou LiCl, ktory sa pripravuje dvojkrokovou syntézou. Najskor
sa pripravuje hydroxid litny zihanim dikremicitanu hlinito-litneho LiAlSi,Og s oxidom
vapenatym.

2 LiAISi,0¢(s) + CaO(s) + H0(g) =5 2 LiOH(s) + CaAlLSi;012(s)

Naslednou reakciou LiOH s kyselinou chlorovodikovou vznika LiCl.

® Draslik sa na rozdiel od sodika elektrolyzou roztaveného chloridu draselného ziskat’ neda,
pretoze je rozpustny v roztavenej zmesi chloridu draselného a nehromadi sa na jej povrchu.
Vyraba sa preto metalotermickou redukciou roztaveného chloridu draselného kovovym
sodikom pri teplote asi 850 az 880 °C.

KCI(l) + Na(l) 27> K(g) + NaCI(l)

Uvedena reakcia je reverzibilna, pri nizkych teplotich zostava vac¢Sina kvapalného KCl
nezreagovana. Rovnovaha je vSak posunutd vyrazne doprava v doésledku vzniku plynného
draslika.

® Rubidium a cézium sa tiez vyrabaji metalotermicky, avSak s vapnikom.

2 RbCI(I) + Ca(l) 25 2 Rb(l) + CaCly(1)
® Malé mnozstva Na, K, Rb a Cs mozno ziskat’ termickym rozkladom azidov.
2 MN3(S) =52 M(|) + 3 Nz(g)

Azid sodny sa pouziva do automobilovych airbagov, kde sa v zlomku sekundy vytvara vel’ky
objem dusika, ktorym sa airbag naplni (3. diel, kap. 1.3.2). Litium nie je mozné pripravit
analogickou reakciou, pretoze reaguje s dusikom za vzniku nitridu LisN. Litium sa pre svoju
malil hustotu vyuziva v zliatinach pouzivanych v leteckom priemysle. Najdolezitejsie
pouzitie litia je V batériach, ktoré v sucasnosti dominuji na trhu zdrojov pre malé
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elektronické pristroje, akymi st prenosné pocitate alebo mobilné telefony. Medzi
potencidlne moznosti vyuzitia uvedenych batérii patri pohon hybridnych elektromobilov.

Panel 4.3 Ako Litium-ionové batérie nabili cely svet a priniesli novu éru.

Vyvoj batérii mal svoj povod v ropnej krize v roku 1973, ktora nastartovala snahu o nahradu ropnych
produktov v automobilovom priemysle. Délezity pokrok Vv tomto smere priniesli nabijatené
vel'kokapacitné litium-ionové (Li-ion) batérie, ktoré boli uvedené na trh v roku 1991. Za ich vyvoj
ziskali M. Stanley Whittingham, John B. Goodenough a Akira Yoshino Nobelovu cenu za chémiu
v roku 2019.

Li-ion batérie maju napétie ¢lanku 3,7 V (obr. a) a skladaja sa z kladnej elektrody tvorenej LiCoO>
oddelenej od zaporne nabitej grafitovej elektrody tuhym elektrolytom, v ktorom pri nabijani migruja
kationy Li* (obr. b). V komerénych vyrobkoch je elektrolytom Li[PFe]. Struktara LiCoO (obr. c)
zodpoveda Struktirnemu typu v najtesnejSom kubickom usporiadani. Oktaédrické dutiny Struktury su
obsadené ionmi Li* a Co®* tak, Ze jednotlivé kationy tvoria vrstvy.

T i
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WS
R g 20000000000
grafitova LiCoO,
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Zasadnym predpokladom funkcie Li-ion batérii je schopnost’ obidvoch elektrod interkalovat’ litne
i6ny. Pri nabijani kationy Li* migruju z vrstiev LiCoO, na grafitovi elektrodu a v priebehu vybijania
migruju litne katiény naspit’ do Struktury oxidu. Atdmy Co'" sa po¢as migracie i6nov Li* z LiCoO;
oxiduju na Co'V,
LiCo0O4(s) + 6 C(s) =2 LiCs(s) + CoOx(s)

Nevyhodou litium-iénovych batérii obsahujucich kobalt je ich relativne vysoka cena. Preto je st¢asny
vyskum zamerany na vyvoj materialov, ktoré by zvysili G¢innost’ batérii a znizili ich cenu. Dvomi
nadejnymi materialmi s LiMnyO4 a LiFePO4. LiMN;Os mé spinelova Struktiru a pri prepojeni
s grafitovou elektrodou vytvara ¢lanok, v ktorom prebieha reakcia

LiMn,04(s) + 6 C(s) == LiCg(s) + 2 MnOx(s)

V roku 2005 uviedla firma Sony novi generaciu litium-iénovych batérii (Nexelion), v ktorych je
elektroda z LiCoO; nahradena oxidom Li(Ni,Mn,Co0)O; a grafit je nahradeny elektrodou na baze cinu.

Priklad 4.39 Elektrolyticka vyroba alkalickych kovov
a) Uved'te, ktoré z alkalickych kovov sa vyrabaju elektrolyzou?
b) Ako sa vyrabaju ostatné alkalické kovy?

Odpoved':
a) Elektrolyzou chloridov MCl sa vyrabaju litium a sodik.

b) Ostatné alkalické kovy (K, Rb, Cs) sa vyrabaju metalotermickymi reakciami.
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Priklad 4.40 Priemyselna vyroba sodika

Kovovy sodik sa pripravuje elektrolyzou taveniny chloridu sodného.

a) Je mozné pripravit’ sodik aj elektrolyzou vodného roztoku chloridu sodného?

b) Preco sa do taveniny NaCl pridava chlorid vapenaty?

c) Je pri elektrolyze roztaveného chloridu sodného potrebna diafragma?

d) Uved’te material, z ktorého je zlozena katoda a andda a prislusné elektrodové reakcie.

Odpoved:
a) Nie je to mozné, pretoze pri elektrolyze vodného roztoku NaCl vznikajia ako produkty Ho,

Cl2 a NaOH.

b) Chlorid vapenaty sa pridava na znizenie teploty topenia chloridu sodného, vd’aka ¢omu
je vyroba sodika lacnejSia.

¢) Ano, elektrody st oddelené ocelovou diafragmou, aby sa zabranilo reakcii roztaveného
sodika s plynnym chlérom.

d) Anodda je vyrobena z grafitu, katoda je vyrobena zo zeleza. Na elektrodach prebiehaji
nasledovné elektrodové deje:

Katoda: Na*(solv) + e —> Na(l)
Anoda: 2 Cl(solv) — Clx(g) + 2 e

Priklad 4.41 Priemyselna vyroba draslika, rubidia a cézia

a) Napiste v stavovom tvare rovnicu reakcie vyroby draslika. Preco je ddlezité pri vyrobe
draslika udrziavat’ teplotu okolo 850 °C?

b) Napiste v stavovom tvare rovnicu reakcie vyroby Rb a Cs.

Odpoved:
a) Na(l) + KCI(l) =5 K(g) + NaCl(l)

Rovnovaha reakcie pripravy je pri 850 °C posuvana doprava, pretoze pri tejto teplote je
vznikajuci draslik plyn (tv = 766 °C) a vychodiskova latka sodik kvapalina (t, = 890 °C).

b) 2 RbCI(l) + Ca(l) 2> 2 Rb(l) + CaCly(l)

Rubidium a cézium sa vyraba podobnym spésobom, avsak s kovovym vapnikom.

Panel 4.4 Priemyselna vyroba hydroxidu sodného a chléru
Vo svete sa elektrolyzou vodného roztoku NaCl (sol'anky) vyraba obrovské mnozstvo NaOH a Cl,.

Katdda: 2 H.0(l) + 2e—> 2 OH(aq) + H2(g)
Anoda: 2Cl(aq) — Clx(g) + 2 e~

Pouzivaju sa tri typy elektrolyzérov:

— ortutové, obsahujice ortutové katody;

— diafragmové, v ktorych je kremicitanovou (azbestovou) diafragmou oddelena ocel'ova katdda od
grafitovej alebo titanovej (potiahnutej platinou) anody;

— membranové, v ktorych je medzi katédou a andédou umiestnend katidbnovo vymennd membrana
S vysokou permeabilitou pre idny Na* a nizkou permeabilitou pre iony Cl-a OH".
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NajmodernejSou z uvedenych metdod je membranova elektrolyza, najstarSou diafragmova. Pri
porovnani diafragmového a amalgamového postupu zistime, Zze sa liSia predovSetkym
Vv elektrochemickych procesoch prebiehajucich na katddach.

Tabulka Porovnanie diafragmového a amalgamového postupu elektrolyzy roztokov NaCl.

Diafragmovy postup Amalgamovy postup
Pritomné i6ny Na*, CI-, H3O*, OH- Na*, CI, H3O*, OH-
Andda (+) titinova (pokryta TiO2, RuOy) titinova (pokryta TiOz, RuOy)
Katoda (-) zelezna kvapalna ortut
Oddelenie priestoru porézna priecka (predtym priestory nie st oddelené, d’alsie
anddy a katody karcinogénny azbest, dnes procesy prebiehaji v tzv.
tkaniny, keramické materialy) rozkladnej nadobe
Reakcie na anode 2ClF>Clh+2e 2CIF>Cl+2e
Reakcie na katode 2H,O0+2e > Hy;+2OH" Na* + Hg + e — Na/Hg
Sprievodné reakcie Vv rozkladnej nadobe:

2 Na/Hg +2 H,0 —»
— 2 NaOH + H, + 2 Hg

Produkty Cl3, Hz, NaOH Cl,, Hz, NaOH

Diafragmovd metéda

Anddovy a katédovy priestor je oddeleny diafragmou preto aby vznikajuce produkty reakcie (Clz, Ho,
NaOH) nezacali spolu reagovat’. Katoda je v praxi vyrobena z deravého Zelezného plechu na ktorom
je nanesena diafragma.

| ———————= |
NaCl(aq) — T

H,O*
" T B SR T T R T
zelezna katéda Na*

s diafragmou | U

NaOH

Diafragma musi byt’ z materialu, ktory odola posobeniu Cl> a NaOH. StarSie typy anod st vyrobené
z grafitu, novsie z titanu, ktory je pokryty TiO,, pripadne RuO,. Chloridové aniony migruju k anode
na ktorej sa uvolfiuje chlor. Na katéde vznikd (vd’aka predpétiu vodika na zeleze) vodik. Vd’aka
diafragme a hydrostatickému pretlaku sol’anky v anodovom priestore nemigruji hydroxidové aniony
k andde a nedochadza k vzniku kyslika. Roztok, ktory je odvadzany z katddového priestoru obsahuje
priblizne 17% NaCl a 10% NaOH. Odparenim na vakuovych odparkach sa ziska 50% roztok NaOH,
ktorého krystalizaciou sa z roztoku najskor vyluci NaCl. Odparenim vodného roztoku NaOH sa ziska
priesvitny biely tuhy NaOH, ktory sa po roztaveni odlieva do ty¢i, pecic¢iek alebo Supin.

Amalgamovd metéda
Zariadenie pre amalgamovu elektrolyzu pozostava z dvoch casti: samotného elektrolyzéru
arozkladnej nadoby. Vdaka katdode z kvapalnej ortuti (vplyv tvorby amalgamu a alkalického
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prostredia) je pri elektrolyze potlaceny vznik vodiku (vplyv predpitia vodika). StarSie typy anod su
vyrobené z grafitu, novsie su z titanu, ktory je pokryty TiO2, pripadne RuO».

titanova anoda
Cl,

NaCl(aq) —>

ortutova katoda

——> NaOH(aq)

rozkladac

V elektrolyzéri chloridové anidny putuju k titanovej anode, kde vznika chlér. Sodné kationy migrujt
k ortut'ovej katode, kde sa tvori amalgam. Sodikovy amalgam (Na/Hg(1)) je privedeny do rozkladnej
nadoby, kde reaguje s vodou za vzniku NaOH. Vo vrchnej ¢asti rozkladnej nadoby sa hromadi vodik.
Regenerovana ortut’ sa vracia do elektrolyzéru na dalSie pouzitie. Z rozkladnej nadoby je
od¢erpavany roztok obsahujtici az 60% NaOH vysokej Cistoty a 27% NacCl.

Membranova metoda

Membranova metdda elektrolyzy roztoku NaCl funguje podobne ako diafragmova. Inovacia metody
spociva v pouziti i6novej selektivnej membrany, ktora prepusta len sodné kationy a vodu. Membrana
obsahuje vrstvy kyselin perfluorkarboxylovej a perfluorsulfonovej [1]. Katody su vyrobené zo
zeleznych, pripadne niklovych plechov. Anody st zaktivovaného titinu rovnako ako
Vv predchéadzajucich dvoch metodach. Pri elektrolyze sa na andde vylu€uje chloér a na katdode vodik.
V katodovom priestore vznika 30% roztok NaOH obsahujici minimalne mnozstvo NaCl (menej ako
0,05%). V priemyselnej praxi st elektrolyzéry umiestnené vo velkych halach (50 az 200 kusov).

("IT(g) @_‘ ll;([g)
|| | |
zriedeny

NaCl(aq) < =
koncentrovany
i

membrana

NaCl(aq)

'l

Chlér je odsavany tak, aby sa neuvolnoval do priestory haly. Pretoze vodik tvori so vzduchom
vybusnt zmes je ho potrebné tiez odsavat. Casto sa vyrobeny vodik a chléor necha zreagovat’ na
chlorovodik v tzv. Danielovom horaku.

Vyhody a nevyhody pouZitych metod
Energeticky najmenej naro¢na je diafragmova metoda. Jej nevyhodou je vSak nizky vytazok NaOH
ajeho znecCistenie. NajCistejsSi a najvacsi podiel NaOH ziskame pri amalgamovom spdsobe.
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Diskutabilné je vSak ekologické hl'adisko (znecCistujice pary ortuti a potencialna hrozba jeho uniku
do ovzdusia, vody a pody v okoli tovaren.

V Eurdpe sa v sucasnosti vyuziva najmé priemyslova vyroba NaOH a Cl, pomocou membranovej
technologie a amalgdmovym spdsobom [2]. S ohladom na Zivotné prostredie je na priemysel
vyvijany tlak na prechod od ortutovych elektrolyzérov k membranovym. Navyse, likvidacia ortuti
z elektrolyzérov nie je 'ahky problém. Vyvoz ortuti z Eurdpskej unie je od roku 2011 zakazany
a priemyselné podniky tak musia zaistit’ ulozenie ortuti, napr. v ocelovych nadobach hlboko pod
Zemou.

