Alkalicke kovy, nst

Lithium, sodik, draslik, rubidium, cesium, francium

« Alkalické kovy jsou stribrité kovy, na cerstvém rezu
lesklé, pouze cesium ma zlatozluty odstin.

- Je nutno uchovavat v inertnim rozpoustedle (alifaticke
uhlovodiky, parafinovy olej, petrolej) nebo v inertni
atmosfére (Cs)

« Vsechny prvky této skupiny jsou silné elektropozitivni

e cesium je nejelektropozitivnejsi prvek (nepocitame-li
radioaktivni francium).




Nékteré viastnosti alkalickych kovu

Prvek Li Na K Rb Cs | Fr
atomové cislo 3 11 19 37 55 87
hustota - 0,968 | 0,856 | 1,532 | 1,90 | 2
teplota tani °C 180,5 97,8 63,2 39,0 28,5 27
teplota varu °C 1347 881,4 | 765,5 688 705 667
kovovy polomér (pm) 152 186 227 248 265 ?
iontovy polomér 76 102 138 152 167 180
(pro k.€. 6, pm)

l. ionizacni energie (eV) 5,390 5,138 | 4,339 4,176 3,893 4,0
Il. ioniza€ni energie (eV) 75,62 47,29 | 31,81 27,36 23,4 ?
elektronegativita 0,97 1,01 0,91 0,89 0,86 | 0,86

(Allred-Rochow)




Redukéni viastnosti

Barveni plamene

Litkvivarm

Mekké kovy — daji se krajet nozem

Draslik Rubidium Cesium
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Vyskyt v mineralech

lepidohit K,L1,Al,S1,0,,(OH.F),
spodumen L1AIS1,0,

halit NaCl

trona Na,CO,.NaHCO,.2H,0
kryolit Na,AlF,

chilsky ledek NaNO,

karnalit KCI.MgCl,.6H,0

kaimit KCI.MgSO,.3H,0

sylvin KC1

lepidolit

pollucit Cs,Al,S1,0,,.H,0
..‘ (jezero Bernic, Manitoba)




HALIT NaCl




KRYOLIT SYLVIN

Na, [AIF] KCl




Reaktivita alkalickych kovu

Chemie je relativné jednoducha a souvisi se snadnym vznikem
ox. stavu + |, vyjimeéné i —| (napf. v natridech)

* tvorba predevsim iontovych sloucenin

* pouze u lithia se pozoruje ¢astéji kovalentnéjsi charakter vazeb

 chemie lithia se zna¢né podoba chemii horéiku (diagonalni podobnost)

Li* 76 pm  Mg* 72pm Na® 102 pm

ligandy (crowny, kryptandy)

~existence Na'je mozna v komplexech v podobé makrobicyklickych kryptatu

napr. [Na(kl‘ypt)]*Na'

(vznikaji reakci kovovéeho Na v pritomnosti aminu a makrocyklického ligandu
a tvori krystaly, kde centralni atom je uzavren do trojrozmérné klece
z donorovych atomi makrocyklického ligandu)




Komplexy alkalickych kovlu s makrocyklickymi ligandy

Crown-ethery
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Komplexy alkalickych kovu s makrocyklickymi ligandy
(kryptandy)

[Rb(krypt)]SCN.H ,O
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EtNH,
2Na + N{(CH,CH,0),CH,CH,},N - [Na(krypt)]'Na

natrid (resp. sodid)




Typické reakce alkalickych kovu

> reakce s vétSinou prvku probihaji pfimo

» na vzduchu se kovy pokryvaji vrstvickou oxidacnich
produktu — oxidy, peroxidy, hyperoxidy, hydroxidy,
uhli¢itany alkalickych kovu

Redukcni uc€inky alkalickych kovu
Reakce s vodou 2N/| + 2|—|2O . 2MOH + |_|2

Reakce nekovovych halogenida SiF4 + 4K . SI + 4KF




Vyroba lithia

Lithium: elektrolyza taveniny LiCl (55 %) a KCI (45 %) pfi teploté 450 °C
Vyroba LiCl
> vyzihany spodumen se extrahuje konc. kyselinou sirovou

a siran lithny se prevede na chlorid lithny

Li,SO, + Na,CO; - Li,CO;1 + Na,SO,
Li,CO; + HCI - 2LiCl + H,0 + CO,

» spodumen se ziha s vapencem a louzi se pak vodou ... LiOH,

ktery se s HCI prevede na chlorid lithny

LA 4V 4

jeho slitiny s horc¢ikem a hlinikem (napf. tzv. LA141 o slozeni 14
% Li, 1 % Al a 85 % Mg) slouzi jako konstrukcéni material v kosmické
technice.




