PrvKky I1. hlavni podskupiny




Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra

Atomic
number

in
Cd
Hg

Cn

Z 25 &

£

Element Svmbal
Beryllium Be
Magnesium Mg
Calcium Ca
Strontium Sr
Barum Ba
H
Il Be
Na Mg
B Call Sci Ti g V I Cr IMnj Fe § Co | Ni | Cu
Rbl Sri Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
Cs/Ba | ®* | H Ta W Re Os Ir Pt Au
Fr | Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg
La Ce
" 'Ac Th ' Pa, U NpllPu Am Cm| Bk| Cf

ClIN{|C
Si | PR RS
Ge|| As [|Se
SniiSb

Pb J| Bi [} Pc

Es | Fm

Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Md No @ Lr

/ ‘Uus Uuo;

Electronic configuration
1%, 25°

|5, 25°p°, 35°

I5%, 2505, 35°p°, 45°

|.¢:1 :_4:-:;}!". Eszpﬁd"il‘.' _'I__q-:.ru_‘.'l‘ 55'.:

1%, 257, 357p°d", 457°ptd ", 5575p°, 65°

Magnesium

Strontium

Barium

Radium




oxidacni Cisla: prvky nabyvaji pouze ox. Cisla Il

VSechny prvky jsou kovy, v porovnani s alk. kovy maji vyssi bod tani a varu

a vyssi hustotu

Vyrazné elektropozitivni charakter, tvofi ochotné ionty Me?*,

Table 5.9 Physical properties of alkaline earth metals

Physical property Be Mg Ca Sr Ba
Atomic radius -non bonded {:31} 1.12 1.60 1.97 2.15 2:22
Tonic radius (A) 0.27(0.31) 0.72 1.00 1.18 1.35
First ionization energy (k] mol ') 8995 737.8 | 589.8 | 549.5 | 502.9
Second ionization energy (k] mol™) 1757.1 1450.7 | 1145.5 | 1064.2 | 965.2
Hydration enthalpy (k] mol™*) — 2494 — 1921 | —-1577 | — 1443 | - 1305
Melting Point (°C) 1287 651 851 789 729
Boiling Point {(* C) 2472 1090 1494 1352 1805
Density (g cm™) 1.84 1.74 1.55 2.63 3.50
Standard Potential E® for M*/M (V) -1.97 -2.36 -2.84 -2.89 | -2.92
Electronegativity (Paulings scale) 1.6 1.2 1.0 1.0 0.9




Reason for the anamolus behaviour of
beryllium

With oxygen  No reaction Forms Forms Forms
in Air Magnesium Calcium Strontium
A Oxide on the  Oxide on the  Oxide on the

metal surface. metal surface. metal surface.

With pure Forms Forms Forms Forms

oxygen Beryllium Magnesium calcium Strontium

Oxide. Oxide. Oxide. Oxide.

With Water No reaction Magnesium Calcium Strontium
Hydroxide & Hydroxide & Hydroxide &
release release release

Hydrogen Hydrogen Hydrogen

Typ vazby.

Be je typicka kovalentni vazba, Mg - jisty podil kovalence, pro ostatni je typicka
jontova vazba;

Jyiga| Acid-base e
Oxidel = Reaction with water
Rozpustnost | hature : :
. ! : BeO amphoteric d”_eﬁ ”“_l_ d“‘m,].vé ml f_ _
hydroxides sulphates does not react with water
, does not dissolve in /
Be(OH }2 BeSO, MgO| basic does not react with water
CaO(s) + H,O(l) —» Ca(OH),(s)/(aq)
Ca(OH), Caso, Fat) AH = -65kJmol”!
SrO(s) + H,O(l) — Sr(OH),(s)/(aq)
Ba(OH), BaSO, oats AH = -83kJmol
. . | BaO(s) + H,O(l) —» Ba(OH),(aq)
increases decreases BaO |more basic AH = -103kImol”




Rozpustnost hydroxidul vzrista s rostoucim at. Cislem:
napf. Be(OH), - 3.10’M; Ba(OH), - 0.11 M;

Rozpustnost siranu odstupnovana opacne, nejméné rozpustny je BaSO,

Reakce s uhlikem: Ca, Sr, Ba reaguji pfimo s uhlikem za vzniku karbidu

MeC, (iontoveé acetylidy)

Tékave slouceniny barvi plamen: i
Ca - cihlové ¢ervené, Sr - karminové

cervene, Ba - svétle zelene,
Ra - karminové Cervené

Barium




Beryllium

je leskly, ocelové Sedy, velice tvrdy kov. Existuji dvé alotropické modifikace
beryllia, hexagonalni a-Be prechazi pri teplote 1254°C na kubické (-Be. Ma
amfoterni charakter: rozpousti se v kyselinach i v alkalickych hydroxidech

Beryllium je na suchém vzduchu stalé, se vzdusnym kyslikem reaguje za
vzniku oxidu beryllnatého BeO az za teploty 900°C, v_koncentrované kyseline
dusicné se pasivuje vrstvou oxidu a dale se v ni nerozpousti, ale se
zredénymi neoxidujicimi kyselinami ochotne reaquje za vyvoje vodiku:

Be + 2HCI + 4H,0 — [Be(H,0),]Cl, + H,

Reakce beryllia se zredénymi oxidujicimi_kyselinami_probihaji bez vyvoje
vodiku:

3Be + BHNO,; — 3Be(NO;), + 2NO + 4H,0
Reakci s koncentrovanou kyselinou fluorovodikovou vznika komplexni
kyselina tetrafluoroberylinata:

Be + 4HF — H,[BeF,] + H,

Na rozdil od ostatnich kovu druhé skupiny beryllium ochotné reaguje s roztoky
alkalickych hydroxidu a jeho slou€eniny snadno hydrolyzuji. Témito
vlastnostmi se beryllium odliSuje od ostatnich prvku druhé hlavni poskupiny a
vice se podoba hliniku:

Be + 2NaOH + 2H,0 — Na,[Be(OH),] + H,
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Ve sloucCeninach v_tuhém stavu vystupuje

beryllium nejCastéji jako bezbarvy kation
berylinaty Be?*, ale v_roztocich vystupuje

temeér vyhradnée

jako

kation [

tetraaquaberylinaty [Be(H,0),]%*, tvofi také

anion berylinatanovy BeO,?.
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Diagonal Relationship of Be with Al

The ionicradius of Be?*is estimated to be 31 pm : the charge/ radius
ratio is nearly the same as that of the Al**ion. Hence beryllium
resembles aluminiumin some ways.