Priemyslova vyroba NaOH a Cl; je prikladom zaujimavého obchodného problému. Zatial' ¢o
elektrolyzou solanky sa ziskava NaOH a Cl; vo ekvimdlovom pomere, dopyt po tychto produktoch
je rozny. Ked vyroba NaOH prevysi dopyt méze byt tento produkt skladovany, ale v pripade
prebytku Cl; je to omnoho zlozitejSie a dochadza k zniZzovaniu vyroby obidvoch chemikalii.

[1] Wichterle, K.: Chemicka technolégia, Vysoka skola banska, Technicka univerzita Ostrava, 2010.
[2] Aktualne informacie ohl'adne vyroby NaOH a Cl; v Eurdpe najdete na www.eurochlor.org.
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1
® Do 2. skupiny periodickej ststavy prvkov zaradujeme prvky berylium,
hor¢&ik, vapnik, stroncium, barium a radium. Atomy tychto prvkov maji seBa
v zakladnom stave elektronovia konfiguraciu valenénej vrstvy ns?. Prvky druhej 6s2
skupiny su si navzajom podobné, avsak berylium (a ¢iastocne aj hor¢ik) sa od 1
ostatnych kovov druhej skupiny lisi eSte vyraznejsie ako litium od ostatnych

kovov 1. skupiny. Pre Ca, Sr, Ba a Ra sa pouziva aj nazov kovy alkalickych ssRa
zemin. Zaradenie Be a Mg medzi kovy alkalickych zemin nie je jednoznacné. 7s°

1

Poznamka: Historia pojmu kovy alkalickych zemin je pomerne komplikovana.
V minulosti chemici oznacovali pojmom zeminy také latky, ktoré nemali kovové vlastnosti, boli malo
rozpustné vo vode anedali sa rozlozit' zihanim, vd’aka comu boli az do zaciatku 19. storocia
povazované za prvky. Oxid hore¢naty a oxid vapenaty boli oznacované za alkalické zeminy, pretoze
sa chemicky podobali na alkdlie (hydroxidy a uhli¢itany alkalickych kovov). O kovoch alkalickych
zemin sa prvykrat zacalo hovorit v roku 1808 ked” sa H. Davymu podarilo zMgO a CaO
elektrolyticky ziskat’ dovtedy nezname kovové prvky Mg a Ca. V tom istom roku izoloval aj Sr a Ba,
ktoré vSak neboli oznaCované ako kovy alkalickych zemin, pretoze ich zeminy (SrSO4 a BaSOs)
neboli alkalické. Toto pomenovanie ziskali spolu s Be az po roku 1872, ked” ich D. I. Mendelejev vo
svojej revidovanej verzii periodickej tabulky zaradil do skupiny spolu s Mg a Ca. Po roku 1902 sa
toto pomenovanie d’alej rozsirilo aj na Ra. Napriek tomu v priebehu 20. storo¢ia mnohé ucebnice
chémie prestali oznaovat’ Be a Mg za kovy alkalickych zemin vzhl'adom na ich tendenciu k tvorbe
kovalentnych zlucenin, ktora je v ostrom kontraste s tendenciou ostatnych prvkov skupiny tvorit
i6nové zluceniny. Hoci aktualne IUPAC odportica nazyvat kovmi alkalickych zemin vSetky prvky 2.
skupiny, V tejto ucebnici sa priklaname k obmedzeniu tohto pomenovania iba pre prvky Ca—Ra.

Pozndmka: Radium je radioaktivne a vznikd ako izotop ??Ra v rozpadovom rade 23U (1.diel,
kap. 3.1.1). Radium-226 sa vyuZivalo pri lie¢be rakoviny, ale bolo vytladené inymi radioizotopmi.
Chemické vlastnosti radia a jeho zlucenin nie su vel'mi preskimané a hoci sa im aktudlne venuje
zvysend pozornost’, mnohé z nich sa stale odvodzuju extrapolaciou vlastnosti zluc¢enin Ca, Sr a Ba.
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5.1 Fyzikalne vlastnosti

® Fyzikalne vlastnosti prvkov 2. skupiny uvadza tab. 5.1. Kompletné idaje pre Ra nie je
mozné ziskat’ kvoli silnej radioaktivite tohto prvku.

Tabulka 5.1 Atomové a fyzikalne vlastnosti kovov 2. skupiny.

Atém prvku 4Be 12Mg 20Ca 38Sr seBa gsRa
elektrénova afinita, A1 / kJ mol= 18 21 186 146 46
prva ioniza¢na energia, I / kJ mol? 899 738 590 549 503 509
druh4 ionizaéna energia, |, / k] mol-* 1757 1451 1145 1064 965 979
tretia ioniza¢na energia, I3 / kJ mol 14899 7733 4912 4138 3619 3300
elektronegativita, 3° 1,57 1,31 1,00 0,95 0,89 0,90
atomizacna entalpia, A;H® / kJ mol 324 148 178 164 180 130
kovovy polomer, rm / pm 112 160 197 215 224 220
ionovy polomer, ri(M?*) / pm 27" 72 100 126 142 148
nébojova hustota M2+ / C mm~ 1108 120 52 33 23
hydrata¢na entalpia, ApyarH(M?*) / k mol* —2500 -1836 1517 -1390 -1256
Standardny oxliz(i?:/rlls;\rﬂe)d/u\l;ény potencial, 185 237 287 289 290 292
hustota pri 20 °C, p / g cm= 1,85 1,74 1,55 2,63 3,62 5,50
teplota topenia, t; / °C 1287 650 842 767 727 700
teplota varu, t, / °C 2471 1090 1484 1381 1850 1737

*Uvéadzana mala hodnota ri(Be?*) vychadza z predpokladu, Ze v BeF; ako aj v BeO je pritomny kation

Be?*, ¢o je diskutabilné.

® Prvky 2. skupiny su makké striebristé kovy (obr. 5.1). VSetky su kujné, tazné a pomerne
krehké. Dva valencné elektrony, ktoré sa podiel'aju na kovovej véizbe, spésobuju, Ze prvky
2. skupiny su ovel’a tvrdSie ako alkalické kovy, maju vécsiu teplotu topenia, teplotu varu,

hustotu ako aj atomiza¢nl entalpiu.

Obr. 5.1 Prvky 2. skupiny: a) berylium; b) hor¢ik; c) vapnik; d) stroncium, e) barium.
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® Vlastnosti prvkov 2. skupiny (tab. 5.1) sa v mnohom zasadne lisia od alkalickych kovov
(kap. 4, tab. 4.1). Atomy kovov 2. skupiny a ich kationy M?* majii mensie polomery ako
atomy alkalickych kovov a ich kationy M*, ¢o sa prejavuje va¢$imi ionizacnymi energiami,
silnejSou kovovou vidzbou (vicsie hodnoty atomizacnej entalpie), va¢§imi teplotami topenia,
teplotami varu a hustotami. So zvySujucim sa protonovym ¢islom prvkov 2. skupiny rastie
kovovy polomer (obr. 5.2). Hustoty (obr. 5.3a), teploty topenia a teploty varu prvkov 2.
skupiny (obr. 5.3b) sa ale v skupine nemenia pravidelne, pretoze kovy nemaji rovnaky typ
krystalovej struktury (1. diel, kap. 9.2.1).

Li Li* Be Be**
156 pm J 76 pm 112pm &  27pm
Na ’ Na* Mg ' Mg?*
191 pm ) 102 pm 160pm @ 72pm
K a K Ca Ca?*

235 pm ) 138 pm 197 pm ) 100 pm
Rb Rb* Sr a S

248 pm 152 pm 215 pm ) 126 pm
Ba Ba**

267 pm 167 pm 224 pm ) 142 pm
Ra Ra?*

270 pm 180 pm 220 pm 148 pm

Obr. 5.2 Porovnanie kovovych polomerov rm(M) a iénovych polomerov ri(M*) a ri(M?*).

2471
Be 1287
1090
Mg 650
Ca 1484
c I 135 842
Mg I 174 S 1381
k 767
a [ 155
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sr I .63 Ba 727
a N .62 o 1737
a N 550 700
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Obr. 5.3 a) Hustoty prvkov 2. skupiny, b) teploty topenia a teploty varu prvkov 2. skupiny.
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® Okrem polomerov a vlastnosti, ktoré s nimi stvisia, je d’alSou vyznamnou odli$nost'ou od
alkalickych kovov uzavreta valenéna hladina ns? obsahujuca dva elektrony. Vieobecnému
trendu poklesu 1. a 2. ioniza¢nej energie v skupine nezodpoveda narast hodnot medzi Ba
aRa (tab. 5.1, obr. 5.4), ktory je prisudzovany efektu inertného elektronového paru 6s2
V pripade atému Ra.

Prva ionizacna energia prvkov 2. skupiny je v porovnani s alkalickymi kovmi véicSia, pretoze
sa v pripade kovov 2. skupiny narti$a stabilna ns? elektronové konfiguracia. Naopak, druha
ionizacna energia prvkov 2. skupiny je v porovnani s alkalickymi kovmi mensia, pretoze sa
Vv pripade kovov 2. skupiny odtrhnutim druhého elektronu dosiahne elektronova
konfiguracia predchadzajuceho vzacneho plynu. Hoci na odtrhnutie dvoch elektronov
a vznik kationu M?* musi byt’ vynaloZen4 vicSia energia ako pre vznik katiénov alkalickych
kovov M*, prvky 2. skupiny sa vyskytujii v zlu¢enindch v podobe kationov M?*. Stcet
prvych dvoch ioniza¢nych energii je totiz kompenzovany energiou uvolnenou pri vzniku
krystalovej mriezky. Napr. pri vzniku CaF, sa uvolni mriezkovéa energia 2640 kJ mol?,
ktora dostatoéne pokryva sucet prvej a druhej ionizaénej energie atomu Ca 1735 kJ mol™
(tab. 5.1).

1757

899

1451
Mg 738

[ 1145
Ca 590
1064

549

965
503
| 979
B 500
i | I I |
0 500 1000 1500 2000
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Obr. 5.4 Prva l; a druhd |7 ionizacna energia prvkov 2. skupiny.

® VAicsi naboj (2+) a mensie polomery katiénov prvkov 2. skupiny sposobuju, ze ich ionové
viazby st vzdy pevnejSie nez v pripade alkalickych kovov, Co sa prejavuje vo vacsich
mriezkovych energiach. Napr. pre i6nové polomery ri(Ca?*) = 100 pm a ri(K*) = 138 pm sa
vypocitané hodnoty Um(CaF2) = 2640 kJ mol™ a Un(KF) = 808 kJ mol™. Z podobnych
dovodov su hydrataéné entalpie zapornejsie, napr. AnaH%(Ca?*) = 1577 kImol? a
AnyarHO(K*) = =322 kJ mol. Soli prvkov 2. skupiny su &asto kvoli ich vicsej mriezkovej
energii malo rozpustné (najmé v pripade soli kovov alkalickych zemin) v porovnani
s0 zlu¢eninami alkalickych kovov. Napr. na zaklade hodndt Um(MgF2) = 2926 kJ mol a
Um(NaF) = 910 kJ mol je pochopitel'na lepsia rozpustnost’ NaF (4 g NaF v 100 g vody)
Vv porovnani s malou rozpustnostou MgF, (Ks = 7,4 . 107*). Podrobnejsie sme sa vztahom
medzi rozpustnost'ou, hydratacnou a mriezkovou entalpiou zaoberali v 1. diele (kap. 8.5).
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® (Odlisné spravanie sa Be je dané jeho malym polomerom a pomerne vel'kou hodnotou
elektronegativity 1,57 (tab. 5.1), v désledku ¢oho maji viazby Be s atdbmami inych prvkov
znacne kovalentny charakter. Kovalentny charakter vézieb v zli€enindch ostatnych prvkov
2. skupiny klesa v skupine zhora nadol. V zlu¢eninach hor¢ika maju teda kovalentné viazby
vacsi podiel ibnovosti ako v analogickych zlti€eninach berylia a v pripade kovov alkalickych
zemin hovorime o prevazne idénovych vidzbach. Podobne zhora nadol klesd aj
elektronegativita.

® Napr. BeF; na zéklade rozdielu elektronegativit Ay = 2,41 moéZeme povazovat’ za idénovi
zluceninu. Tuhy BeF> ma vSak typ Struktiry podobny kovalentnej atdbmovej Struktiare SiO».
Navyse, roztaveny BeF, takmer nevedie elektricky prad, ¢o je v sulade s jeho kovalentnym
charakterom. V pripade halogenidov BeX, (X = Cl, Br, 1) je idnovost’ vizby Be—X eSte
mensia. Halogenidy BeX> teda st kovalentné polymérne zlic¢eniny dobre rozpustné vo vode.
Podobne aj Mgl mozZno povazovat za kovalentnu zluéeninu. Naopak, jodidy kovov
alkalickych zemin M1, (M = Ca, Sr, Ba) pokladame za iénové zluceniny. Halogenidy MX>
(M = Mg, Ca, Sr, Ra) st okrem fluoridov MF; rozpustné vo vode.

® Ku kvalitativne rovnakym zaverom o iénovosti (polarite) vizieb moézeme dojst’ nielen na
zéaklade elektronegativity, ale aj na zaklade ivah o polariza¢nom uc¢inku kationu na anion,
ktorého velkost sa vyjadruje nabojovou hustotou katiénu M?* (tab. 5.1).

