4. skupina Ti, Zr, Hf, Rf

Konfigurace valenéni sféry ns? (n-1)d2. Max. ox. stav IV (je
nejstabilnéjsi), nizsi ox. stavy nejsnaze vytvari Ti (dokonce i zdporné),
Zr a Hf jsou si velice podobné (lanthanoidova kontrakce u Hf). Ti
prevazne kovalentni vazby, Zr a Hf o néco iontoveéjsi. Neuslechtilé
kovy, presto se Spatné rozpoustéji v kyselinach — pasivace povrchu,
kinetické zabrany.

Ti: Titdni — z Fecké mytologie, $edy az stibfité bily, lehky a tvrdy kov,
cca 6 g/kg zeminy, v oxida¢nim stavu +IV tvofi tetraedrické molekuly
(d3s —TiCls), ¢i oktaedrické (d?sp3 — [TiCle]?), vyjimecné i trigondlné
bipyramidalni (dsp3), obdobné je to i s ox. ¢islem +lIl. Slouceniny Ti*"V
jsou bezbarvé, ostatni vétsinou barevné. K redukci Ti*"V je tfeba
silnych redukovadel:

2 TiCls + H; - 2 TiCls + 2 HCI

Za vyssich teplot je Ti vysoce reaktivni (s H, N, C), v kysliku hofi na
TiO,, vylestény a Cisty odolava kyselinam, s roztoky a taveninami
hydroxid(l nereaguje. Tvofi klasické organokovové slouceniny, véetné
smésnych s halogeny: R4Ti, R3XTi a RTi apod. (RsTi a R,Ti malo stalé),
[Ti(n>-CsHs)al, [Ti(n°-CsHs)2] i [Ti(n°-CsHs)2]Bra.

Ziegler-Nattovy katalyzatory:

Heterogenné homogenni systém TiCls a R3Al ke kterému se zavadi
ethen.
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Vyroba Ti:

Zdroj ilmenit FeTiOs a rutil TiOy, i na Mésici — horniny z mise Apollo 17
obsahuji cca 12% TiO,.

V inertni Ar atmosfére:
2 FeTiO3+ 7 Cl,+6 C(900 °C) - 2 TiCls + 2 FeCls + 6 CO
TiCls + 2 Mg (1100 °C) - 2 MgCl, + Ti

Tento proces byl vyuzivan v byvalém SSSR, byl pfisné tajen, poté
Spionazi odhalen a predan do Evropy a USA.

Cisténi Ti: pfevedenim na Tils a naslednym rozkladem par (1300 °C).

TiX4 — vSechny existuji, F a Cl bezbarvé, Br oranzovy, | tmavohnédy
(ZrX4 a HfX4 jsou bezbarvé).

2TiO2+3C+4Cl; > 2TiCls +2 CO + CO;
TiCls + 2 H,0 = TiO;, + 4 HCI
TiX3 — X = vSechny, nehydrolyzuji, ve vodé se oxiduji O,
2Ti+6HF > 2TiF3+3 Hy

Ti+ 3 TiFs > 4 TiF3
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TiX, — X =Cl, Br, I, ve vodé redukuji H*, oxiduji se Ti*"
2 TiCl, & TiCls + Ti
OXIdy Tlso ai TIOz

Smésné oxidy: TiO, + 2 NaOH = Na,;TiOs + H,O

Dalsi slou€eniny: TiH, TiH,, Ti:N, TiN, TiC, TiCy, Ti,B, TiB, TiB,,
[Ti(H20)6]3*

Poutziti: TiO, — titanova béloba (90 % produktt s Ti) (pfevede se na
TiCls, predestiluje a hydrolyzuje zpét na TiO;) — pigment do keramiky;,
barev, smaltll, pyrotechnika — zadymovaci granaty, uméld mlha (filmy,
letecka show) (hydrolyza TiCl, - kapalina T, 137 °C); TiCls —
titanometrie; MTiOs — podvojny oxid!, material na vyrobu
kondenzator( (M = Ca, Sr, Ba, Zn, Fe, Mn, Mg); BaTiO3 —
piezoelektricky material — jako ultrazvukovy generator i mikrofon;
karbidy (TiC ty = 3160 °C) a nitridy (TiNy t; = 2930 °C) - obrabéni kov;
kovovy Ti —slitiny s hlinikem a hofcikem, letecky primysl a
kosmonautika, ponorky, hodinky, Sperky, golfové hole, kloubni
nahrady; Ti — Cu superpruzna slitina.

TiNy: Ti:



Zr: Sedy a7 stiibfité bily, sttedné tvrdy a pomérné lehky kov; 0,2 g/kg
zeminy, ZrO; iontove]sSi nez TiO; a proto malo tékavy, snadno tvori
komplexy pfedevsim s F, 0> a OH" (pred. koord. ¢. 6), Zr*'' a Zr*" ve
vodé nestdlé — redukce H* na Hy,

Vyroba Zr:

Zdroj zirkon ZrSiO4 a baddeleyit ZrO,.
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ZrO2 + 2 Cl; + 2 C(900°C) = ZrCly + 2CO
ZrCly + 2 Mg = Zr + 2 MgCl,

Halogenidy:

ZFC|4 + Hzo - ZFOClz + 2 HCI
ZrX5 — s vodou reaguji (redukce H*)

Pouziti: ZrO, — Zaruvzdorné materidly (slévarenstvi, odolna keramika),
bily pigment do smaltl; boridy nitridy (tvrdost > 9), karbidy — velice
tvrdé, tézkotavitelné materialy; slitiny Zr povrchova ochrana kov( i

v jaderné energetice — maly ucinny prirez pro n, chemicky odolné —
chemické reaktory; kloubni implantaty, praskové Zr jako pyroforicky
material ve vojenstvi; slitiny s Nb vysokoteplotni supravodice

Hf: Hafnia — Kodari, $edy a7 stribrité bily, stfedné tvrdy, pomérné
vzacny tézky kov; 4,5 mg/kg zeminy; chemicky velice netecny, ve
slouceninach se vyskytuje predevsim jako Hf*'V

Vyroba Hf: stejné jako Zr Ci Ti, separace od Zr — destilaci chloridu.



HfX5 — s vodou reaguiji (redukce H*)

Pouziti: Hf — Zarovkova vldkna, elektrody pro plazmové svareni kovd,
protikorozni slitiny; HfO, — polovodice, integrované obvody

Rf: 104. prvek, pfipraveno poprvé roku 1966 v SSSR — Ku —

kuréatovium, v roce 1969 USA rutherfordium, v roce 1997 po
dlouhych sporech uznan nazev rutherfordium

242|;)u + 22Ne 9 264—fo 9 264—foc|

RfCl4 chlorid rutherfordicity

RfBr, bromid rutherfordicity

RfOCl, chlorid-oxid rutherfordicity

[RfClg]>  hexachlororutherfordicitanovy anion
[RfFg]* hexafluororutherfordicitanovy anion
K2[RfClg] hexachlororutherfordicitan draselny