Like aluminum, beryllium is not readily attacked by acids because of
the presence of an oxide film on the surface of the metal.

Beryllium hydroxide dissolves in excess of alkali to give a beryllate
ion, just as aluminium hydroxide gives aluminate ion.

The chlorides of both beryllium and aluminium have Cl-bridged
chloride structure in vapour phase. Both the chlorides are solublein

organic solvents and are strong Lewis acids. They are used as
Friedel Craft catalysts.

Cl
~Cl_ Clayy, 7N NCI

Cl— Be Be—ClI / /
\\C[/ Cl \




Pfi teploté 400-500°C reaguje s taveninami alkalickych hydroxidu za vzniku
alkalickych beryllnatanu:

Be + 2NaOH — Na,BeO, + H,
S vrouci vodou reaguje za vzniku oxidu a hydroxidu berylinatého a vyvoje
vodiku:

2Be + 3H,0 — BeO + Be(OH), + 2H,

S dusikem a uhlikem se pfimo sluCuje az za vysokych teplot, s acetylenem
C,H, tvori acetylid BeC, jiz pfi teploté 400°C.

S fluorem reaguje jiz za laboratorni teploty, s chlorem se slucuje pri 250°C,
s bromem a jodem probiha reakce az pfi teploté nad 480°C.

Se sirou se pfimo sluCuje na sulfid berylinaty BeS az pfi teploté nad 1100°C.

S vodikem se primo nesluCuje, ale tvofi hydrid BeH,, ktery je nutné
pfripravovat nepfimym zpusobem.




Naléza se pouze ve slouCeninach. Nejznaméjsimi mineraly beryllia jsou
beryl Be;Al,Si;O,4 (odrudy smaragd a akvamarin) a chrysoberyl BeAl,O,.

v u AL a4

Be,Si,0,(OH),.

Vyroba beryllia

Fluoridovy zpusob se pouziva zejména pfi vyrobé z berylu. Rudny

koncentrat se pfi teploté 750°C tavi s hexafluorokiremicCitanem sodnym

Na,[SiFg] a uhlicitanem sodnym Na,CO; nebo hydroxidem sodnym NaOH. V

souCasnosti se hexafluorokiemicCitan sodny nahrazuje dostupnéjSim

hexaflurohlinitanem sodnym Naj[AlFg]. Beryllium prejde na rozpustny

tetrafluroberylinatan sodny Na,[BeF,]:

3BeO-Al,0;6Si0, + 2Na,[SiF4] + Na,CO; — 3Na,[BeF,] + 8SiO, + Al,O; +

CO,

Tavenina se po vychladnuti rozemele a vyluhuje horkou vodou, z vyluhu se

pfidavkem NaOH vysrazi beryllium ve formé hydroxidu, ktery se nasledné

pusobenim HF pfevede na fluorid BeF,;:

Na,[BeF,] + 2NaOH — Be(OH), + 4NaF
Be(OH), + 2HF — BeF, + 2H,0




a4 D vl

rudny koncentrat se pusobi horkou kyselinou sirovou, beryllium pfejde do
roztoku ve formé siranu berylinateho BeSO,. Pridavkem roztoku uhliCitanu
amonneho (NH,),CO,; se vysrazi ostatni primési. Po jejich odfiltrovani
zustava v roztoku berylium ve formé& dobfe rozpustného
dikarbonatoberylinatanu amonného (NH,),[Be(CO,),], ktery se zahratim na
teplotu 165 °C prevede na nerozpustny hydroxid Be(OH),. Hydroxid se dale
zpracovava stejnym postupem jako v pripade fluoridové metody.

Redukce a rafinace

Vlastni vyroba kovoveho beryllia se nasledne provadi elektrolyzou taveniny
smési fluoridu berylnatého a sodného v atmosfére argonu, elektrolyza
probiha pfri teploté 350°C, na niklové katodé se vyluCuje praskové beryllium,
anoda byva grafitova. DalSim zpusobem je redukce BeF, roztavenym
horfCikem v elektrické peci pri teploté 950°C. Vyroba beryllia je také mozna
redukci oxidu BeO uhlikem v elektrické peci pfi teplotach pres 1400°C:
BeF, + Mg — Be + MgF,

2BeO + C — 2Be + CO,

BeO + CO — Be + CO,

Na Cistotu 99,98% se surovy kov rafinuje destilaci za snizeného tlaku, na
Cistotu az 99,999% se rafinuje zonalnim tavenim pomoci
vysokofrekvencniho ohfevu obdobné jako kiemik nebo germanium.




Prakticke vyuziti naléza beryllium jako soucast nekterych slitin, zejména pro
jadernou techniku a pro vyrobu RTG trubic.

Slitina beryllia s cinem a médi - berylliovy bronz, se pouziva k vyrobé
nejiskriveho naradi pro prace v explozivnim prostredi.

Beryllium se pouziva ke konstrukci jadernych zbrani, kde plni dvoji funkci.
Plast z beryllia okolo stepného materialu slouzi jako ucCinny odrazecC
neutronu, berylliovy neutronovy reflektor umoznuje ve zbrani pouzit mensi,
nez teoretické kritické mnozstvi Stépného materialu. Berylliovy terCik muze
byt v kombinaci se silnym a-zaricem, obvykle se pouziva polonium 210,
vyuzit jako zdroj neutronu potrebnych k nastartovani Stépné reakce.
Neutronovy iniciator podstatné ovliviiuje dynamiku retézove reakce v celem
objemu Stepného materialu.

Beryllium i jeho slouCeniny jsou vysoce toxicke latky
a radi se mezi karcinogeny 2. kategorie.