® Hydrata¢né entalpie katidnov klesajii v 2.skupine zhora nadol, tj. v poradi Be?* >> Mg?*
> Ca?* > Sr?* > Ba?*. Velké hydrata¢né entalpie kationov Be?* a Mg?* st pri¢inou toho, Ze
vo vodnych roztokoch ako aj tuhych hydratoch su pritomné akvakomplexy. Atom Be ma na
vznik kovalentnych vézieb len $tyri valenéné orbitaly (jeden s atri p), preto tvori kation
[Be(H20)4]?*. Atém horéika ma na tvorbu vizieb energeticky dostupné aj dva valenéné 3d-
orbitaly, preto tvori kation [Mg(H.0)s]**. Kationy kovov alkalickych zemin tvoria
akvakomplexy [M(H20)n]?* (M = Ca, Sr, Ba, Ra). MenSie hydrataéné entalpie kationov Ca?*,
Sr?* a Ba?" st pri¢inou malej rozpustnosti ich uhli¢itanov, siranov a fosfore¢nanov vo vode.
® Zluceniny alkalickych kovov obsahujice vel’ky kation M* s malou nédbojovou hustotou
tvoria predovsetkym bezvodé soli MX (kap. 4). Naopak, soli prvkov 2. skupiny obsahujice
mensi kation M?* s vii¢Sou nabojovou hustotou su skoro vzdy hydratované (tab. 5.2), tj.
tvoria hydraty MX,-nH,O (1. diel, kap. 8.2). Napr. chlorid vapenaty je mozné okrem jeho
bezvodej formy pripravit’ aj ako hexahydrat, tetrahydrat, dihydrat a monohydrat. V tab. 5.2
je uvedeny pocet molekul krystalickej vody v zlozeni beznych soli MClz, M(NO3z), a MSOs..
So zmenSovanim nabojovej hustoty kationu M?* (od Mg?* k Ba?*), tak sa zmensuje aj pocet
molekul vody v zodpovedajicich soliach. AZ na malo rozpustny siran barnaty, siran
strontnaty a ¢iastocne aj siran vapenaty su ostatné soli vo vode dobre rozpustné. Paradoxne
hydroxid strontnaty abarnaty krystalizuji z vodného roztoku ako oktahydraty
M(OH),-8H;0, zatial’ ¢o hydroxid hore¢naty a vapenaty st bezvodé.

® S mensim polomerom kationov M?* suvisi aj ich vi¢si polarizaény Gcinok na aniony,
apreto st hydroxidy asoli oxokyselin (uhli¢itany, sirany, dusi¢nany) v porovnani
s analogickymi zli¢eninami alkalickych kovov menej i6nové a tiez menej tepelne stale. V 2.
skupine m4 najvicsi polarizaény u¢inok najmensi kation Be?* (tab. 5.1) a potom so znaénym
odstupom nasleduje kation Mg?*. Preto st tuhé berylnaté zliceniny najviac nachylné
k tepelnému rozkladu a ak su rozpustené vo vode, tak podlichaju hydrolyze.
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Tabul’ka 5.2 Najbeznejsi pocet molekul vody v tuhych MCl,, M(NO3)2, MSO4 a M(OH)..

M2+ MCl, M(NOs), MSO, M(OH),
Mg?2* 6 6 7 0
Ca?* 6 4 2 0
Sr2* 6 4 0 8
Ba2* 2 0 0 8

[Be(H.0)a]*"(aq) + H20(1) <= [Be(H20)3(OH)]"(aq) + Hs0"(aq)

Maly kation Be?* méa mimoriadne silné polarizacné ucinky, preto kation [Be(H20)4]*
existuje len vo velmi kyslych roztokoch. Deprotonizicia kationu [Be(H20)4]?* je
sprevadzana aj kondenza¢nymi reakciami (1. diel, kap. 1.6.1), ktoré vedu k zlozitym
linearnym alebo cyklickym polymérnym casticiam s atbmami Be spojenymi oxidovymi
alebo hydroxidovymi mostikmi, napr.

[Be(H20)s(OH)]*(aq) + [Be(H20)4]**(aq) = [(H20)sBe(OH)Be(H20)s]*(aq) + H20(1)
2 [Be(H20)4]*(aq) + H20(l) &= [(H20):Be(0)Be(H20)s]*(aq) + 2 H30*(aq)
3 [Be(H20)3(OH)]*(aq) = cyklo-[Bes(OH)3(Hz0)e]**(aq) + 3 H.0(l)

Struktara  komplexného  cyklo-hexaakva-trihydroxidotriberylnatého  kationu  cyklo-
[Bes(OH)3(H20)6]*" je znazornena na obr. 5.5. Stalost’ uvedeného katiéonu nie je velka
a d’alsim zvySovanim koncentracie anionov OH™ dochadza k vzniku zrazeniny Be(OH)..

H,O OH,
\/
Be,

-~ \O/

3+

H H

~O

Hzo_BC\O/Be_OHz

H,0 I OH
2 H 2

Obr. 5.5 Strukttra Cyk|0-[Bea(OH)s(Hzo)5]3+.

Poznamka: Na zaklade diagonalnej podobnosti oakdvame priebeh podobnych hydrolytickych
a kondenza&nych reakcii aj pre kation [Al(H20)g]%*.

® Kvoli malému polomeru a velkej nabojovej hustote kationu Be?* (tab. 5.1) sa vlastnosti
zluCenin Be liSia od ostatnych prvkov 2. skupiny, podobne ako st vlastnosti zlu¢enin Li
odlisné od ostatnych alkalickych kovov. Na druhej strane sa Be svojimi vlastnostami
diagonalne podoba Al, napr.

— posobenim koncentrovanej HNOj3 sa pokryvaju vrstvickou oxidu,

— rozpustaju sa v roztokoch hydroxidov za vzniku vodika a hydroxidokomplexov,

— maju takmer rovnaku elektronegativitu,

—ich soli podliehaju hydrolyze,
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—ich halogenidy sa spravaju ako Lewisove kyseliny,

— ich halogenidy st polymérne, resp. dimérne,

— prejavuju silnt tendenciu k tvorbe kovalentnych vézieb.

® Tvorba komplexov je najmi v pripade Be a Mg beZnejSia ako v pripade alkalickych
kovov a ostatnych kovov alkalickych zemin. Atém Be'" tvori velky pocet koordinaénych
zlu€enin s jednoduchymi ligandami, napr. kation [Be(H20)4]?" alebo anion [BeFa4]*.

BeFa(aq) + 2 F (aq) &= [BeF4]* (aq)

V komplexoch dava Be'" pre svoj maly rozmer prednost malym, elektronegativnym
donorovym atémom a za vSetkych okolnosti si zachovava koordinacné ¢islo 4, ktoré vyplyva
z elektrénovej konfiguracie valencnej vrstvy tvorenej Styrmi tetraédricky orientovanymi
orbitalmi sp®. Objemnejsie kationy M?* ostatnych prvkov 2. skupiny tvoria koordina¢né
zli€eniny s N-donorovymi, O-donorovymi alebo N,O-donorovymi chelatovymi ligandami,
napr. etyléndiamintetraacetato edta* (1. diel, kap. 12.2.5).

® Valen¢na vrstva atomu Be obsahuje prdzdne orbitaly, preto tvori v kovalentnych
zluCeninach viaccentrové elektronovo deficitné vazby, ¢im sa podoba na susedny atom B.
Takéto vizby sa nachadzajii napr. v polymérnom hydride (BeHz)x a dimetylberyliu
(BE(CH3)2)X.

® Vyznamnou skupinou organokovovych hore¢natych zluc¢enin su Grignardove cCinidla
RMgX, kde R je organicky zvysok a X = Cl, Br, I. Tieto zlaceniny nachadzaji uplatnenie
V anorganickej, ale najmé v organickej chémii.

® Podobne ako v pripade alkalickych kovov (kap. 4.1.1) aj v pripade atomov kovov
alkalickych zemin je mozZne pozorovat emisné spektra. Pri plamenovej skuske zafarbuji
zliCeniny Ca plameil oranZovocerveno, Sr tmavocerveno a Ba na Zltozeleno. Zluceniny Be
a Mg plamen nezafarbujt.

5.2 Chemické vlastnosti

® Z chemického hl'adiska nachadzame medzi prvkami 2. skupiny pomerne zna¢né rozdiely.
Berylium a hor¢ik sa na vzduchu pasivuju, a preto st pri beznej teplote kineticky inertné
voci Oz a H20. Hor¢ik je v porovnani s beryliom reaktivnejsi a na vzduchu po zapaleni zhori
(obr. 5.6) na zmes MgO a MgsNo.

2 Mg(s) + O2(g) — 2 MgO(s)
3 Mg(s) + N2(g) —> MgsN2(s)

Poznamka: Reakcia horc¢ika s kyslikom je vyrazne exotermickd (je
mozné dosiahnut’ teplotu az 2200 °C) aje sprevadzana intenzivnym
svetlom. Zmes velmi jemného praskového horéika so silnymi
oxidovadlami (napr. KNO3 alebo KCIO4) hori tak rychlo, Ze méze nastat’
vybuch. Pri horeni horcika vznika i ur¢ité mnozstvo UV Ziarenia, preto
nie je vhodné horenie horéika pozorovat’ bez ochrannych okuliarov.

Obr. 5.6 Horenie horé¢ika
na vzduchu.
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Horcik reaguje s vodnou parou alebo horticou vodou.
Mg(s) + 2 H20(g) — Mg(OH)q(s) + Hz(9)

Horcik je tak silné redukovadlo, ze dokonca ,hori* (oxiduje sa) aj v atmosfére oxidu
uhli¢itého za vzniku uhlika.

2 Mg(s) + CO2(g) — 2 MgO(s) + C(s)

Poznamka: V pripade hasenia horiaceho Mg (reakcia s Oz) je nevhodné pouzit' na hasenie vodu
(vznikd vodik). Rovnako je nevhodné pouzit' na hasenie aj hasiace pristroje zalozené na oxide
uhli¢itom. Horiaci hor¢ik (a podobne aj hlinik, sodik, draslik a uran) sa hasi tuhym chloridom sodnym,
ktory po roztaveni vytvori na povrchu horiaceho horcika stvisla Skrupinu.

® Be a Mg ochotne reaguju s neoxidujucimi kyselinami za vyvoja vodika. Be reaguje aj
s roztokmi hydroxidov alkalickych kovov, napr.

Be(s) + 2 NaOH(aq) + 2 H20(l) — Naz[Be(OH)4](aq) + H2(g)

Mg s roztokmi hydroxidov alkalickych kovov nereaguje.
® Vapnik, stroncium a barium su eSte viac reaktivne ako Be a Mg a svojimi chemickymi
vlastnostami sa vel'mi neli$ia od sodika. Na vzduchu su ale stélejsie, pretoze sa pokryvaju
vrstvickou oxidu. Podobne ako alkalické kovy aj Ca, Sr a Ba za studena reaguju s vodou za
vzniku pomerne dobre rozpustnych hydroxidov M(OH)s.

M(s) + 2 H2.0(l) — M(OH)2(aq) + H2(g)

® Kovy alkalickych zemin Ca, Sr a Ba su vyborné redukovadla a pri zahrievani reagujtii s Oz,
Nz, sirou a halogénmi X, (X =F, ClI, Br, I).

2 M(s) + 02(g) =5 2 MO(s)
3 M(s) + Na(g) =5 M3aNa(s)
M(s) + S(s) =5 MS(S)
M(s) + Xa(g) = MXz(s)

Pozndamka: Reakciou Ba s kyslikom vzniké okrem oxidu BaO aj malé mnozstvo peroxidu BaO».

Priklad 5.1 Fyzikalne vlastnosti prvkov 2. skupiny

Teploty topenia prvkov 2. skupiny st ovel'a vacSie nez teploty topenia alkalickych kovov.
Vysvetlite tento rozdiel na zaklade atémovych vlastnosti prvkov. Uved'te tri d’alSie fyzikalne
vlastnosti prvkov 2. skupiny, ktorych hodnoty su vicsie ako zodpovedajice hodnoty pre
alkalické kovy.

Odpoved:

Dva valencné elektrony, ktoré sa podielaju na kovovej vizbe, spdsobuju, ze prvky 2.
skupiny maji vacsiu teplotu topenia, ale aj va¢siu teplotu varu, hustotu, atomiza¢ni entalpiu
a tvrdost’ ako alkalické kovy.
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Priklad 5.2 Kovalentny charakter zlicenin Be a Mg
Vysvetlite, preco berylium a v mensej miere aj horcik tvoria velky pocet kovalentnych
zlucenin v porovnani s prevazne idnovymi zluceninami Ca, Sr a Ba.

Odpoved':
Be a Mg maju najvicsiu elektronegativitu z prvkov 2. skupiny, a teda aj vacsiu tendenciu

k tvorbe kovalentnych zlac¢enin. Alternativne vysvetlenie spociva v skuto¢nosti, ze malé
kationy Be?* a Mg?* maju vel’k(l nibojovi hustotu, a teda aj velky polarizaény G¢inok, ¢o
vedie k vicsej tendencii viazat’ sa kovalentnymi vézbami.

Priklad 5.3 Rozpustnost’ fluoridov prvkov 2. skupiny
Napiste, ktoré fluoridy prvkov 2. skupiny su rozpustné vo vode a vysvetlite.

Odpoved':
Z fluoridov prvkov 2.skupiny je vo vode velmi dobre rozpustny len BeF.. Dobra

rozpustnost BeF, suvisi s vyrazne zapornejSou hydratatnou entalpiou Be?, ktord je
dosledkom vel'mi malého i6nového polomeru v porovnani s ostatnymi kationmi M?*,

Priklad 5.4 Hydraty soli prvkov 2. skupiny
Vysvetlite, preco tuhé horecnaté soli maju vacsi sklon tvorit hydraty v porovnani
S vapenatymi, strontnatymi a barnatymi sol'ami.

Odpoved':
VysSia nabojova hustota horecnatého kationu spdsobuje silnejSie viazanie polarnych

.....

nabojovu hustotu, a teda bude mat’ najvacésiu tendenciu byt hydratovany.

Priklad 5.5 Akvakomplexy Be a Mg
Vysvetlite, preco berylnaty kation tvori tetraakvaberylnaty kation [Be(H20)4)?* a horeénaty
kation tvori hexaakvahoreénaty kation [Mg(H20)s]?*.

Odpoved:
Atém Be ma na vznik kovalentnych védzieb len $tyri valenéné orbitaly (jeden s a tri p). Atom

hor¢ika ma na tvorbu vizieb energeticky dostupné aj dva valen¢né 3d-orbitaly.
Alternativnym vysvetlenim st aj sterické dovody.

Priklad 5.6 Redoxné vlastnosti prvkov 2. skupiny

Pre prvky 2. skupiny plati dobrd korelacia medzi $tandardnym oxidac¢no-redukénym
potencidlom E®(M?*/M) a celkovou ionizatnou energiou (1 + I2). Ako sa menia redoxné
vlastnosti prvkov 2. skupiny?

Odpoved:
V ramci 2. skupiny s rastom proténového Cisla klesa ioniza¢na energia, a teda rastie ochota

atomov prvkov 2. skupiny M oxidovat’ sa, preto hodnota E®(M?*/M) kles4 (tab. 5.1).
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Priklad 5.7 Redoxné vlastnosti kovov
Napiste v stavovom tvare rovnice chemickych reakcii prvkov 2. skupiny s vodou.