Horcik

je stribrité bily, leskly a pomerné mekky kov.
Zapalen na vzduchu horcik shofi intenzivnim,
oslnivé bilym plamenem (pouzival se jako blesk
pri fotografovani) za vzniku oxidu MgQO a nitridu
Mg;N,. Prabéh hofeni hofCiku popisuji rovnice:
2Mg + O, — 2MgO
3Mg + N; — MgsN,

Za zvysené teploty reaguje s vodou za vzniku hydroxidu horecnatého
a vyvoje vodiku:

Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H,
Reakce horciku s mineralnimi kyselinami probiha za vyvoje vodiku, reakce
horCiku s kyselinou dusicnou probihaji bez vzniku vodiku:
Mg + 2HCI — MgCl, + H,
3Mg + 2H,PO, — Mg,4(PO,), + 3H,
3Mg + 8HNO; — 3Mg(NO;), + 2NO + 4H,0
4Mg + 10HNO; — 4Mg(NO,), + N,O + 5H,0




MRE (Meal, ready to eat)

= potraviny puvodné urCené do bojového nasazeni. OhfivaC se aktivuje
prilitim vody, ktera reaguje s praskovym horCikem (ve slitiné s malym
mnozstvim zeleza, za pfitomnosti kuchynské soli) uvnitr obalu.
Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H,

Exotermicka reakce mezi vodou a horcikem umozni
privedeni vody k varu, vznikla para dokonale prohreje
davku potravin asi za 10 minut.




HorCik reaguje také s koncentrovanymi horkymi roztoky amonnych
halogenidu:
Mg + 2NH,Cl — MgCl, + 2NH; + H,

Za laboratorni teploty reaguje s vihkym chlorem, s vodikem se slucuje na
hydrid MgH, pri teploté 175°C, s dusikem a amoniakem reaguje za vzniku
nitridu Mg;N, az pri teploté nad 780°C, s kiemikem tvori silicid Mg,Si pfi
teplotach nad 650°C

Vodné roztoky soli _horCiku jsou bezbarvé, mezi barevné vyjimky patfi
rozpustny zluty chroman horeCnaty MgCrO,. Nerozpustné slouceniny
horCiku jsou bilé latky:.

V prirodé se elementarni horcCik vyskytuje pouze jako dvojmocny kation ve
dolomit CaCO;-MgCO,, serpentinit 3Mg0O-2Si0,:2H,0, spinel MgO-Al, O,
karnalit MgCl,-KCI-6H,0, kieserit MgSO,-H,O, olivin MgSiO,, azbest
H,Mg,;Si,O4, mastek Mg,;Si,O,,(OH),, pyrop Mg;Al,(SiO,);, brucit Mg(OH),
a sepiolit Mg;[Si,O,,]:Mg(OH),-3H,0.




HorCik se vyznamnou mirou podili na slozeni mofské vody. Spolu
s vapnikem je horcCik nejCastéjsi pricinou tvrdosti prirodnich vod.

HorCik je dulezity biogenni prvek, jako vyznamna sloZzka chlorofylu se
vyskytuje ve vsech zelenych rostlinach. DostateCny obsah horCiku v
potravinach je podminkou spravné funkce lidského organismu.

CH, CHj CH;




Vyroba horciku
HorCik se vyrabi zejména tavnou elektrolyzou MgCl,, meénée Casto termickymi
zpusoby z MgO.

Chlorid horeCnaty potrebny pro elektrolytickou vyrobu hor€iku se
pripravuje rozdilnymi zpusoby podle druhu vstupni suroviny.

Pokud se jako surovina pouzivda dolomit CaCO,;,MgCO,, provadi se
nejCastéji norsky postup, ktery spociva v paleni dolomitu za vzniku oxidu
MgO a CaO, nasleduje hydratace oxidu za vzniku hydroxidu Mg(OH), a
Ca(OH),, nerozpustny hydroxid horeCnaty se po odfiltrovani kalcinuje za
vzniku MgO, ktery se chloruje za pritomnosti uhliku za vzniku MgCl..

Jestlize se jako vstupni surovina pouziva serpentinit 3MgO-2SiO,-2H,0,
provadi se kanadsky postup, ktery spociva v louhovani suroviny kyselinou
chlorovodikovou, vznikly chlorid horeCnaty z roztoku vykrystalizuje, po
opétovném rozpusténi se provadi Cisténi pomoci iontoménicu, nasleduje
dalsi krystalizace a suseni.

Pokud se k priprave chloridu hofeCnatého pouziva morska voda, nejprve
se z ni pusobenim vapenného mléka vysrazi hydroxid hofeCnaty Mg(OH), a
ten se pusobenim kyseliny chlorovodikové prevede na chlorid horeCnaty
MgCl..

Nejjednodussi je vyuziti karnalitu MgCl,-KCI-6H,0, ktery se kalcinaci
zbavi krystalické vody a je pripraven k elektrolyze.




Vlastni vyroba hofCiku se provadi elektrolyzou taveniny bezvodého
chloridu horecnatého s pridavkem NaCl a KCI (snizeni teploty tani,
zvyseni elektrické vodivosti), CaCl, (zvySeni hustoty elektrolytu) a CaF,
(rychlejsi spojovani kapek horciku).

Surovy horCik se rafinuje pretavovanim pod vrstvou solné taveniny nebo
v atmosfére inertnich plynd. Rafinace horCiku na vysokou distotu se provadi
sublimaci ve velmi zfedéné atmosfére argonu.

Méné rozSifené, a dnes témér nepouzivané zpusoby vyroby hofCiku jsou
karbotermicky, karbidotermicky a silikotermicky zpusob vyroby horCiku
redukci MgO, je mozna také aluminotermicka vyroba z MgCl..

Karbotermicka a karbidotermicka vyroba horCiku se provadela v elektricke
obloukové peci redukci oxidu horeCnatého karbidem vapenatym nebo uhlim
pri teploté 1200 °C. Silikotermicky zpusob vyroby hofCiku se provadi redukci
paleného dolomitu kfiemikem nebo ferrosiliciem v ocelolitinovych retortach
zahrivanych az na teplotu 2000 °C.




Praktické vyuziti

V minulosti se praskovy horcCik ve smési s vhodnymi okysliCovadly pouzival
jako zdroj intenzivniho svétla pro fotografickeé blesky.

Nejvetsi uplatneni dnes naléza horcik jako soucast lehkych slitin a jako
redukéni Cinidlo pro vyrobu dalSich kovu (titan, zirkonium, niob, hafnium)
Krollovym postupem.

Jako soucast Grignardova Cinidla naléza hofr€ik uplatnéni ve velké radé
organickych syntez.

Cl Mg MgCl
y
Mg

Z Br > f"\MgBr

Slitiny horciku
Vetsi prakticky vyznam nez Cisty kov, maji pro technickou praxi slitiny

hofCiku. Mezi nejdulezitéjSi a nejstarSi hofCikové slitiny patfi dural
(Mg+Al+Cu+Mn), elektron (Mg+Al+Zn+Mn) a magnalium (Mg+Al).




Moderni slitiny hof€iku obsahuji pfimési i dalSich prvkl, oznacCovani
horCikovych slitin pismennymi kody:

hofCikova slitina s oznaCenim AE42 obsahuje kromé 4% hliniku také cca
2,5% neodymu, komercné uspésna slitina ZE41 obsahuje 4,2 % zinku a
1,2 % neodymu. Dalsi technicky vyuzivané horcCikove slitiny jsou AZ91,
AM20, AM50, AM60, AS21, ZC63, EZ33, QE22, WES4. HorCik se také
pouziva k vyrobé biodegradovatelnych lékarskych implantatu (slitiny Mg-
Ca nebo Mg-Zn-Ca).

Horcikové kompozity

Progresivnim konstrukCnim materialem jsou horcikové kompozity, které
se vyrabéji vkladanim vyztuze ve tvaru Castic nebo vlaken ruzné délky do
hofCikové matrice - "Metal Matrix Composites” — MMCs. Jako vyztuz se
nejCastéji pouziva oxid hlinity, uhlikova vlakna, karbid kfemiku SiC a karbid
boru B,C. HorcCikové kompozity se vyrabéji metodami praskove
metalurgie, difuznim spojovanim vyztuze s matrici nebo infiltraci viaken
vyztuze roztavenym kovem.




Vapnik
je Sedobily, na Cerstvém rezu leskly, mekky, neuslechtily kov. Na vzduchu
se oxiduje, po zahrati hofri:
2Ca + O, - 2Ca0
Snadno se rozpousti ve zfedénych mineralnich kyselinach:

Ca + 2HCI — CaCl, + H,
4Ca + 10HNO, — 4Ca(NO,), + N,O + 5H,0

Prudce reaguje s vodou za vzniku hydroxidu a vyvoje vodiku, pri teploté nad
200°C reaguje s vodni parou za vzniku oxidu a hydridu:

Ca + 2H,0 — Ca(OH), + H,

2Ca + H,0 — CaO + CaH,

S fluorem reaguje jiz za laboratorni teploty, s ostatnimi halogeny se prfimo
sluCcuje az pfi teplotach nad 200°C. S kyslikem reaguje pfi teploté nad
300°C, s uhlikem se slucuje pfi teploté nad 550°C.

S amoniakem reaguje jiz pri teplote -40°C za vzniku hexaamin vapenateho
komplexu, pokud je reakce vapniku s amoniakem katalyzovana zelezem
nebo platinou vznika amid:

Ca + 6NH3 — [Ca(NH;)g]
Ca + 2NH; — Ca(NH,), + H,




Ve sloucCeninach se vyskytuje vyhradne v oxidacnim stupni |l. Vytvari take
komplexni slouceniny ve kterych ma koordinacni Cislo 6. Vodné roztoky soli
vapniku jsou bezbarvé, nerozpustné slouceniny vapniku jsou bilé, mezi
barevne vyjimky patfi zluty chroman vapenaty CaCrO,, modry boritan
vapenaty Ca,;(BO,), nebo Cerny silicid vapenaty CaSi,.

V pfirodé se elementarni vapnik nevyskytuje, ale v zemské kure je
v mnozstvi 3,25 % hmot. rozptylen ve svych slouCeninach. Vapnik je treti
nejrozsirenegjSi kov a paty nejrozsirengjsSi prvek v prirode.

aragonit CaCO,;, dolomit CaCO,;:MgCO,, anhydrit CaS0O,-0.5H,0 a
sadrovec CaS0O,-2H,0, apatit Ca;(PO,);(F,Cl,OH) a fluorit (kazivec) CaF,.
K velice vzacnym mineralim vapniku patfi sulfid oldhamit CaS, ktery se
vyjimecCné naléza v nekterych meteoritech.

V kostech a zubech zivocichu se nachazi hydroxyapatit (Caz(PO,);0H),
CaCO,, je zakladni stavebni material koralu, ramenonozcu, schranek
méekkySu a skorapek vajec plazu a ptaku.

V mnozstvi 0,16 % hmot. se vapnik nachazi také v morské vode a spolu
s horf¢ikem zpusobuje tvrdost vody.

Obrovsky prakticky vyznam maji slouCeniny vapniku zejména pro vyrobu
stavebnich materiall (cement, sadra, vapno).




Mineralogickou zvlastnosti jsou prirodni vapenaté slouceniny organickych
Kyselin,

Acetaty: calclacit Ca[Cl,CH;COO]-10H,0 a paceit CaCu(CH;C00),-6H,0,

Fomiaty: formicait Ca(HCOO),

Oxalaty: whewellit Ca(C,0,)-H,O, weddelit Ca(C,0,)2H,O0 a caoxit
Ca(C,0,)-3H,0. Oxalaty whewellit a weddelit se také vyskytuji jako soucast
ledvinovych a moCovych kamenu.

Na dne Weddelova more u Anktarktidy byl v roce 1936 v hloubce 2600 m
nalezen unikatni mineral vapniku odvozeny od kyseliny citronové earlandit

A AL a4

nervovych vzruchu, ovlivhuje srazlivost krve, aktivuje nékteré hormony a
kontroluje rovnovahu kyselin.




Vyroba vapniku

Podobne jako ostatni kovy alkalickych zemin, se i vapnik vyrabi
elektrolyzou taveniny svych halogenidi. Zakladni surovinou pro
elektrolytickou vyrobu vapniku je chlorid vapenaty CaCl, ziskavany chloraci
oxidu vapenatého. Anoda je grafitova, katoda je tekuta ze slitiny vapniku s
meédi, zinkem nebo olovem. Elektrolyza probiha pfi teploté 700°C, slitina se
béhem ni postupné obohacuje vapnikem a je z elektrolyzéru odvadéna.

Cisty vapnik se z obohacené slitiny oddéluje destilaci pfi teploté 1000°C
a tlaku 20 kPa. Pro radu technickych aplikaci se vapnik ze slitiny
neoddeluje.