Odpoved:
Be(s) + H20(l) %> nereaguje
Mg(s) + 2 H.0(g) =5 Mg(OH)a(s) + Ha(g)
M(s) + 2 H,O(I) — M(OH)2(s) + H2(g) M =Ca, Sr, Ba

Priklad 5.8 Horenie horcika

a) Napiste v stavovom tvare rovnicu horenia Mg v kysliku. Opiste priebeh horenia.

b) Je vhodné pouzit' na hasenie horiaceho Mg vodu? Napiste v stavovom tvare rovnicu
reakcie ku ktorej dochadza pri haseni horiaceho Mg vodou. Opiste priebeh uvedenej reakcie
a vysvetlite ho.

¢) Je vhodné pouzit’ hasiaci pristroj obsahujici CO,? Uved'te sp6sob hasenia horiaceho Mg.
d) Ako sa meni reaktivita prvkov 2. skupiny s vodou. Porovnajte ju s reaktivitou alkalickych
kovov.

Odpoved:
a) 2 Mg(s) + Ox(g) — 2 MgO(s)

Reakcia horcika s kyslikom je vyrazne exotermicka (je mozné dosiahnut’ teplotu az 2200 °C)
a je sprevadzana intenzivnym svetlom.

b) Voda nie je vhodna na hasenie horiaceho Mg, pretoze horiaci horéik reaguje aj s vodnou
parou alebo hortacou vodou

Mg(s) + 2 H20(g) -5 Mg(OH)2(s) + Hz(q)

V désledku horenia vznikajuceho vodika je horenie pri haseni vodou intenzivnejsie.
c) Hor¢ik reaguje aj s CO>

2 Mg(s) + CO2(g) — 2 MgO(s) + C(s)

a preto takyto hasiaci pristroj nie je vhodny na hasenie. Z uvedené¢ho dévodu je na hasenie
horiaceho Mg vhodnejsie pouzit’ napr. chlorid sodny.

d) Be s vodou nereaguje. Mg reaguje len s horucou vodou alebo vodnou parou. Ca, Sr a Ba
reaguju uz so studenou vodou. Podobne ako v pripade alkalickych kovov sa reaktivita v 2.
skupine zhora nadol zvidcSuje. Reaktivita prvkov 2. skupiny je vSak v porovnani
s alkalickymi kovmi mensia.

Priklad 5.9 Komplexy Be'
Aké komplexy (komplexné Castice) tvori Be''?

Odpoved’:
V komplexoch ddva atém Be' pre svoj maly rozmer prednost’ malym, elektronegativnym

donorovym atémom (napr. atéom kyslika v H,O, F") a zachovava si koordinacné &islo 4
S tetraédrickym usporiadanim ligandov.
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Priklad 5.10 Grignardove ¢inidla
Ktory zprvkov 2.skupiny tvori Grignardove ¢inidla? Vyjadrite vzorcom zlozenie
Grignardovych ¢inidiel.

Odpoved':
Grignardove ¢inidla tvori Mg. Ich zloZenie sa zvy¢ajne vyjadruje vzorcom RMgX, kde R je

organicky zvySok a X = Cl, Br, I.

Priklad 5.11 Diagonilna podobnost’ Be a Al
Berylium a hlinik su diagonalne podobné. Napiste v stavovom tvare rovnice reakcii Be a Al
S vodnym roztokom hydroxidu sodného.

Odpoved:
Be(s) + 2 NaOH(aq) + 2 H20(l) — Naz[Be(OH)4](aq) + H2(g)
2 Al(s) + 2 NaOH(aq) + 6 H.O(l) — 2 Na[AlI(OH)4](aq) + 3 H2(q)

Priklad 5.12 Akvakomplexy Be a Al

Napriek tomu, Ze Be a Al st diagonalne podobné, tvoria rézne akvakomplexy [M(H20)a]**
(M = Be, Al). Napiste vzorce tychto komplexnych kationov a vysvetlite rozdielny pocet
koordinovanych molekul vody.

Odpoved':
Be ako prvok 2. periody tvori kation [Be(H20)4]?* so $tyrmi koordinovanymi molekulami

vody, zatial ¢o Al ako prvok 3.periody tvori kation [Al(H20)e]** so Siestimi
koordinovanymi molekulami vody. Atém Be ma na vznik kovalentnych vézieb len Styri
valen¢né orbitaly (jeden s a tri p). Atdm hlinika ma na tvorbu vézieb energeticky dostupné
aj dva valen¢né 3d-orbitaly. Alternativne vysvetlenie rozneho poc¢tu molekal vody méze
spocivat’ v roznej velkosti kationov — mensi Be** ma i6novy polomer 45 pm, zatial’ ¢o vacsi
Al 53,5 pm.

Priklad 5.13 Rozpistanie Be(OH), a BeF;
V stavovom tvare napiSte rovnice reakcie

a) Be(OH), vo vodnom roztoku NaOH,

b) BeF, vo vodnom roztoku NaF.

Odpoved’:
a) Be(OH),(s) + 2 NaOH(aq) — Naz[Be(OH)4](aq)
b) BeF(s) + 2 NaF(aq) — Naz[BeF4](aq)
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Priklad 5.14 Hydrolyza soli
Na zaklade rovnic reakcii hydrolyzy uved’te pH vodnych roztokov (pH < 7, pH = 7 alebo
pH > 7) a) BeCly, b) MgCl,, ¢) BaCl..

Odpoved:
a) Vo vodnom roztoku BeCl, vznikaju i6ny [Be(H20)4]** a Cl-. Reakcia hydrolyzy

uvazujeme len pre kation
[Be(H20)4]**(aq) + H20(1) 7= [Be(H20)s(OH)]"(aq) + HsO*(aq)  pH <7

b) Vo vodnom roztoku MgCl, vznikajt iony [Mg(H20)s]?* a Cl-. Hydrolyza oboch iénov je
zanedbatelna, preto pH = 7.
¢) Vo vodnom roztoku BaCl, vznikajt iény [Ba(H.0),]** a CI~. Hydrolyza oboch i6nov je
zanedbatelna, preto pH = 7.

Priklad 5.15 Chémia radia
Pri stadiu chémie prvkov 2. skupiny sa zvyc¢ajne ignoruje radioaktivne Ra. Na zaklade
skupinovych trendov navrhnite charakteristické vlastnosti Ra a jeho zlucenin.

Odpoved':

Zltceniny Ra by mali byt iénové a bezfarebné (ak nie je farebny anién). Pretoze Ra?* m4
z kationov 2. skupiny najvac¢si polomer, ateda najmensiu nabojova hustotu, je
nepravdepodobna tvorba hydratov soli. Vzhl'adom na zna¢nli vel’kost kationu Ra?* mozno
o¢akavat’ vznik peroxidu, pretoZze uz v pripade reakcie Ba s O, sa pozorovala okrem oxidu
BaO aj tvorba malého mnozstva BaO,. Ra bude intenzivne reagovat’ s vodou za tvorby dobre
rozpustného hydroxidu.

Ra(s) + 2 H.O(l) — Ra(OH)2(aq) + H2(9)
Siran radnaty by mal byt ve'mi malo rozpustny.
Ra?*(aq) + SO+’ (aq) — RaSOa(s)

Niektoré radnaté zliceniny boli nedavno pripravené a uvedené vlastnosti boli potvrdené.

Priklad 5.16 Diagondlna podobnost’ Be a Al
Uved'te tvrdenia, ktoré¢ dokumentuju odlisné vlastnosti berylia v porovnani s ostatnymi
prvkami 2. skupiny, resp. ich zlucenin a diagonalnu podobnost’ berylia s hlinikom.

Odpoved':
Soli berylia patria k dobre rozpustnym latkam a podliehaju hydrolyze. Nabojova hustota

Be?* a AP je priblizne rovnaka. Berylnaty kation ma maly iénovy polomer a vyrazn(
tendenciu tvorit’ kovalentné zluc¢eniny. Halogenidy berylnaté st rozpustné v organickych
rozpustadlach. Berylium tvori vel'a komplexov. Hydroxid berylnaty je amfotérny.
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5.3 Zluceniny prvkov 2. skupiny
5.3.1 Hydridy

® Rozdielne chemické spravanie kovov 2. skupiny moézeme dokumentovat’ na sposobe
pripravy a $trukture ich hydridov.

® Hydrid berylnaty BeH> nie je mozné na rozdiel od ostatnych hydridov 2. skupiny pripravit
syntézou z prvkov. Jednym zo spdsobov jeho pripravy je reakcia BeCl, s LiJAlH.]
V nevodnom prostredi (napr. dietyléter):

2 BeCly(solv) + Li[AlH4] (solv) — W o 5 BeH,(solv) + LiCl(solv) + AICIs(solv)

Trojrozmerna skeletova Struktira BeH: je zndzornena na obr. 5.8. V tejto Struktire su
pritomné tetraédrické jednotky {BeHs}, ktoré su navzajom pospijané elektronovo-
deficitnymi 3¢-2e vizbami Be—H-Be, podobne ako v molekule diboranu (1. diel, kap. 5.2.2).
Pri¢iny polymerizacie vysvetl'ujeme na zaklade snahy atdomu Be dosiahnut’ ¢o najvacsiu
vidzbovu energiu tvorbou velkého poctu kovalentnych vézieb. Polymerizadciu umoziuje
elektronovy deficit atomu Be.

Obr. 5.7 Trojrozmerna (skeletova) Struktira BeHo.

® Reakciou ostatnych prvkov 2. skupiny s Hz vznikaju ionové hydridy, pricom reakcia s Mg
prebieha az pri zvySenom tlaku.

Mg(s) + Ha(g) 222 MgHy(s)
M(s) + Ha(g) 5> MHa(s) M =Ca, SraBa
Z i6novej struktary MgH, (obr. 5.7) vyplyva Niggliho vzorec {MgHgs}.
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Obr. 5.8 Ionova struktira MgHo.

® [6nové hydridy exotermicky reaguju s vodou, napr.
CaHa(s) + 2 H.0(l) —> Ca(OH)z(aq) + 2 Ha(g)

CaH: sa pouziva ako suSiace ¢inidlo organickych rozpustadiel.

5.3.2 Karbidy
® Be reaguje s uhlikom pri vysokej teplote za vzniku karbidu berylnatého.
2 Be(s) + C(s) =25 Be,C(s)
Be,C reaguje s vodou za vzniku metanu.
BeaC(s) + 4 H20(l) =5 Be(OH)2(s) + CHa(0)

Be,C ma idnovu Struktiru typu CaF», v ktorej je kazdy atdom C obklopeny 8 atdmami Be
a kazdy atdm Be je obklopeny 4 atdbmami uhlika (obr. 5.93).

® Ostatné kovy 2. skupiny tvoria acetylidy MC, (M = Mg, Ca, Sr, Ba). Acetylid vapenaty
(tradi¢ny nazov karbid) sa vyraba pri teplote 2000 °C reakciou uhlia a CaO, ktory sa vyraba
tepelnym rozkladom CaCOQOs.

CaCOs(s) =5 CaO(s) + CO2(g)
Ca0(s) + 3 C(s) L5 CaCy(s) + CO(g)

Acetylidy obsahujii anién C,* s trojitou vizbou C=C. Krystalova Struktira acetylidu
vapenatého je znazornena na obr. 5.9b.
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Obr. 5.9 Ionové Struktary a) Be2C, b) CaCo.

® Acetylidy MC; reaguju s vodou za vzniku etinu (acetylénu).
MC;(s) + 2 HoO(I) — M(OH)2(aq) + C2H2(g)

V oblastiach, kde je uhlie dostupnejsie nez ropa, sa reakcia CaCz s vodou vyuziva na vyrobu
C2Hy, ktory je vychodiskova surovina pre mnoho organickych vyrob.

Pozndmka: Zahrievanim MgC; alebo zahrievanim hor¢ika s parami pentanu CsHio pri 950 K vznika
karbid Mg,Cs, ktory obsahuje linearne alylidové aniény C=C=C*" (izoelektronové s CO,). Reakciou
Mg.Cs s vodou vznika propin H3C-C=CH.

Mg2Cs(s) + 4 HoO(I) — 2 Mg(OH)2(s) + HsC—C=CH(qg)
Exotermicka reakcia acetylénu s kyslikom sa vyuziva pri zvarani.
2 CoHa(g) + 5 O2(g) — 4 CO2(g) + 2 H20(9)

® Acetylid vapenaty sa predovSetkym vyuziva na vyrobu kyanamidu vapenatého CaCN;
(dusikaté vapno) pri teplote 1000 °C.

CaCx(s) + N2(g) 2% CaCNz(s) + C(s)

CaCN; obsahuje vo svojej Strukture kyanamidovy anion (N=C=N)*". Vo vode hydrolyzuje
za vzniku amoniaku.

CaCNgz(s) + 3 H20(l) — CaCOs(s) + 2 NH3(g)

Priklad 5.17 Hydridy
Ktory z nasledujucich kovov 2. skupiny netvori ionovy hydrid: Ca, Sr, Be?

Odpoved’:
Be, pretoze tvori kovalentny hydrid BeH: s trojrozmernou (skeletovou) Struktarou.
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Priklad 5.18 Reakcie karbidov s vodou
Vyberte spravne tvrdenie. Karbidy prvkov 2. skupiny reaguju s vodou za vzniku
a) plynného CO, b) plynného Hp, ¢) plynného uhl'ovodika CyHy.

Odpoved':
Spravne je c). VSetky karbidy 2. skupiny reaguju s vodou za vzniku plynného uhl'ovodika.
Pri reakcii Be,C s vodou vznika metan a pri reakciach acetylidov MC; vznika acetylén.

Priklad 5.19 Reakcia acetylidu vapenatého s vodou

a) Opiste krystalova struktaru CaCos.

b) Napiste v stavovom tvare reakciu CaC; s vodou.

c) Napiste v stavovom tvare reakciu horenia CoH: v nadbytku Oo.

Odpoved':

a) CaC, ma iénovu Struktiru tvorent vapenatymi kationmi a acetylidovymi anionmi Cp?.
b) CaCy(s) + 2 H20(l) — Ca(OH)2(aq, s) + C2H2(9)

c) 2 CaHa(g) + 5 Oz(g) —> 4 CO»(g) + 2 H20(9)

Priklad 5.20 Reakcie karbidov s vodou

a) Reakciou karbidu hor¢ika (s neznamym stechiometrickym vzorcom) s vodou vznika
propin CH3C=CH. Napiste stechiometricky vzorec karbidu hor¢ika a pomenujte ho.

b) V stavovom tvare napiste rovnicu reakcie uvedeného karbidu s vodou.