V menSi mife se pouziva také elektrolyza se zeleznou katodou.

Kromé tavné elektrolyzy se provadi aluminotermicka vyroba vapniku.
Brikety slisované z oxidu vapenatého a praskového hliniku se za
normalniho tlaku zahrivaji na teplotu 1200°C v nerezové retorté:

6Ca0 + 2Al — 3Ca + 3Ca0-Al, O,
Po ukoncCeni redukce se snizenim tlaku na 3Pa oddestiluje Cisty vapnik.

Produktem obou vyrobnich metod je kovovy vapnik ve formé desek nebo
tyCi o Cistoté 98-99%.

Kovovy vapnik nachazi vyuziti jako soucast nekterych slitin a jako
redukéni €inidlo pro vyrobu kovu ze skupiny lanthanoidu.




Stroncium

je sedobily, leskly a pomérné mekky kov. Kovoveé stroncium se na vzduchu
rychle pokryva nazloutlou vrstvou oxidu strontnatého. Jsou znamy tri
krystalografické modifikace, praskové stroncium je pyroforni, na vzduchu
hofi.

Stroncium reaguje s neoxidujicimi_kyselinami_za vzniku strontnaté soli a
vyvoje vodiku:

Sr + 2HCI — SrCl, + H,
Se zifedénou kyselinou dusiénou reaguje za vzniku strontnaté soli a vyvoje
oxidu dusného, s velmi zredénou kyselinou vznika dusi€han amonny:
4Sr + 10HNO; — 4Sr(NO;), + N,O + 5H,0
4Sr + 10HNO; — 4Sr(NO,), + NH,NO4 + 3H,0

Za normalni teploty reaguje s vodou za vzniku hydroxidu strontnatého, pri
teploté nad 200°C reaguje s vodni parou za vzniku oxidu a hydridu
strontnatého:

Sr + 2H,0 — Sr(OH), + H,
2Sr + H,0O — SrO + SrH,




Stroncium je chemicky znacné reaktivni prvek, s fadou ostatnich prvkua se
primo slucuje.

Ve sloucCeninach vystupuje stroncium témer vyhradné jako dvojmocny kation
Sr2*, za zvlastnich podminek mUze stroncium ve slou¢eninach existovat i v
oxidacnim stupni -ll jako stroncidovy anion. Stroncidy jsou velmi nestabilni
slouceniny, které pusobi jako silna redukéni €inidla.

Vodné roztoky soli stroncia jsou bezbarvé, nerozpustné slouceniny stroncia
jsou bilé latky, mezi barevné vyjimky patri zluty chroman strontnaty SrCrQO,.

Hlavnim zdrojem stroncia pro prumyslovou vyrobu je dusiCnan strontnaty
Sr(NO,),, ktery se ziskava jako vedlejSi produkt pfi vyrobé kombinovanych
hnojiv. typu NPK rozkladem pfirodnich fosfatid kyselinou dusiCnou. Z
rozlozené breCky se dusiCnan oddeéluje krystalizaci, konverzi s uhliCitanem
amonnym se prevadi na uhliCitan strontnaty, ktery je zakladni latkou pro
pripravu vSech dalsich sloucCenin stroncia.

Vyroba kovového stroncia se provadi elektrolyzou tavenin jeho halogenidu
nebo aluminotermickou redukci oxidu strontnatého:

35rO + 2Al — 3Sr + Al,O,

"Kovoveé stroncium je soucasti nekterych lehkych slitin, pridavek stroncia se
pouziva pro vyrobu ferrito-keramickych magnetu.




Radioaktivni izotop %°Sr (polodas rozpadu 28.8 let) vznikal pfi zkouskach
jadernych zbrani, zabudovaval se do koster lidi a zivocichu.
STRONTIUM SUBSTITUTES FOR
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Jako silny zdroj beta zareni se vyuziva v radioterapii a jako trvanlivy a lehky
energeticky zdroj pro satelity, automatické meteostanice a navigacni bgje.




Stroncium tvori celkem 28 izotopu s hmotnostnimi Cisly 75 az 102, z toho
Ctyfi (84Sr, 8Sr, 8Sr a 88Sr) jsou stabilni a jsou soucéasti pfirodniho
stroncia, ve kterém ma nejvySsi podil (82,6 %) izotop 88Sr.
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Baryum

je Sedobily, leskly a mékky kov. Baryum je chemicky znacne reaktivni prvek
s elektropozitivnim charakterem. Zapaleno hori na vzduchu za vzniku oxidu
BaO, peroxidu BaO, a nitridu Ba;N,, s vodou bourlivé reaguje za vzniku
hydroxidu Ba(OH), a vyvoje vodiku.
Dobre se rozpousti ve zredénych mineralnich kyselinach:
Ba + 2HCI — BaCl, + H,
4Ba + 10HNO; — 4Ba(NO;), + N,O + 5H,0

Se vSemi halogeny se pfimo sluCuje pfi teploté nad 100°C, se sirou reaguje
pfi teploté 150°C, s vodikem tvori hydrid pfi teploté okolo 300°C, s uhlikem
se sluCuje pri teploté nad 500°C. Naopak s amoniakem reaguje za vzniku
hexaaminbarnatého komplexu jiz za teploty -40°C. Pokud je reakce barya s
amoniakem katalyzovana platinou, nevznika uvedeny komplex, ale amid:
Ba + 6NH; — [Ba(NH,)]
Ba + 2NH,; — Ba(NH,), + H,

Praskové baryum muze byt pyroforni.

VSechny rozpustné slouceniny barya jsou jedovate.




Zluty chroman barnaty BaCrO,, jedna z mala barevnych slouéenin barya.
Vodné roztoky soli barya jsou bezbarve.

V prirode se elementarni baryum nevyskytuje, jeho vyskyt je znam pouze ve
slou¢eninach, ve kterych vystupuje vyhradné jako dvoumocny kation Ba?*.
NejznaméjSimi mineraly barya jsou baryt BaSO,, witherit BaCO,
a nitrobaryt Ba(NO;),, benitoid BaTiSi;O se vyuziva ve Sperkarstvi jako
nahrada diamantu.

Vyroba barya se provadi tavnou elektrolyzou fluoridu nebo chloridu.
Nejprve se provede redukce barytu uhlikem. Redukce barytu se provadi v
elektrické peci pfi teploté 950-1100°C a jejim produktem je rozpustny sulfid
barnaty, ktery se reakci s kyselinou fluorovodikovou nebo chlorovodikou
prevede na prislusny halogenid potrebny k tavneé elektrolyze:

BaSO, + 4C — BaS +4CO

BaS + 2HCI| — BaCl, + H,S

DalSim zpusobem vyroby barya je redukce oxidu barnatého hlinikem nebo
kfemikem:

3BaO + 2Al — 3Ba + Al,O,

3BaO + Si — 2Ba + BaSiO,




Baryum se pouziva jako slozka nékterych slitin (slitina barya s niklem se
pouziva na kabely k zapalovacim svickam).

Pary barya se pouzivaji jako redukéni Cinidlo pri priprave protaktinia,
neptunia i nékterych dalSich transuranu.

Znacny vyznam ma baryum, ve forme tzv. YBCO (Yttrium Baryum Copper
Oxide) oxidu, pfi vyzkumu a vyvoji supravodicu.




Radium

je bily, leskly radioaktivni kov (zareni a a [3 , ionizuje vzduch), chemickymi
vlastnostmi podobny baryu, je vsSak jesté reaktivngjSi: na vzduchu ihned
zcerna - tvori se oxid a nitrid (Ra;N,)

V_mineralnich kyselinach se rozpousti za vzniku radnaté soli a vyvoje
vodiku, vyjimkou je reakce radia se zredenou kyselinou dusicnou, pri které
se vodik neuvolniuje:

Ra + 2HCI — RaCl, + H,
4Ra + 1OHNO3 — 4Ra(NO3)2 + Nzo + 5H20

Pri zahrati na teplotu 100°C na vzduchu radium hofi za vzniku oxidu
radnatého RaO a nitridu radnateho Ra;N,:

2Ra + O, —» 2Ra0

3Ra + N, — RajsN,

S _vodou reaguje kovove radium prudce za vyvoje vodiku a za vzniku
hydroxidu radnatého:

Ra + 2H,0 — Ra(OH), + H,

s vodou reaguje z kovu Il. hlavni podskupiny nejbourlivéji.




Reakce s fluorem a chlorem nastava za vzniku fluoridu radnatého RaF, a
chloridu radnateho RaCl, jiz za laboratorni teploty, se sirou se sluCuje na
sulfid radnaty RaS pfi teploté 150°C.

Ve slouceninach vystupuje radium v oxidacnim stupni |l jako radnaty kation
Ra%*. Radnaté soli, s vyjimkou dusi¢nanu radnatého Ra(NO,),, jsou velmi
mélo rozpustné ve vod&, jsou obvykle bezbarvé, s vyjimkou Zlutého
chromanu radnateho RaCrO,. Na vzduchu modre svétélkuji a bezbarvy
plamen zbarvuji intenzivné karminove Cervene.

Radium se v prirodé vyskytuje spoleCné s radonem, velmi vzacneé jako
soucast rud uranu, z kterych se slozitym postupem ve velmi malém mnozstvi
ziskava, a v dulnich vodach uranovych dold. Znamym nerostem radia je
radiobaryt (Ba,Ra)SO,.

Pro objev radia mela zasadni vyznam tezba uranovych rud a
vyroba uranovych barev v Jachymove. Pravé v odpadu
z jachymovské tovarny na uranové barvy objevila M. Curie-
Sklodowska v roce 1898 novy prvek — radium.

Praktické vyuziti nachazi radium jako zdroj radioaktivniho
zareni pro léCebne, diagnosticke i dalsi ucely.




V kovové formé bylo radium pfipraveno az v roce 1910 (M. Curie, A.
Debierne) elektrolyzou taveniny chloridu radnatého RaCl,. Na rtutove
katodé se radium vyloucCilo ve formé amalgamu, ze kterého bylo ziskano
destilaci ve vodikove atmosfére. Pozdeji bylo kovové radium pfipraveno také
termickym rozkladem azidu Ra(N;), a vakuovou redukci oxidu RaO
hlinikem pri teploté 1200°C.

Cisté kovové radium se nevyrabi, pro technické a lédebné vyuzZiti se
pouzivaji pouze jeho slou€eniny. Rudny koncentrat rudy s obsahem radia
se oxidacné prazi, tim dojde k odstranéni siry a arsenu. Vyprazek se
rozpusti v kyseliné sirové. Pusobenim chloridu barnatého se vysrazi radium,
v roztoku zustane uran. Usazenina se prevede varem s uhliCitanem sodnym
ze siranu na uhli¢itany a nasledné kyselinou chlorovodikovou na chloridy.

Oddélovani radia od barya klasickou Curieovou metodou je zalozeno na
frakCni krystalizaci, zavislé na rozdilné rozpustnosti chloridu radia a barya.
Roztok chloridu se odpafuje, az do vzniku zarodecnych krystalu, po
ochlazeni se objevi shluky krystalu bohatSi na radium. Krystaly se oddéli, a
cely postup se nekoliksetkrat opakuje, az roztok zadne radium neobsahuje.

Moderni rusky postup oddélovani radia od barya vyuziva frakéni srazeni
radia chromanem barnatym BaCrO,.




Radiové divky (radium girls)

- byly malifky cifernikl specialnich vojenskych
hodinek. Ciferniky se natiraly materialem
obsahujicim radium, aby ve tme svitily. Delnice pri
praci nepouzivaly zadné ochranné pomucky a
radioaktivhim ucinkum tak byly vystaveny i nékolik
hodin denné. Dusledkem bylo zejména vypadavani
zubU, vlasu a nadorova onemocneéni.




Hydridy

Hydridy beryllia BeH, a horciku MgH, maji schopnost polymerovat a tvorit
makromolekularni retezce.

Be Be Be Be

3 centred — 2- electron bond

Hydridy horCiku MgH, nebo Mg(AlH,), maji znacnou perspektivu jako
bezpecneé zasobniky vodiku.

Hydridy Ca, Sr a Ba — iontové hydridy (kation kovu a anion H-), bezbarve,
krystalické latky, silna redukcni Cinidla.