Odpoved:

a) Odstranenim kationov H* z propinu CH3C=CH ziskame anion trikarbidu(4-) Cs*.
Stechiometricky vzorec neznameho karbidu je Mg>Cs ajeho nazov je trikarbid(4-)
horecnaty, resp. alylid hore¢naty.

b) Mg2Cs(s) + 4 H20(I) — 2 Mg(OH)2(s) + HsC—C=CH(qg)

5.3.3 Halogenidy

® Prvky 2. skupiny tvoria vSetky bezvodé halogenidy, ale mnohé z nich su zname aj vo
forme hydratov, ktoré sa pripravuju reakciou oxidov, hydroxidov alebo uhli¢itanov
a halogenovodikovych kyselin. BeF, ma trojrozmernu (skeletova) Strukturu typu SiOo.
Ostatné halogenidy BeX, (X = Cl, Br, I) maja retazcovi polymérnu Struktiru, v ktorej ma
atom Be'" koordina¢né &islo 4. Halogenidy MgX, majii vrstevnatii polymérnu Struktiru
v ktorej ma atom Mg'" koordina¢né ¢islo 6. Halogenidy kovov alkalickych zemin MX;
(M = Ca, Sr, Ba) su krystalické latky, ktorych typ Struktary (napr. CaF», TiO,, Cdl,, 1. diel
kap. 8.1.3) avlastnosti zna¢ne =zavisia od io6novosti vdzieb M-X aod pomeru
(M) / ri(X").

Halogenidy berylnaté

® Bezvodé halogenidy BeX; (X = F, Cl, Br, I) st kovalentné zluc¢eniny. BeF, ma
trojrozmernu (skeletovi) Struktaru typu SiO; (S-krystobalit). Na rozdiel od ostatnych
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fluoridov prvkov 2. skupiny je BeF, dobre rozpustny vo vode. Bezvody BeClz nie je mozné
pripravit dehydraticiou jeho tetrahydratu BeCl,-4H>O, pretoze produktom termického
rozkladu je hydroxid.

BeClz-4H20 (s) 5 Be(OH),(s) + 2 H20(g) + 2 HCI(g)

Bezvody BeCl, vznika priamou reakciou prvkov, ale zvyc¢ajne sa pripravuje posobenim Cl
na BeO pri 600 az 800 °C.

BeO(s) + Cly(g) + C(s) 25 BeCly(g) + CO(g)
alebo reakciou CCl4 s BeO pri 800 °C.
2 BeO(s) + CCls(g) =5 2 BeCly(g) + COx(q)

® V plynnom stave (nad 800 °C) ma BeClx(g) linearny tvar (obr. 5.10a) s sp-hybridizaciou
atomu Be''. V monomérnom BeCl, ma atom Be!' dva neobsadené orbitaly a interaguje
s voI'nym elektronovym parom na atéme chléru druhej molekuly BeClo. Pri nizSich teplotach
dochadza k tvorbe dvoch donorovo-akceptorovych vizieb za vzniku dimérnych molekul
(BeClo)2(g) (obr. 5.10b). Hybridny stav kazdého atomu Be' je sp? arovinna molekula
(BeCly)2 je tvorena dvomi trojuholnikmi {BeCls}, ktoré st spojené stranou. Aj v dimérnom
(BeCl,), ma kazdy atom Be' neobsadeny orbitél, takze mdze vytvorit' d’alsiu donorovo-
akceptorovll vazbu, ¢im pri teplotach pod 400 °C dochadza k vzniku ret'azcovej polymérne;j
Struktary BeCly(s) (obr. 5.10¢, 5.13). Retazec je zlozeny z tetraédrov {BeClas}, ktoré su
navzajom spojené hranou a v ktorych st atomy Be'' v hybridnom stave sp®.

a a a al
J— — —_ — Y \\\——,/llh / \ . \\\—//I’u
ICl—Be—-ClI IClI—Be Be—Cll Be, ‘Be Be. Be
L v \_/ ~
al al il i
a b c

Obr. 5.10 Elektronové struktirne vzorce a) monoméru BeCla(g), b) molekuly diméru (BeCly)2(g),
¢) polymérneho ret'azca (BeClz)n(Ss).

Obr. 5.11 Retazcova polymérna Struktira BeCl..
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® Vznik retazcov zobrazenych na obr. 5.10c dokazuje Lewisovu kyslost’ berylnatych
halogenidov a schopnost’ tvorit’ komplexy, napr. [BeF4]*, [BeCls]* a [BeCl,L;] (L = éter,
aldehyd, keton).

Halogenidy horecnaté, vapenaté, strontnaté a barnaté

® Fluoridy MF, (M = Mg, Ca, Sr, Ba) su ionové latky s vysokymi teplotami topenia. St
vel'mi malo rozpustné vo vode, priCom ich rozpustnost’ mierne rastie s rastiicou velkost'ou
kationu.

® Zatial ¢o MgF, ma Struktaru rutilu TiO- (1. diel, tab. 7.5), ostatné fluoridy maju Struktaru
fluoritu CaF, (1. diel, tab. 7.4). Narozdiel od BeF; sa ziadny z ostatnych fluoridov 2. skupiny
nesprava ako Lewisova kyselina. CaF, sa vyskytuje v prirode ako mineral kazivec (fluorit).
Je priemyselne vyznamny ako surovina na vyrobu HF.

CaF(s) + 2 H2S04(aq, konc.) —> 2 HF(g) + Ca(HSO4).(aq)

® MgX: (X = Cl, Br, I) krystalizuju z vodnych roztokov vo forme hydratov, ktoré pri
zahrievani podliehaju ¢iasto¢nému rozkladu:

MgX,-6H,0(s) -5 MgX(OH)(s) + 5 H0(g) + HX(9)
Preto sa bezvodé halogenidy MgX> pripravuju priamou syntézou z prvkov, napr.
Mg(s) + Cl2(g) — MgCla(s)

Chlorid abromid hore¢naty sa dobre rozpustaju v organickych rozpustadlach, ¢im sa
podobaji halogenidom LiX. Podobne ako BeCly, aj MgCl; tvori s étermi, aldehydmi
a ketonmi koordina¢né zluceniny. V organickej chémii sa MgBr, pouziva ako katalyzator
pre esterifikacné reakcie.

® Halogenidy kovov alkalickych zemin MX, z vodnych roztokov krystalizuju ako
hexahydraty CaX,-6H>0 a SrX;-6H:0, resp. ako dihydraty BaX»-2H,0 a RaX;-2H>O. Na
rozdiel od bezvodych BeX, a MgX», bezvodé halogenidy MX> kovov alkalickych zemin sa
daju pripravit’ dehydrataciou, napr.

CaCl,-6H,0 (s) 25 CaCly(s) + 6 H20(0)

V tuhom stave ma mnoho bezvodych halogenidov komplikovanu vrstevnata Struktiru, napr.
Struktaru typu Cdl (1. diel, tab. 7.6). Bezvodé halogenidy kovov alkalickych zemin s
hygroskopické. Napr. CaCl; sa vyuziva ako laboratorne suSiace Cinidlo, pridavok do
zimnych cestnych posypov (panel 5.1), ako aj pri znizovani prasnosti.

Panel 5.1 Zimny posyp ciest

Pouditie NaCl a CaCl

Velkou vyhodou pouzitia NaCl na zimny posyp ciest je jeho cenova dostupnost’, nevyhodou vsak je,
ze spodsobuje kordziu motorovych vozidiel, ako aj betonovych konstrukcii (napr. mostov)
a kontamindcia vodnych tokov po roztopeni snehu. Vplyv NaCl na vodné zdroje, ryby a vegetaciu je
preto predmetom sudasnych vyskumov. Ako rozmrazovacie ¢inidlo ma chlorid sodny najvacsiu
ucinnost’ pri teplote —6 °C.

Na posyp ciest sa casto pouziva aj chlorid vapenaty. Bezvody CaCl; je na rozdiel od NaCl uc¢inny aj
pri niz3ej teplote —32 °C. Dalou vyhodou CaCl; je jeho exotermické rozptistanie v topiacom sa snehu
alebo l'ade, Co sposobuje d’alSie topenie. Na cesty sa tiez aplikuji vodné roztoky CaCl, (predavany
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ako ,.kvapalny CaCly*). Roztok CaCl, (32 %) je mozné pouzit’ ako rozmrazovacie ¢inidlo az do
—18 °C. Nevyhodou CaCl; je opét’ jeho korozivny u¢inok, ktory je dokonca vyssi ako pri NaCl, a jeho
vys$ia cena. V sucasnosti sa na posyp ciest vo vaésej miere pouziva MgCly-6H-0.

Pouitie MgCl-6H20

Hexahydrat chloridu hore¢natého MgCly-6H20 je ekologicky posypovy material, ktory je mozné
pouzit ako rozmrazovaci prostriedok, ale aj ako prevenciu pred vznikom namrazy. Pouzivanim
MgCl,-6H,0 sa do okolia uvoliiuje ovel'a menej chloridov ako z NaCl, pretoze potrebné mnozstvo je
V porovnani s posypovou sol'ou vyrazne mensie. Chlorid hore¢naty je netoxicky, nepredstavuje riziko
pre vodné organizmy a mozno ho teda pouzit’ aj v okoli vodnych zdrojov a chranenych uzemi. Je
ucinny az do —35 °C, rozpusti namrazu a sneh ovel’a rychlejsie ako ostatné posypové materialy a efekt
jedného posypu vydrzi dlhsie.

V stcasnosti je atraktivne aj pouZitie posypového materialu zo zeolitu, ktory sa na trhu predava pod
obchodnym nézvom ZeoTraction. Vyuzitie ZeoTraction je rieSenim problému zladovatenych
a klzkych ciest aj v oblastiach s vysokym stupfiom ochrany prirody, prip. v oblasti vodnych zdrojov
pitnej vody. Svojim pdsobenim nenarusi vegetaciu v okoli ciest, naviac po zimnom obdobi méze byt
pozametany do travnika, kde posobi ako podny kondicionér.

Pouitie CaMg(CH3COO)4

Alternativou NaCl a CaCl; je podvojny octan hore¢nato-vapenaty CaMg(CH3COO)4 (angl. calcium
magnesium acetate, skr. CMA). Vyraba sa reakciou kalcinovaného dolomitu (zmes CaO a MgO)
s kyselinou octovou, avsak aj tak takto ziskany produkt je patkrat drahsi nez NaCl. Rozmrazovacie
ucinky CMA st najlepsie pri teplote vyssej ako —7 °C a st teda porovnatel'né s NaCl. V porovnani
s NaCl je vSak menej korozivny, je malo toxicky pre rastliny a vodné Zivocichy, je biologicky
odburatelny a v péde ma mala tendenciu vnikat’ do podzemnych vod. V sucasnosti sa preto skiimaju
lacnejSie metody vyroby CMA, napr. oxidacia organickych potravinovych odpadov na kyselinu
octovll a propionovi.

Priklad 5.21 Dimér (BeCl,),
Nakreslite elektronovy $truktarny vzorec dimérneho (BeCly)z, ak viete, Zze atomy Be!' su
v hybridnom stave sp?.

Odpoved':
Z hybridného stavu sp? atomu Be vyplyva, Ze ma trigondlne usporiadanie. Planirna

molekula (BeCly): je teda tvorena dvomi trojuholnikmi {BeCls} spojenymi stranou.

(@]

I(Tl—Be/ \Be —ll
Cl N Cl

12

Priklad 5.22 Typy Struktir BeCl>
Ako sa pri prechode z monomérneho BeCl, na dimérny (BeCly)2 a polymérny (BeClz), meni
hybridizacia atomu Be''.

Odpoved’:
V monomérnom BeCl; je atom Be!' v hybridnom stave sp. V dimérnej molekule (BeCly), st

oba atomy Be' v hybridnom stave sp?. V polymérnom retazci (BeCly)n je kazdy atom Be' v
hybridnom stave sp®.
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Priklad 5.23 Rozpustanie CaCl; a CaCl»-6H.0

Zatial’ ¢o rozpustanie bezvodého chloridu vapenatého vo vode je znacne exotermicky dej,
rozpustanie hexahydratu chloridu vapenatého je podstatne menej exotermicky dej.
Vysvetlite toto pozorovanie.

Odpoved:
Znacne exotermicky dej v pripade rozpustania chloridu vapenatého je spdsobeny

hydrataciou vépenatého kationu, ktory ma vysoka nabojovu hustotu. Hexahydrat chloridu
vapenatého uz obsahuje hydratovany vapenaty kation a uvol'nené teplo pri rozpustani je teda
Mmensie.

Priklad 5.24 Priprava CaCl,
Pri Solvayovom spdsobe vyroby sody vznikd ako vedl'aj$i produkt aj chlorid vapenaty.
Napiste v stavovom tvare rovnicu tejto reakcie.

Odpoved:
2 NH4Cl(aq) + Ca(OH)2(s) — CaClx(aq) + 2 H2O(l) + 2 NH3(g)

Priklad 5.25 Priprava MgCl.
Napiste v stavovom tvare rovnice reakcie tepelného rozkladu
a) BEC|2'4H20, b) MgCI2'6H20, C) CaCI2~6H20.

Odpoved:
a) BeCly-4H,0(s) 25 Be(OH)(s) + 2 H.0(g) + 2 HCI(g)

b) MgCl2-6H,0(s) == MgCI(OH)(s) + 5 H20(g) + HCI(g)
¢) CaCly6H,0(s) —L> CaCly(s) + 6 H,0(g)

5.3.4 Oxidy, peroxidy a hydroxidy

Oxidy a peroxidy

® Prvky 2. skupiny horia na vzduchu za vzniku oxidov MO.
2 M(s) + O2(g) — 2 MO(s)

Oxid berylnaty ma Strukturu wurtzitu ZnS (1. diel, tab. 8.5). Ostatné oxidy MgO, CaO, SrO
a BaO maju krystalovu Struktiru typu NaCl (1. diel, tab. 8.4).
® Ba a Ra reaguju v hadbytku O, za vzniku peroxidov.

M(s) + O2(g) — MO2(s) M =Ba, Ra
Inym spésobom pripravy peroxidov MO; je reakcia hydroxidu M(OH); s H,O5, napr.
Ca(OH)2(aq) + H202(aq) — CaOz(aq) + 2 H2O(1)
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Peroxidy MO, (M = Mg, Ca, Sr) boli tiez pripravené, avSak si menej stale, pretoZe
dostatoéne vysoka nabojova hustota Mg?*, Ca?* a Sr?* spdsobuje rozklad peroxidového
anionu 027",

2 MO2(s) =25 2 MO(s) + O2(9)
Podobne ako stabilita peroxidov alkalickych kovov (kap. 4.4.3), aj stabilita peroxidov

prvkov 2. skupiny rastie s rastucou velkostou kationu M?*. Vietky peroxidy su silné
oxidacné ¢inidla. Reakciami tychto peroxidov s kyselinami vznika peroxid vodika, napr.