Slouceniny s halogeny

Fluorid berylinaty BeF, se pouziva v biochemii jako inhibitor reakci proteinu
a ve smési s fluoridem lithnym LiF jako chladivo v experimentalnich
jadernych reaktorech MSRE (Molten Salt Reactor Experiment).

Chlorid berylinaty BeCl, se pouziva jako katalyzator v organické chemii.

' 2
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Chlorid horfe€naty MgCl, je zakladni slozkou Cinidla k dukazu kyseliny
fosforeCné a jejich soli (hore¢nata soluce).

Chlorid vapenaty CaCl, .2 H,0, velmi dobfe rozpustny, na dialyzacni nebo
infuzni roztoky, bezvody- hygroskopicky, se pouziva k suseni plynu jako tzv.
chlorkalciovy uzavér k zamezeni pristupu vihkosti do systemu, 30 % vodny
roztok tuhne pfi — 48 °C.

Bromid vapenaty CaBr, se pouziva k pfipravé hustych roztoku pro vyplachy
ropnych vrtu.




Chlorid strontnaty SrCl, se pouziva do zubnich past pro citlivé zuby.

Chlorid barnaty BaCl, a bromid barnaty BaBr, jsou dulezitymi latkami pro
snizeni obsahu radia pfi chemickém ¢isténi odpadnich dulnich vod po tézbé
uranu.

Fluorid barnaty BaF, slouzi k vyrobé& detektort rentgenového a gama
zareni.

Chloristan horecnaty Mg(ClO,), je hlavni slozkou chemickych detektoru
sirného yperitu - S(CH,CH,CI)s.

Chlorecnan vapenaty Ca(ClO;), a chloristan vapenaty Ca(ClO,), se
omezene vyuzivaji v pyrotechnice jako silna oxidacni Cinidla.

Bromichan vapenaty Ca(BrO,), se pod oznacenim E 924 pouziva jako
aditivum do mouky (v EU zakazan).

Jodicnan vapenaty Ca(lO,), je antiseptikum v kosmetickych pripravcich.

Chlornan vapenaty Ca(ClO), je soucasti "chloroveho vapna" které se
pripravuje zavadenim chloru do suspenze hydroxidu vapenateho.

Bromid strontnaty SrBr, a chlorecnan strontnaty Sr(ClO,), se vyuzivaji
v pyrotechnice - barvi plamen intenzivne Cervene.

Chlornan barnaty Ba(ClO), je bélici Cinidlo a antiseptikum.




Chlorecnan barnaty Ba(ClO,), a chloristan barnaty Ba(CIO,), se vyuzivaji
v pyrotechnice - barvi plamen zelene, krystalicky chloristan barnaty
Ba(ClO,),"3H,0 se vyznacuje extrémne dobrou rozpustnosti ve vodé (ve 100
g vody se pfi teploté 100 °C rozpusti 6785 g této soli).




Slouceniny s kyslikem

Bily nerozpustny hydroxid berylinaty Be(OH), je vychozi latkou pro
pripravu vetsiny ostatnich sloucenin beryllia.
Oxid beryllnaty BeO se pouziva jako izolant v polovodiCovych soucastkach
a je soucasti teplovodivych past. BeO Ize pripravit zihanim hydroxidu
Be(OH), - BeO + H,0O nebo uhliitanu BeCO; - BeO + CO,
Be(OH), se rozpousti v nadbytku hydroxidu alk. kovu:

Be(OH), + 2NaOH - Na,[Be(OH),]

Oxid horec¢naty MgO se pouziva k vyrobé zaruvzdornych materialu. MgO je
tzv. "palena magnezie, Pripravi se vyzihanim uhliCitanu nebo hydroxidu.
Reaguje pomalu s vodou MgO + H,O - Mg(OH)..

Oxid vapenaty - palené vapno - vyrabi se Zihanim vapence

Paleni vapence probiha pri teplote
900 - 1100 °C

CaCO, - CaO + CO,

AH =178 kJ. mol

vaduch—F———




Hydroxid horeCnaty se vyuziva se k omezeni kyselosti zaludeCnich Stav
(antacidum).

"Hasené vapno" = technicky hydroxid
vapenaty. Haseni vapna:
CaO + H,0 - Ca(OH),

Ca(OH), - mirné rozpustny ve vode - roztok se
nazyva "vapenna voda"; silna zasada, hojné
vyuzivana k alkalizaci v prumyslu, ,natronové
vapno" - smés hydroxidi sodného a
vapenatého.

Teplo ktere se uvolnuje pri  P— " ST
reakci oxidu vapenatého s  SEEED" | e | |
vodou se t’ake vyuziva v [ | e -
samoohrivacich konzervach: e 3 ] e _—
CaO(s)+ H,0(aq) — Ca(OH),(s) T—=
AH = -65.3 kJ-mol- et aton

plastic bution




Quicklime
(Calcium Oxide + Water - Calcium Hydroxide)

Ca0 + H:0 - CaOH = 60 cal/g

HEU = 136ml

1.5:1 Drinks 2 Go
Product — 200ml
HEU = 180ml
11

Dry-Thermic
(Aluminium + Silicon Dioxide = Aluminium Oxide + Silicon)

4Al + 3510, > 2410, + 351 = 200 cal/g




Peroxid vapenaty CaO, se pouziva jako hnojivo a jako oxidacni Cinidlo pfri
dekontaminaci vody znecistené ropnymi produkty.

Oxid strontnaty SrO je soucCasti glazur a skel.

Peroxid strontnaty SrO, se pouziva jako bélidlo, antiseptikum a zejména
[] 2 []
jako soucast znackovaci svetelné munice.

Hydroxid barnaty Ba(OH), slouzi jako katalyzator pri pfipravé nékterych
cyklickych ketonu (pfiprava cyklopentanonu cyklizaci kyseliny adipové).

Oxid barnaty BaO se pouziva ve sklarstvi k uprave indexu lomu a jako
katalyzator nekterych organickych reakci.

Peroxid barnaty BaO, se vyuziva v pyrotechnice - barvi plamen zelené, k
vyrobe peroxidu vodiku a je hlavni soucasti iniciacnich slozi pro snadngjsi
zapaleni smeési pri aluminotermickém svarovani.




Slouceniny se sirou

Siran horecnaty MgSO, (Epsomska sul, horka sudl) se vyziva v lékarstvi a
lazenstvi (projimavé ucinky), jako potravinarské plnivo E 518 a jako dulezity
zdroj hofcCiku pro vyzivu rostlin, zejména jehlicnanu.

Hydrogensiricitan vapenaty Ca(HSO;), znam jen v roztocich, ucinna
slozka sulfitovych louht v papirenském prumyslu, pfiprava zavadénim SO,
do suspenze hydroxidu vapenatého: Ca(OH), + 2 SO, - Ca(HSO;),

Hemihydrat siranu vapenatého (sadra) CaSO, . "2 H20. Vyroba zahratim
sadrovce CaS0O,.2 H,O na 160 °C - ¢astecna dehydratace; tuhnuti sadry je
nabirani krystalové vody zpét.

Sulfid strontnaty SrS je soucasti depilacnich prostfedku a luminiscencnich
barev.

Siricitan barnaty BaSO, se pouziva jako bélidlo papiru.

Siran barnaty BaSO, je velmi nerozpustny, vyuziva se jako kontrastni latka
pri rentgenové diagnostice zazivaciho traktu, jako bily pigment a plnivo.




Slouceniny s dusikem

Nitrid berylinaty Be;N, se pouziva jako soucCast zaruvzdorné keramiky.
Dusitan vapenaty Ca(NO,), slouzi k pfipravé nemrznoucich roztoku.

Dusicnan strontnaty Sr(NO,),, v pyrotechnice - barvi plamen intenzivné
cervene.

Azid barnaty Ba(N,), se pouziva k laboratorni pripravé Cistého dusiku a
jako vychozi latka pro pripravu dalSich azidu.

Dusi¢nan barnaty Ba(NO,), je dulezitym analytickym cCinidlem pro urcCeni
nékterych aniontu a vyuziva se v pyrotechnice - barvi plamen zelené.

Slouceniny s fosforem
Fosfid vapenaty Ca;P, slouzi jako rodenticid a ma znacné vyuziti v
pyrotechnice jako soucast samozapalné munice.

Difosforechan vapenaty Ca,P,O, slouzi jako abrazivo v zubnich
pastach.




Slouceniny s uhlikem

Uhlicitan horecnaty MgCQO,, tzv. "bila magnézie", se pouziva do zubnich
past. Prirodni MgCO, - magnezit se zpracovava na zaruvzdorné vyzdivky
do peci.

Uhlicitan vapenaty CaCO; se pouziva v potravinarstvi jako stabilizator a
barvivo E 170 a jako bily malirsky pigment muslova béeloba.

CaCO; - velmi bézny v pfirodé: mramor, krida, vapencova pohori.
Transport vapence v krasovych utvarech umoznuje rovnovaha ustavujici
se mezi rozpustnym Ca(HCO,), a nerozpustnym CaCO:

CaCO,; + H,0 + CO, «~ Ca(HCO,),
Tvrdnuti malty: Ca(OH), + CO, - CaCO; +H,0

Uhlicitan strontnaty SrCO,; se pouziva jako tavidlo do keramickych
glazur.

Uhlicitan barnaty BaCO,; se pouzival jako rodenticid a slouzi jako
katalyzator pfi pripravé nékterych cyklickych ketonu (pfiprava
cyklopentanonu cyklizaci kyseliny adipove).




Mezi dalSi pouzivané vapenaté pigmenty patfi svatojanska béloba
Ca(OH),-CaCO,;, kostni beéeloba Ca,;(PO,),,CaCO; nebo blancophon
BaSO,-CaCO,.

Kyanid vapenaty Ca(CN), slouzi jako insekticid a rodenticid.

Vysoce toxicky arsenicnan vapenaty Ca,(AsO,), se v minulosti velmi hojné
pouzival jako herbicid a insekticid k ochrane baviniku, dnes je jeho pouziti
prisné regulovano a vyuziva se ve velmi omezené mire k ochrané golfovych
hrist.

Octan vapenaty (CH;COO),Ca slouzi jako leCivo ke snizovani krevni
hladiny fosfatu.

Octan barnaty (CH;COOQO),Ba se pouziva jako moridlo pfi barveni tkanin a
jako susidlo naterovych hmot.

Acetylid vapenaty se pouzival v karbidovych lampach a k vyrobé hnojiva
kyanamidu vapenatého.




Slouceniny s kremikem

Silicid vapenaty CaSi, ma velmi Siroké vyuZziti ve vojenské i prumyslové
L] 2 []

pyrotechnice (vybusné nyty) a je hlavni ucCinnou slozkou samoohfivacich

konzerv.

Kremicitan vapenaty Ca,SiO, se pouziva k vyrobé& nehoflavych izolaci.

Slouceniny s borem

Hexaborid vapniku CaB, se pouziva jako dezoxidacCni Cinidlo v metalurgii
barevnych kovu.

Boritan vapenaty Ca;(BO,), je soucCasti glazur, zpomalovacu horeni a
reaktivnich samotésnicich pojiv.

Boritan barnaty Ba(BO,), je pouzivan jako UV stabilizator PVC a k vyrobé
optickych soucasti pracujicich v UV Casti spektra.




Slouceniny s d-prvky
Manganan barnaty BaMnQO, je modry pigment manganova modr.

Manganistan vapenaty Ca(MnQO,), je ucCinnou slozkou bélicich zubnich
past.

Zelezan barnaty BaFeO, je duleZité oxidaéni ¢inidlo v organické chemii.
Ferit BaFe se poziva k vyrobé permanentnich magnetu.

Chroman vapenaty CaCrO, se pouziva jako zluty pigment vapenata zlut
a jako inhibitor koroze.

Chroman strontnaty SrCrO, slouzi jako Zluty pigment stronciova zlut k
probarvovani PVC a jako inhibitor koroze natérovych hmot na slitiny
horciku, hliniku a zinku.

Chroman barnaty BaCrO, se pouziva jako pigment baryova zlut, jako
inhibitor koroze a jako katalyzator dehydratace alkanu.




Slouceniny s d-prvky

Titanicitan strontnaty SrTiO; ma velmi vysoky index lomu sveétla a pouziva
se v optice a jako nahrada diamantu.

Titanicitan barnaty BaTiO; vykazuje piezoelektrické vlastnosti a vyuziva se
k vyrobé mikrofonu a jako dielektrikum v kondenzatorech.