BaOy(s) + H2S04(agq) —> BaSOa(s) + H202(aq)

Pokusy o pripravu BeO; boli doposial’ neuspesné.
® Napriek tomu, Ze oxidy MO je mozné pripravit’ horenim na vzduchu, vhodnej$ou metodou
na ich pripravu (okrem BeO) je termicky rozklad zodpovedajucich uhli¢itanov.

MCO3(s) =25 MO(s) + COx(g) M = Mg, Ca, Sr, Ba, Ra

® Pre vysoku teplotu topenia, nizku elektrickil vodivost’ a chemickt inertnost’ sa MgO
pouziva ako Ziaruvzdorny material. Teplota topenia v ramci 2. skupiny klesa v rade MgO,
Ca0, SrO aBaO, ¢o zodpoveda rastiicej velkosti kationu M?* a klesajicim hodnotam
mriezkovej energie MO.

® MgO sa posobenim vody len velmi pomaly meni na malo rozpustny Mg(OH),. Oxidy
kovov alkalickych zemin CaO, SrO a BaO reaguju intenzivne s vodou, priemyselne je
vyznamna reakcia CaO, tzv. hasenie vapna.

Ca0o(s) + H20(l) — Ca(OH)(aq, s)

palené vapno hasené vapno

® V 2. skupine zhora nadol rasta zasadité vlastnosti zodpovedajucich oxidov: BeO < MgO
< Ca0 < SrO < BaO, pri¢om BeO je dokonca amfotérny a je schopny reagovat s Kyselinami
aj hydroxidmi.

BeO(s) + 2 H;0*(aq) —> Be?*(aq) + 3 H0(l)
BeO(s) + 2 OH(aq) + H.0(l) — [Be(OH)4]? (aq)

Hydroxidy

® Hydroxid berylnaty je amfotérny.
Be(OH)(s) + 2 OH (aq) — [Be(OH)4]*(aq)
Be(OH)(s) + 2 HsO*(ag) — [Be(H20)4]%*(aq)

Vznikajici [Be(OH)4]* ma tetraédricky tvar (obr. 5.12). S rasticou vel'kostou kationu M?*
(klesajucou nabojovou hustotou) rastie idonovost’ vizby M—O. Hydroxid horecnaty je uz
slaba zasada. Hydroxidy kovov alkalickych zemin Ca(OH);, Sr(OH). a Ba(OH), patria
medzi silné zasady.
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Obr. 5.12 Cast krystalovej truktary Sr[Be(OH)a].

® Rozpustnost” hydroxidov M(OH), vo vode rastie s rasticou vel’kost'ou kationu.
Be(OH), < Mg(OH), < Ca(OH); < Sr(OH), < Ba(OH)-

Podobnym sposobom v skupine zhora nadol rastie aj tepelnd stabilita M(OH), voci
termickému rozkladu (1. diel, kap. 8.4).

M(OH)2(s) -5 MO(s) + H.0(g)
V rovnakom smere od MgO k BaO stupa aj ochota oxidov reagovat’ s vodou na hydroxidy.
BaO(s) + H.O(l) — Ba(OH)2(aq)

Vhodnym laboratérnym spésobom pripravy hydroxidov M(OH): je reakcia 'ubovolnej soli
prvku 2. skupiny s hydroxidom alkalického kovu, napr.:

Mg(NOs)2(aq) + 2 NaOH(aq) —> Mg(OH)2(s) + 2 NaNOs(aq)

® Oxid vapenaty (palené vapno) sa vyraba tepelnym rozkladom vapenca CaCOj3 a pouZziva
sa predovsetkym ako sucast’ stavebnej malty. Po pridani vody a absorpcii vzdusného CO;
v malte vznikne CaCOs.

CaOo(s) + H20(l) — Ca(OH)(aq, s)
Ca(OH)(aq, s) + CO2(g) —> CaCO0Os(s) + H.O(1)

Iné dolezité vyuzitie CaO je v oceliarskom, drevarskom a papierenskom priemysle a pri
vyrobe hor¢ika. Pre Zivotné prostredie ma vyznam pouzitie CaCO; a Ca(OH). pri
odstraniovani SO».

Priklad 5.26 Peroxidy 2. skupiny

a) V stavovom tvare napiSte rovnicu tepelného rozkladu MO, (M = Mg, Ca, Sr a Ba).
b) Napiste ako sa v skupine meni stabilita peroxidov 2. skupiny.

c) V stavovom tvare napiSte rovnicu reakcie pripravy H>O z BaOs.

d) Preco sa doteraz nepodarilo pripravit’ BeO,?
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Odpoved:
a) 2 MOy(s) 5> 2 MO(s) + O2(g)

b) Stabilita peroxidov rastie v 2. skupine zhora nadol MgO, < Ca0; < SrO; < BaO;
¢) BaOa(s) + H2SO4(aq) —> BaSOa4(s) + H202(aq)

d) Maly kation Be?* ma z kationov 2. skupiny najvi¢si polarizaény ucinok, a teda nie je
schopny stabilizovat’ pomerne velky peroxidovy anidn.

Priklad 5.27 Vapno

V stavovom tvare napiste rovnicu

a) vyroby oxidu vapenatého z uhli¢itanu vapenatého (vyroba paleného vapna)
b) reakcie oxidu vapenatého s vodou (hasenie vapna)

c) reakcie oxidu uhli¢itého s hydroxidom vapenatym (tuhnutie malty)

Odpoved:

a) CaCOs(s) 25 CaO(s) + CO2(g)

b) CaO(s) + H.O(l) — Ca(OH)2(aq)

¢) Ca(OH)z(aq) + CO2(g) —> CaCOs(s) + H20(I)

Priklad 5.28 Priprava a vlastnosti hydroxidov prvkov 2. skupiny

a) V stavovom Casticovom tvare napiSte reakciu vodného roztoku MgCl, S vodnym
roztokom NaOH.

b) Ako sa meni rozpustnost’ hydroxidov M(OH), (M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba) v ramci 2.
skupiny?

c) Napiste vyraz pre suéin rozpustnosti malo rozpustného Mg(OH)z.

d) Rozdel'te hydroxidy prvkov 2. skupiny M(OH), (M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba) na amfotérne,
slabo zasadité a silno zasadité. Dokumentujte prisluSnymi reakciami v stavovom tvare.

Odpoved:
a) MgCly(aq) + 2 NaOH(aq) — Mg(OH)(s) + 2 NaCl(aq)
Mg?*(aq) + 2 OH (aq) — Mg(OH)(s)
b) Rozpustnost’ hydroxidov M(OH); rastie s rasticou velkost'ou kationu v poradi
Be(OH), < Mg(OH), < Ca(OH); < Sr(OH), < Ba(OH)-

¢) K«(Mg(OH).) = [Mg*'][OH J?

d) Be(OH), je amfotérny hydroxid, hydroxid hore¢naty je uz slaba zasada a hydroxidy
kovov alkalickych zemin Ca(OH)2, Sr(OH), a Ba(OH); patria medzi silné zasady. VSetky
teda reaguju s kyselinami

M(OH),(s) + 2 H;O*(aq) —> M?*(aq) + 4 H.O(I)
Jedine amfotérny Be(OH); reaguje aj s vodnym roztokom hydroxidov
Be(OH).(s) + 2 OH~(aq) —> [Be(OH)4]*(aq)
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5.3.5 Soli oxokyselin

® Vicsina berylnatych soli silnych kyselin krystalizuje vo forme rozpustnych hydratov,
napr. BeSO4-4H-0. Berylnaté soli obsahuju v tuhom stave, ale aj vo vodnom roztoku, kation
[Be(H20)4]%", preto je vhodnejsie zapisovat ich zloZenie vo forme komplexov, napr.
[Be(H20)4]S04. Kation [Be(H20)4]?* vo vode hydrolyzuje za vzniku oxéniovych kationov
(kap. 5.1.1). Hydrolyza uvedeného kationu je v pripade hydrolyzy aniénu slabej kyseliny
posunuta doprava, preto je experimentalne narocné pripravit’ berylnaté soli slabych kyselin.
Napr. reakciou uhli¢itanov alkalickych kovov s berylnatymi solami vo vode vznikaju
hydroxid-uhli¢itany berylnaté premenlivého zloZenia.

® Vo vodnych roztokoch hore¢natych soli je pritomny kation [Mg(H20)s]?*, ktory prakticky
nehydrolyzuje. Siran horecnaty MgSO4 sa vo vode dobre rozptsta. Z vodnych roztokov
krystalizuje vo forme hydratov MgSO4xH2O (X =1-11). Najbeznejsi je heptahydrat
MgSO.-7H0, ktory je zndmy ako horka sol’. Hore¢naté zluceniny sa vyuzivaji vo farméacii
a medicine ako prostriedky proti paleniu zahy (antacida, napr. hore¢naté mlieko Mg(OH).)
a prehanadla (laxativa, napr. MgSO4-7H,0). I6ny Mg?* a Ca?* maju dolezitii biologicku
funkciu pri vzajomnej premene difosforecnanov a trifosfore¢nanov.

® Sirany kovov alkalickych zemin MSOs su i6nové tuhé latky, ktoré su termicky stale a vo
vode malo rozpustné. Ich rozpustnost' sa zmenSuje v rade CaSO, > SrSO; > BaSO..
Rozpusteny siran hore¢naty a siran vapenaty su hlavnou zlozkou trvalej tvrdosti vod, ktora
sa odstrafiuje pretekanim tvrdej vody cez meniCe i6nov. Pracie prasky obsahuju pridavné
latky, ktoré iony Mg?" a Ca?* z vody odstrafiuji. Mineraly anhydrit CaSO, a sadrovec
CaS04:2H,0 st prirodnymi zdrojmi siranu vapenatého. Sadrovec ma vrstevnatl Struktiru
(obr. 5.13), v ktorej st vrstvy tvorené katidbnmi a aniénmi prepojené molekulami vody
pomerne slabymi vodikovymi vizbami. Preto st krysStaly sadrovca lahko Stiepatelné.
Zahrievanim nad 150 °C sa CaSQO4-2H,0 dehydratuje na sadru CaSO4-0,5H,0 (obr. 5.14),
ktora sa po zmieSani s vodou hydratuje na pdvodny dihydrat a stuhne. Vapenaté zli¢eniny
maju Siroké vyuzitie v stavebnictve.

Obr. 5.13 I6nova Struktira CaSO4-2H,0.
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Obr. 5.14 16nova struktira CaSO4-0,5H-0.
® Siran barnaty je vel'mi malo rozpustny (Ks = 1,1 . 10°) a zrazanie bielej zrazeniny BaSOx
sa vyuziva pri dokaze pritomnosti siranovych aniénov vo vodnom roztoku.
Ba?*(aq) + SO+*(aq) —> BaSOa(s)

Mensie mnozstvo BaSOs (,,barytova kasa“) sa pre schopnost’ pohlcovat rontgenové zZiarenie
vyuZiva na zobrazovaniu zazivacieho traktu.

Panel 5.2 Sadrové stavebné materialy

Najstar$ie pouzitie sadry je zndme z Anatdlie (Turecko) a zo Syrie 6000 rokov p. n. 1. Okolo roku
3700 p. n. 1. sa sadrové omietky pouzivali v Egypte vo vnutri pyramid. Aj dnes je najvacs$im
spotrebitel'om sadry stavebnictvo. Sadrovec CaSO4-2H,0 sa vo velkom tazi po celom svete a jeho
termickym rozkladom sa ziskava hemihydrat CaSO4-1/2H,0 nazyvany sadra. Po pridani vody vznika
najprv riedka kasa, ktorda po chvili stvrdne v dosledku krystalizacie CaSO4:2H,0. Krystaly maju
ihlickovity tvar aich vzijomné prerastanie vedie k pevnosti materidlu nevyhnutného pre
stavebnictvo. Tvrdnutie sadry sa moze urychlit’ alebo spomalit’ vhodnymi aditivami. K spomaleniu
krystalizacie sta¢i napr. pridavok menej ako 0,1 % Kkyseliny citronovej. Stavebné firmy Casto
pouzivaji sadrokartonové dosky a obklady, ktoré sa vyrabaju tak, ze sa riedka zmes vody,
hemihydratu a aditiv naleje medzi dva kartéonové listy a vysusi. Pridanim sklenych vlakien do
vyrobného procesu vznikaju sadrovlaknité dosky. Vyhodou sadrokartonovych dosiek je ich odolnost’
voci poziaru. Sadrokartonové dosky sa pouzivaji v stavebnictve viac ako 100 rokov.

Energosadrovec

V roku 2008 bolo celosvetovo vyrobenych 159 miliénov ton sadry. KIi¢ovou surovinou pre ich
vyrobu je Coraz viac energosadrovec, ktorému sa hovori ,,synteticka sadra“. Energosadrovec vznika
ako vedlajsi produkt pri mokrom vapencovom spdsobe odstranovania SO2 z plynov v uhol'nych
elektrarnach. Podiel syntetickej sadry na celosvetovej produkcii ma ¢oraz vacsi vyznam a jej vyroba
je lacnejsia ako tazba z prirodnych zdrojov. Pouzite energosadrovca v stavebnictve Setri aj ovzdusie.
Energosadrovec ma tiez v porovnani s prirodnym sadrovcom vysoku Cistotu — az 98%. Priemerna
chemicka cistota prirodného sadrovca je priblizne 80%, takze ak ho chceme pouzit, musime ho
podrobit’ energeticky a ekologicky narocnym chemickym procesom cistenia.

Recyklacia sadry

Neustale sa zvysuje aj recyklécia sadry. Sadra sa ziskava z vyroby sadrokartonu, z demolécie budov
atiez zodpadu vznikajiceho pri stavbe budov, v ktorych je az 10% pozostatkov pouzitého
sadrokartonu. Recyklovany sadrokarton je najskor zosSrotovany, potom sa od sadry oddeli papier
a sadra sa potom spolu s prirodnym a syntetickym sadrovcom vracaju do vyroby novych dosiek.
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® Uhlicitan berylnaty je znamy len ako malo staly, pomerne dobre rozpustny BeCO3-4H>0,
ktorého priprava je mozna len zraZzanim v atmosfére CO,. Uhli¢itany ostatnych prvkov 2.
skupiny MCOs st malo rozpustné vo vode. Uhli¢itany sa tepelne rozkladaja a tato reakcia
sa vyuziva na pripravu oxidov.

MCOs(s) 25 MO(s) + COz(g) M = Mg, Ca, Sr, Ba

Tepelna stalost’ uhli¢itanov sa zvicsuje v poradi: MgCOs < CaCO3z < SrCO3 < BaCOs.
Uvedené poradie mozeme vysvetlit' na zéklade polarizaéného ucinku kationu M?, ktory
rozkladu pre uhli¢itan hore¢naty, ktorého najmensi kation Mg?" ma najvacsi polarizaény
ucinok. Naopak, v pripade uhli¢itanu barnatého v dosledku ovela vicsieho polomeru
kationu Ba?* sa BaCOs rozklada pri ovela vicsej teplote (1. diel, obr. 8.25 a tab. 8.9).

® Uhli¢itany kovov 2. skupiny MCOs su ovela rozpustnejsie vo vodnych roztokoch CO>
ako vsamotnej vode, pretoze dochadza kvzniku vo vode lepSie rozpustnych
hydrogenuhli¢itanov M(HCO3)2.

MCOs(s) + CO2(g) + H20(l) &= M(HCO3)2(aq)
Vzhl'adom na rovnovahu uvedenej reakcie pri odparovani roztoku M(HCO3), dochadza
k uniku nielen vody, ale aj COz, pricom sa M(HCO3)2 rozklada za vzniku zrazeniny MCOs.
Preto hydrogenuhli¢itany M(HCOs)2 neboli v tuhom stave pripravené. Rozpusteny
hydrogenuhlicitan hore¢naty a vapenaty sposobuju prechodnu tvrdost’ vody, ktora moze byt
odstranena prevarenim vody, ¢o vedie k vyzrazaniu MgCOj3 a CaCO:s.

M(HCOs3)2(aq) NELEN MCOs(s) + CO2(g) + H:O(I) M= Mg, Ca
Vyzrazanie je mozné dosiahnut’ aj pridavkom zodpovedajiceho mnozstva Ca(OH)., napr.
Ca(HCO3)2(aq) + Ca(OH)2(ag) — 2 CaCOs(s) + 2 H.0(1)

Uhli¢itan vapenaty sa v prirode vyskytuje v dvoch polymorfnych modifikaciach ako kalcit
a ako termodynamicky menej staly aragonit. Aragonit je vS8ak voéi premene na kalcit
stabilny kineticky.

Panel 5.3 Anorganické zliceniny pouZivané ako susiace ¢inidla

Susiace ¢inidl4 je uZitoéné rozdelit’ podla toho, &i reagujii s vodou vratne alebo nevratne. Cinidla
z prvej skupiny mézeme regenerovat’, najcastejsie zahriatim. Pri vybere suSiaceho ¢inidla je potrebné
vziat’ do uvahy, ze suSend latka moZze so suSiacim Cinidlom reagovat’ a ze dehydrata¢né Cinidla Casto
reaguju s vodou vel'mi intenzivne, a preto by nemali byt pouzivané na susenie velmi vlhkych
rozpustadiel — tieto je potrebné predsusit’.

K odstraneniu vody sa ¢asto pouziva koncentrovana H2SO., molekulové sita a silikagél. Silikagél je
porézna forma SiO2, ktoréd sa vyraba zrazanim okyslenych vodnych roztokov kremicitanu sodného.
Preplachnutim vyzrazaného SiO; sa odstrania idny Na* a d’alSie idny a zrazenina sa zahrievanim zbavi
vody. Aj ked ma silikagél v nazve ,,gél*, ide o mikroporéznu tuhu latku s velkym povrchom.
Samotny silikagél je bezfarebny, preto sa k nemu &asto pridavaju ako indikator soli Co" (napr.
(NH4)2[CoCl4]). Tieto soli st v bezvodom stave modré — nepouzity silikagél a v hydratovanom stave
ruzové — pouzity silikagél (4. diel, kap. 3.2.7, obr. 3.37). Dal§im velmi G&¢innym dehydrataénym
¢inidlom je oxid fosforeény P4O1q (3. diel, kap. 1.7.3).
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Cinidld pre suSenie alebo predsu$enie rozpustadiel

Verla susiacich ¢inidiel patri medzi zluceniny kovov 1. a 2. skupiny. Na suSenie rozpustadiel sa
zvyéajne pouZivaji bezvodé soli, napr. MgSQOs, CaSQOs CaCly, NaxSOs a K»COs, ktoré sa
V pritomnosti vody menia na hydraty.

Susidla reagujuce s vodou nevratne (ireverzibilne)

K susidlam tejto kategorie patria Ca a Mg (pre alkoholy), CaH; (pre cela $kalu rozpustadiel, okrem
niz8ich alkoholov a aldehydov), Li[AIH4] (pre uhl'ovodiky a étery) a sodik. Sodik sa zvy¢ajne pouziva
vo forme drétu. Vyborne odstrani vodu z uhl'ovodikov alebo éterov, ale nie je vhodny na suSenie
alkoholov a halogénovanych rozpustadiel, pretoze s nimi reaguje.

Susidla pre pouZitie v exsikdatoroch a suSiacich trubiciach

Vhodnymi ¢inidlami na suSenie vzoriek v exsikatoroch su CaCl,, CaSOs, KOH a P4O1o. Pri reakcii
s vodou sa PsO10 na povrchu pokryva hnedou viskdznou vrstvou, ktord znizuje jeho dehydrataéné
schopnosti. Plyny je vhodne susit’ tak, Ze ich nechame pradit’ trubicou naplnenou vhodnym susidlom,
s ktorym dany plyn nereaguje.

Priklad 5.29 Rozpustnost’ uhli¢itanov MCOs3 a hydrogenuhli¢itanov M(HCOs)
Porovnajte rozpustnost’ uhli¢itanov  MCOs a hydrogenuhli¢itanov M(HCOs3), kovov
alkalickych zemin. Vysvetlite.

Odpoved:

RozpustnejSie s teda  hydrogenuhli¢itany ~ M(HCOs),.  MrieZkové  energie
hydrogenuhli¢itanov M(HCO3), st kvoli menSiemu naboju anionu mensie ako v pripade
uhli¢itanov MCOa. Navyse, celkova hydratacna entalpia troch ionov v pripade M(HCO3): je
vécsia ako dvoch i6nov v pripade MCOs.

Priklad 5.30 Rozpustnost’ siranov MSO4 (M = Mg, Ca, Sr, Ba)

a) V ktorych pripadoch sa pridavkom zriedeného vodného roztoku H>SOs4 do vodnych
roztokov MgCl,, CaCls, SrCl, a BaCl, pozoruje zrazanie siranov MSO4? Napiste v stavovom
tvare prislusné rovnice.

b) Za akych podmienok je mozné dosiahnut’ vyzrazanie CaSO4? Napiste v stavovom tvare
prislusnu rovnicu.

c) Uved'te, ako sa meni rozpustnost MSO4 (M = Mg, Ca, Sr, Ba).

Odpoved':
a) Zrazanie sa pozoruje v pripade vodnych roztokov SrCl; a BaCl,
SrCly(aq) + H2SO4(aq) —> SrS04(s) + 2 HCI(aq)
BaClz(aq) + H2SO4(aq) —> BaSOa(s) + 2 HCl(aq)
b) V pripade CaCl; je mozné pozorovat’ zrazanie CaSOs pri pouziti koncentrovanej H2SO,4
CaCl(aqg) + H2S04(aq, konc.) — CaSO0u(s) + 2 HCl(aq)
¢) Rozpustnost’ siranov prvkov 2. skupiny sa v skupine zhora nadol zmenSuje

MgSQO4 > CaSO, > SrSO4 > BaS0O,
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Priklad 5.31 Rozpustnost’ uhli¢itanov MCO3 (M = Mg, Ca, Sr, Ba)

a) NapiSte v stavovom tvare reakcie vodnych roztokov MgCl,, CaCl,, SrCl, a BaCl
S vodnym roztokom Na,COs.

b) Preco v pripade ak pouZzijete na zrazanie vodny roztok (NH4)>CO3 nedochadza k zrazaniu
MgCO3? Vysvetlite na zaklade rozdielu v reakciach hydrolyzy, ku ktorym dochadza vo
vodnom roztoku (NH4)2COs v porovnani s Na;COs.

¢) Uved’te, ako sa meni rozpustnost MCO3; (M = Mg, Ca, Sr, Ba).

Odpoved:
a) MClz(aqg) + Na,COs(aq) — MCOs(s) + 2 NaCl(aq) M = Mg, Ca, Sr, Ba

b) Vo vodnych roztokoch oboch uhli¢itanov dochadza k hydrolyze anionu COz*
COs*(aq) + H.0(l) = HCOs(aq) + OH(aq)
V pripade (NH.),COj3 podlichaji hydrolyze aj kationy NH4*
NH."(aq) + H20(I) &= NHs(aq) + HsO0"(aq)

Vznikajlce kationy HsO* reagujt s anionmi OH-, ¢im posavaju hydrolyzu aniénov COz*
doprava atym zmenSuje ich koncentraciu. Niz§ia rovnovazna koncentracia [COz?]
v roztoku (NH,)2COs nestaéi na zrazanie MgCOs. V pripade ostatnych uhli¢itanov MCO3
(M = Ca, Sr, Ba) je aj niz8ia rovnovazna koncentracia [COz*] vo vodnom roztoku
dostacujica na vyzrazanie MCOs z roztoku zodpovedajucich chloridov.

¢) Rozpustnost’ uhli¢itanov prvkov 2. skupiny sa v skupine zhora nadol zmensuje

MgCOs > CaCOs3 > SrCOs > BaCOs

Priklad 5.32 Rozpustnost’ hydroxidov M(OH); (M = Mg, Ca, Sr, Ba)

a) V ktorych pripadoch sa pridavkom zriedeného vodného roztoku NaOH do vodnych
roztokov MgCl;, CaCly, SrCl, a BaCl; pozoruje zrazanie hydroxidov M(OH),? Napiste
V stavovom tvare prislusné rovnice.

b) Uved'te, ako sa meni rozpustnost M(OH), (M = Mg, Ca, Sr, Ba).

Odpoved':

a) Zrazanie sa pozoruje v pripade vodnych roztokov MgClz, CaCl; a SrCl
MClz(aq) + 2 NaOH(ag) — M(OH)2(s) + 2 NaCl(aq) M = Mg, Ca, Sr

b) Rozpustnost’ hydroxidov prvkov 2. skupiny sa v skupine zhora nadol zvaésuje

Mg(OH), < Ca(OH), < Sr(OH), < Ba(OH).

Priklad 5.33 Rozpustnost’ hydroxidov a siranov
a) Uved'te dva malo rozpustné sirany prvkov 2. skupiny.
b) Uved'te dva malo rozpustné hydroxidy kovov prvkov 2. skupiny.

Odpoved':
a) Napr. siran strontnaty, siran barnaty.

b) Napr. hydroxid hore¢naty, hydroxid vapenaty.
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Priklad 5.34 Vlastnosti zlu¢enin prvkov 2. skupiny

Pre kazdé tvrdenie identifikujte prvok 2. skupiny.

a) Siran MSOs je vel'mi malo rozpustny vo vode, naopak hydroxid M(OH). je najviac
rozpustny z hydroxidov 2. skupiny.

b) Chemické spravanie prvku M je zna¢ne odlisné od ostatnych prvkov 2. skupiny.

c) Prvok M tvori organokovové zluceniny, ktorych zlozenie sa najcastejSie vyjadruje
vzorcom RMBr (Grignardove ¢inidla) a ktoré maju vyuzitie v organickej chémii.

Odpoved:
a) Ba, b) Be, ¢) Mg.

Priklad 5.35 Tepelna stalost’ oxozliucenin prvkov 2. skupiny

a) Napiste v stavovom tvare rovnice tepelného rozkladu BeCOs-4H,0 a BeSOa.

b) Vysvetlite, preco su BeCO3'4H,O a BeSO, pri zahrievani nestale, zatial ¢o BaSOs
a BaCOzs su tepelne ovela stalejsie.

Odpoved:
a) BeCO03-4H,0(s) 25 BeO(s) + COx(g) + 4 H.0(g)
BeS04(s) 5 BeO(s) + SOs(q)

b) Polarizaény u¢inok malého kationu Be?" s velkou nabojovou hustotu je ovela vAcsi
Vv porovnani s Ba?".

Priklad 5.36 Acidobazické vlastnosti CaO
a) V stavovom tvare napiste rovnicu reakciu CaO a SiO; pri 1100 az 1200 °C.
b) Vysvetlite uvedent reakciu na zaklade acidobazickych vlastnosti reaktantov.

Odpoved:
a) CaO(s) + SiOa(s) 255 CaSiOs(s)

b) Reakciu moézeme vysvetlit' na zaklade Lewisovej teorie. V reakcii CaO reaguje ako
Lewisova zasada a SiO; ako Lewisova kyselina.

Priklad 5.37 Vapenaté zliceniny ako suSiace ¢inidla
Oxid vapenaty a chlorid vapenaty sa niekedy pouzivaji ako suSiace ¢inidla. V stavovom
tvare napiste rovnice ich reakcii s vodou.

Odpoved’:
CaO(s) + H.0(l) — Ca(OH)(s)
CaCly(s) + x HO(l) — CaCl,'xH20(s)
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Priklad 5.38 Vznik jaskyn
Vysvetlite sposob vzniku jaskyn v loZiskach vapenca.

Odpoved:
Dazd'ova voda obsahujica oxid uhli¢ity presakuje do vapencovych loZisk a reaguje

s uhli¢itanom vépenatym za vzniku rozpustného hydrogenuhlicitanu vapenatého
CaCOs(s) + CO2(g) + H20(l) &= Ca(HCOs)2(aq)

¢o vedie k vzniku jaskyn.

Priklad 5.39 Priemyselne dolezité reakcie
V stavovom tvare napiste rovnice reakcii:
a) vyroba sadry zo sadrovca b) tuhnutie sadry.

Odpoved:
a) 2 CaSO,-2H,0(s) =5 2 CaS04-0,5H,0(s) + 3 H20(I)
b) 2 CaS0O4-0,5H,0(s) + 3 H20(l) — 2 CaSO4-2H,0(s)

Priklad 5.40 Protolytické a vylu€ovacie reakcie

V stavovom tvare napiste rovnice reakcii:

a) odstraniovanie prechodnej tvrdosti vody, ktort tvori rozpusteny Ca(HCO3)2,
b) odstranovanie trvalej tvrdosti vody, ktora tvori rozpusteny CaSOa.

Odpoved:

a) Ca(HCO3)2(aq) 25 CaCOs(s) + COx(g) + Ho0(1)
Ca(HCO:s)2(aq) + Ca(OH), (s) — 2 CaCOs(s) + 2 H.O(1)

b) CaSO0u(aq) + Na,COz(aq) —> CaCOs(s) + NaSO4(aq)

Priklad 5.41 Reakéné schémy Mg
Napiste chemické rovnice zodpovedajice chemickym reakciam zlucenin hor¢ika uvedenych
V schéme.

MgsNa
N2
Ch
MgCl «—e— Mg Mg(OH):
OH H;0"
H;0* COos?
C2HsMgBr MgO —e— Mg —@—> MgCO:s
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Odpoved:

1.3 Mg(s) + Nz(g) = MgsNa(s)

2. Mg(s) + Clz(g) —> MgCl(s)

3. Mg(s) + CzHsBr(solv) — C;HsMgBr(solv)

4.2 Mg(s) + O2(g) — 2 MgO(s)

5. MgO(s) + 2 H30*(aq) — Mg**(aq) + 3 H20(l)

6. Mg**(aq) + 2 OH"(aq) —> Mg(OH)x(s)
Mg(OH)2(s) + 2 Hs0*(aq) —> Mg?*(aq) + 4 H20(1)

7. Mg*(aq) + COs* (ag) —> MgCOs(s)

Priklad 5.42 Reakéné schémy Ca
Napiste chemické rovnice zodpovedajice chemickym reakciam zli¢enin vapnika uvedenych

V schéme.
CasNz

%N,

Chx H-0O H30'
CaCl, «+—8— Ca —@—> Ca(OH), —@— Ca**
OH-

H.O
(0)3 CO2

CO2 H20, CO2
Ca0 —@—> CaCO3 ——@m— Ca(HCO:s)2

AT
C % % H20

N2
CaC; —@®—CaCN2

Odpoved:

.3 Ca(s) + Na(g) =% CasNa(s)

. Ca(s) + Clx(g) — CaClx(s)

.2 Ca(s) + O2(g) — 2 CaO(s)

. Ca(s) + 2 H20(l) — Ca(OH)2(aq, s) + H2(q)

. CaO(s) + 3 C(s) — CaCx(s) + CO(q)

. CaO(s) + CO2(g) — CaCOs(s)

. CaO(s) + H20(l) — Ca(OH)2(aq, s)

. CaCy(s) + Na(g) — CaCNqz(s) + C(s)

. CaCNz(s) + 3 H20(l) — CaCOs(s) + 2 NHs(aq)
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10. Ca(OH)(aq, s) + CO2(g) —> CaCO0Os(s) + H0(I)

11. Ca(OH),(aq, s) + 2 H30*(aq) —> Ca?*(aq) + 4 H2O(I)
Ca**(aq) + 2 OH (aq) —> Ca(OH)2(aq, s)

12. Ca?*(aq) + COs?>"(agq) —> CaCOs(s)

13. CaCOs(s) + HO(l) + CO2(g) —> Ca(HCOs)2(aq)
Ca(HCO3)2(aq) -5 CaCOs(s) + CO2(g) + H20(1)

Priklad 5.43 Reaké¢né schémy Ba
Napiste chemické rovnice zodpovedajice chemickym reakciam zlG¢enin baria uvedenych

V schéme.
BazN»

Ch H0 H:O* SO42
BaCl, «—®— Ba —@— Ba(OH) —@— Ba>**—@—> BaSO4

H20
(0]} CO>

CO2
BaO —@—— BaCOs3

nadbytok O2 %

BaO»

Odpoved:

. 3 Ba(s) + Na(g) =5 BasNa(s)

. Ba(s) + Clz(g) — BaCly(s)

. 2 Ba(s) + Oz(g) — 2 BaO(s)

. BaO(s) + Oz(g, nadbytok) — BaOa(s)

. BaO(s) + CO2(g) — BaCOs(s)

. BaO(s) + H20(l) — Ba(OH)2(aq)

. Ba(s) + 2 HO(l) — Ba(OH)2(aq) + H2(g)

. Ba(OH)2(aq) + CO2(g) — BaCOs(s) + H20(l)
. Ba(OH).(aq) + 2 HsO*(aq) — Ba?*(aq) + 4 H.O(I)
10. Ba%*(aq) + COs* (aq) —> BaCOxs(s)

11. Ba?*(aq) + SO+* (aq) —> BaSOu(s)
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5.4 Vyskyt, vyroba a vyuzitie kovov 2. skupiny

® Berylium je vzemskej kore relativne vzacny prvok, hoci sa vyskytuje v mnohych
prirodnych mineraloch, predovsetkym vo forme hlinitokremiéitanového mineralu berylu
BesAl:SicO1s. Prvky Mg, Ca, Sr aBa sa v znatnom mnozstve vyskytuju v mineraloch
a v podobe soli rozpustenych v morskej vode. Be, Sr a Ba sa v prirode vyskytuji omnoho
menej ako Mg a Ca. Hor¢ik je 6smym a vapnik piatym najrozsirenej$im prvkom v zemskej
kore. Sucasne je Mg tretim najrozSirenej§im prvkom v morskej vode. Ich dolezitymi
mineralmi su dolomit (CaMg(CQOs)2), magnezit (MgCOs), karnalit (KMgCls-6H20), krieda,
vapenec a mramor (CaCQOs), sadrovec (CaSO4-2H20), celestin a stroncianit (SrSOs) a baryt
(BaSOs).

5.4.1 Vyroba prvkov 2. skupiny
® Pri vyrobe berylia sa najskor beryl BesAl,SisO1g luhuje v koncentrovanej H2SOs.
BesAl:SisO1s(s) + 6 H2SO4(aq, konc.) — 3 BeSO4(aq) + Alx(SOs)s(aq) + 6 SiOo(s) + 6 H20O(1)
Z roztoku sa nasledne pridavkom amoniaku vyzraza Be(OH)..
BeSO4(aqg) + 2 NHsz(aqg) + 2 H2O(I) — Be(OH)2(s) + (NH4)2SO4(aq)

Hydroxid berylnaty je medziproduktom pri vyrobe Be, jeho zliatin a BeO. Pri vyrobe Be sa
z Be(OH); pripravi BeFoa.

Be(OH)2(s) + 2 HF(aq) — BeF»(aq) + 2 H20(aq)
ktory sa nasledne redukuje horéikom.
BeF,(s) + Mg(s) =5 Be(s) + MgFa(s)

® Z prvkov 2. skupiny sa vo vel’kom vyraba len hor¢ik, ktory sa pripravuje bud’ z dolomitu
alebo z morskej vody. Pri prvom spdsobe sa tepelnym rozkladom CaMg(CO3), ziska zmes
MgO a CaO, ktora sa redukuje Fe\Si (ferosilicium).

2 MgO(s) + 2 Ca0(s) + Fe,Si(s) 25 2 Mg(l) + CazSiOa(s) + x Fe(s)

anasledne sa hor¢ik oddeli vakuovou destilaciou. Dédlezité je aj ziskavanie horcika
z morskej vody. V prvom kroku sa pridanim Ca(OH) z morskej vody vyzraza menej
rozpustny Mg(OH)..

Mg?*(aq) + Ca(OH)z(ag, s) — Mg(OH)a(s) + Ca**(aq)

Reakciou Mg(OH); svodnym roztokom HCIl anaslednym odparenim vody vznikne
MgC|2-XH20.

2 HCI(aq) + Mg(OH)2(s) + (x — 2) H20(l) — MgCl2-xH20(s)
po ktorého zahriati sa ziska bezvody MgCl..
MgClz-xH20(s) 25 2 MgCly(s) + x H.0(g)

K MgCI; sa pred elektrolyzou pre zniZenie teploty topenia a zvySenie vodivosti pridava
NaCl a CaCl.. Elektrolyza takto ziskanej zmesi sa uskutociiuje pri kontrolovanom napéti aby

75



sa na katode vylucoval len Mg. Pri elektrolyze MgCl, sa na ocelovej katode (nadoba
elektrolyzéra) vylu€uje horcik a na grafitovej anode chlor.

katoda: Mg?* + 2 e~ —> Mg(l)
anoda: 2CIF— Cly(g) +2e
MgCly(l) —Krb22_ nMg(l) + Cly(g)

® Ca, Sr a Ba sa vyrabaju elektrolyzou taveniny zodpovedajicich chloridov. Navyse Sr a Ba
sa ziskavaju redukciou svojich oxidov hlinikom (aluminotermicky), napr.

3 Ba0(s) + 2 Al(s) =5 Al,Os(s) + 3 Ba(s)

5.4.2 Vyuzite kovov a ich zlicenin

® Berylium je jednym z kovov s najnizSou hustotou, ma vel'mi vysoku teplotu topenia a je
inertné voc¢i vzdusnej oxidacii, ¢o urcuje jeho priemyselné vyuzitie. V dosledku toho, Ze
slabo pohlcuje elektromagnetické ziarenie, sa z Be vyrabaju okienka rontgenovych lamp.
Vd'aka vysokej teplote topenia a slabému pohlcovaniu neutrénov je Be vyuZzivané v jadrovej
energetike. Berylium a jeho zlti¢eniny st mimoriadne toxické a navyse aj karcinogénne.

® Pritomnost’ Mg v zliatinach s Al dava materialu vacSiu mechanicka pevnost’ a odolnost
proti kor6zii. Zo zliatiny Mg/Al sa vyrabaju cCasti lietadiel a automobilov, ako aj niektoré
lahké nastroje. Vapnik sa predovsetkym vyuziva ako redukéné Cinidlo pri priprave inych
kovov z ich oxidov alebo fluoridov, napr.

UOy(s) + 2 Ca(s) 5 U(s) + 2 CaO(s)

Takto sa okrem U vyraba aj Pu a vdcSina lantanoidov. Velka reaktivita vapnika sluzi
vV metalurgii na odstrafiovanie malych mnozstiev siry a kyslika z taveniny zeleza pri vyrobe
ocele. Obmedzené mnozstvo Sr a Ba sa vyuziva pri vyrobe zliatin. Pre vysokl reaktivitu
S plynnymi O2 a N2 sa Ba pouziva vo vakuovych trubiciach a lampach ako pohlcovac tychto
plynov.

Priklad 5.44 Reduk¢né vlastnosti Mg
a) Napiste v stavovom tvare rovnice reakcie Mg s N, pri vysSej teplote.
b) Napiste v stavovom tvare rovnicu reakcie vzniknutého produktu s vodou.

Odpoved’:
a) 3 Mg(s) + Na(g) = MgsNy(s)
b) MgsN2(s) + 6 H.O(I) — 3 Mg(OH)2(s) + 2 NHz(g)
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Priklad 5.45 Vyroba Mg
Napiste v stavovom tvare rovnice chemickych reakcii prebiehajucich pri vyrobe horcika
z morskej vody.

Odpoved:
Ca(OH)2(aq) + Mg**(ag) —> Mg(OH):(s) + Ca**(aq)
Mg(OH)a(s) + 2 HCI(ag) —> MgCly(aq) + 2 H20(1)
MgCla(l) —2KrZ2 o Mg(l) + Cly(g)

Priklad 5.46 Vyuzitie kovov 2. skupiny a ich zlicenin

Vyberte spravne tvrdenia.

a) Be je odolné voci kordzii a mdze byt vyuzité v $pecidlnych zliatinach.

b) Mg ma vel’kt hustotu a preto sa neméze pouzit' v zliatinach v leteckom priemysle.

c) Ca sa nepouziva na vyrobu inych kovov.

d) Suspenzia BaSO. (,,barytova kasa®) sa pre schopnost’ pohlcovat’ rontgenové Zziarenie
vyuZiva pri zobrazovani zazivacieho traktu.

Odpoved:
Spravne su tvrdenia a) a d).

Priklad 5.47 Vyuzitie kovov 2. skupiny a ich zlic¢enin
Pre kazdu zla¢eninu uvedent v prvom stlpci priradte zodpovedajuce tvrdenie v druhom
stlpci. Ku kazdej zli€enine sa da priradit’ len jeden spravny udaj.

CaCl; V tuhom stave ma polymérnu Struktiru
Be(OH): pouziva sa na kvalitativnu analyzu siranov
Cao je silné oxida¢né ¢inidlo
CaF; je hygroskopicka tuha latka, pouziva sa na posyp ciest
BaCl, je amfotérny
BeCl, nazyva sa aj palené vapno
MgO: je strukturnym typom
Odpoved:
CaCl; je hygroskopicka tuha latka, pouZziva sa na posyp ciest
Be(OH): je amfotérny
CaOo nazyva sa aj palené vapno
CaF; je strukturnym typom
BaCl, pouziva sa na kvalitativnu analyzu siranov
BeCl, V tuhom stave ma polymérnu Struktiru
MgO; je silné oxida¢né ¢inidlo
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Priklad 5.48 Vyroba a vyuzitie kyanamidu vapenatého

Rovnicami chemickych reakcii v stavovom tvare vyjadrite

a) vyrobu kyanamidu vapenatého z oxidu vapenatého,

b) pouzitie kyanamidu vapenatého ako hnojiva (tj. jeho reakciu s vodou).

Odpoved:
a) Oxid vapenaty sa zohrieva s uhlikom pri vysokej teplote v elektrickej peci za vzniku

acetylidu vapenatého.
Ca0(s) + 3 C(s) 55 CaCy(s) + CO(0)

Acetylid vapenaty sa potom zohrieva v elektrickej peci v pritomnosti dusika za vzniku
kyanamidu vapenatého.

CaCs(s) + N2(g) 25 CaCNz(s) + C(s)
b) CaCNga(s) + 3 H.O(l) — CaCOs(s) + 2 NH3(g)

Priklad 5.49 Struktiira fluoridov prvkov 2. periédy
a) Napiste vzorce stalych fluoridov, ktoré tvoria prvky 2. periody.
b) Pre tieto fluoridy uved’te skupenstvo, typ viazby ako aj Struktiry.

Odpoved':
a) Fluoridy 2. periody: LiF, BeF2, BF3, CF4, NF3, OF..

b) LiF je tuha latka sidnovou Struktarou. BeF je tuha latka s atdbmovou kovalentnou
Struktarou typu SiO:z (krystobalit). Zvysné fluoridy BF3, CF4, NFs a OF2 st plynné latky
s molekulovou Struktarou.
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