Elektrolyza taveniny NaCl

Katoda:

oje

« putuji k ni kationty

« dochazi na ni k redukci
- Na* + e - Na
Anoda:

oje

* Jsou K ni pritahovany anionty

zaporna elektroda

—1

kladna elektroda

—

e dochazi na ni k oxidaci

« CI

- e - Cl ; 2Cl -~ Cl,




Vyroba (prumyslova) sodiku

elektrolyza taveniny
NaCl / CaCl, pri
teplote 580 °C
(samotny NaCl taje
pri 808 °C)
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Vyroba ostatnich alkalickych kovu

Draslik:
1. elektrolyza KCI,
2. redukce taveniny KCI sodikem

N 850 °C . N
K% +Nag, "Na’, +K,

Cesium: redukce taveniny dichromanu cesného zirkoniem

500 "C, vakuum

Cs,Cr,O, + 2Z4r - 2Cs + 2Zr0, + Cr,0,




Slouceniny:

* hydridy, karbidy a organokovove slouceniny
* peroxidy

* hyperoxidy (superoxidy)

 halogenidy

* sulfidy

* hydroxidy

e uhlicitany, hydrogenuhliCitany

* aj.




Hydridy alkalickych kovu

Vznikaji pfimou syntézou 2M + H, — 2MH
(nejstalejsi je LiH)

Redukéni uéinky: LiH + HLO - H, + LiOH

Reakce LiH je ziva, s NaH a dalsimi az explozivni

4NaH + TiCl, Offf_  Ti + 4NaCl + H,

Vyroba mravenéanu sodného NaH + CO, - Na(HCOO)

Tvorba komplexnich hydridi (vyznam v organické syntéze)

4LiH + BF, - Li[BH,] + 3LiF
4 NaH + AIBr, — Na[AlH,] + 3 NaBr




Karbidy alkalickych kovll a organokovové slouc¢eniny

Piiprava acetylida M + C,H, -  M,C, ulLiexistujeiLiHC,
Priprava alkyl a aryl lithia (pouzivaji se alkylacim a arylacim)
2 Li + CI-CH,CH,CH,CH, — Li-CH,CH,CH,CH, + LiCl
butyllithium
Li- CH,CH,CH,CH; + Arsl - Ar-Li + |I-CH,CH,CH,CH,

Napf. fenyllithium

> reakcni rozpoustédla jsou pro alkyl(aryl) derivaty lithia jsou petrolether,
cyklohexan, benzen, diethylether

> jsou velice citlivé na vodu a vzdusnou vilhkost, ale i na vzdusny kyslik
a oxid uhlicity.

» pracuje se s nimi vyhradné v inertni atmosfére.




Slouceniny alkalickych kovu s kyslikem
Alkalické kovy tvofri s kyslikem: oxidy (O?%), peroxidy (O, %), hyperoxidy (O,),
prip. suboxidy
M,0 M50, MO, MO, M,0,  suboxidy

Li K, Rb, Cs Rb.Cs
(M*),(0,*)(O,),

Vyroba Na,O 2NaNOs +10Na - ONaO + N,
Na202 + 2Na b 2Na20
Vyroba peroxidu 2Na + O, - Na,O,

a hyperoxidu sodného
6 KOH + 40, - 4KO, + KOH.H,0 + O,
MO, MO, + %0,
4AMO, + 2H,0 - 4MOH + 50,

Vznik ozonidu

Reakce ozonidu




Struktury néekterych kyslikatych sloucenin

Hyperoxid KO,




Dalsi praktické aplikace kyslikatych sloucenin sodiku

Reakce peroxidu sodiku s vodou vede k priprave peroxidu vodiku

Na,0, + 2H,0 2NaOH + H,0,

Reakce peroxidu sodiku s CO, vede k pripravé uhli¢itanu alkalickych kov

Na,O, + CO, ' Na,CO, + %0,
Na,O, + 2KO, + 2CO, ' Na,CO, + K,CO, + 20,

Reakce peroxidu sodiku s CO a s CO, jsou vyuzivany v dychacich
pristrojich (hasi€i, ponorky, kosmické lodé):

2 Na,O, + 2CO, - 2Na,CO; + O,
Na,O, + CO - Na,CO,




Slouceniny alkalickych kovi se sirou

Li Na K, Rb, Cs
Na,S KHS  M,S

X

X= 2 5 6

Sulfidy alkalickych kovu jsou:
*» rozpustne ve vode
¢ krystaluji s mnoha molekulami vody

“+ podléhaji ve vodném roztoku procesu zv.
hydrolyza soli




Soli alkalickych kovu

Obecné viastnosti:

> kationty jsou bezbarvé

>

chemické vlastnosti soli alkalickych kovl jsou ve velké vétsiné
dany charakterem centralniho atomu aniontoveé slozky (tedy i jejich
barva)

vznikaji nejCasteéji neutralizaci prislusnych kyselin a odpovidajicimi
hydroxidy alkalickych kovu

vetsina téchto soli je dobre rozpustna ve vode, kde se chovaji jako
silné elektrolyty

soli slabych kyselin jsou castecné hydrolyzovany

analyticky vyuzitelné malo rozpustneé soli sodné jsou pouze
hexahydroxoantimoni¢nan sodny Na[Sb(OH).] a octan sodno-
zineCnato-uranylovy NaZn(UO,),(CH,C0OO),-6H,0.

ostatni ionty alkalickych kovu je mozno srazet jako chloristany,
hexanitrokobaltitany, tetrafenylboritany, pripadneé
hexachloroplaticCitany.




Soli alkalickych kovu
Obecné vilastnosti:

> kationty jsou bezbarvé

» chemické viastnosti soli alkalickych kovu jsou ve velké vétSiné
dany charakterem centralniho atomu aniontoveé slozky (tedy i jejich
barva)

» vznikaji nejcasteéji neutralizaci prislusnych kyselin a odpovidajicimi
hydroxidy alkalickych kovu

» vetsina téchto soli je dobre rozpustna ve vode, kde se chovaiji jako
silné elektrolyty

» soli slabych kyselin jsou ve vodnych roztocich Castecne
hydrolyzovany

> K, Rb, Cs, je mozno srazet jako chloristany, protoze jsou malo
rozpustné




Dusiénany alkalickych kovu

S00°C

2NaNO, - _. 2NaNO, + O,
2NaNO, -——-— Na,0 + N, + 5/20,
NaNO, + Pb ————. NaNO, + PbO

Na,CO, + NO + NO, ———, 2NaNO, + CO,

Halogenidy alkalickych kovu

Existuji vsechny




Technicky dulezité slouc¢eniny alkalickych kovu

Hydroxid sodny

a) Vyroba NaOH kaustifikaci sody — dnes je zastarala a nepouziva se

Na,CO, + Ca(OH), . CaCO,! + 2NaOH

b) Vyroba NaOH elektrolyzou
solanky (az 70% roztok NaCl
ve vode)

Elektrolyza NaCl — uhlikove elektrody

Mozna komplikace —vznikly chlor se misi s roztokem NaOH. Za tepla pak
vznika chlorecnan sodny. Proto se katodovy a anodovy prostor oddéluji napr.
diafragmou nebo membranou.




Metoda diafragmova
Metoda amalgamova

Metoda membranova

V Ceské republice se pouziva amalgamova metoda.
Nejstarsi metoda: amalgamova

Nejmodernéjsi: membranova




Diafragmova metoda vyroby NaOH

Diafragma:

oddeluje katodovy a anodovy prostor
umoznuje migraci sodnych iontu
zabranuje reagovani produktu elektrolyzy
nanesena na zelezne katodeée

starsi diafragmy vyrobeny z grafitu

novejSi typy vyrobeny titanu, pokryté TiO, nebo RuO,

Obrazky prevzaty ze skript PrasSilova, Kamenicek




Anoda:
Katoda:

Diafragmova metoda vyroby NaOH
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Zelezna katoda
B

s hanesenou

diafragmou U

2CIF—-2ClI'+2e¢ 2 Cl" — Cl,
2H,0+2e —-H,+20H 2Na*+20H — 2 NaOH




Amalgamovy zpusob vyroby NaOH

zafizeni ma dve Casti: elektrolyzér a rozkladac

katoda je z kapalne rtuti

anoda byva grafitova nebo z titanu, pokryta TiO, nebo RuO,
Na* ionty migruji ke rtutove katode — vznika sodikovy amalgam
sodikovy amalgam je veden do rozkladné nadoby s vodou, kde
se uvolnuji Na* ionty a vznika NaOH

regenerovana rtut se opét pouziva




Amalgamovy zpusob vyroby NaOH

Titanovaanoda

r"' N | I

o |

£y L
e LT

ROZKLADAC

Katoda: 2 Na* + 2 e+ 2x Hg — 2 NaHg, (tzv. sodikovy amalgam)
Rozkladna nadoba: 2 NaHg, + H,O0 — 2x Hg + 2 NaOH + H,
Anoda: 2CIF—->2ClI'+2e¢ 2 ClI" — Cl,




Porovnani diafragmove a amalgamove metody

Diafragmovy zpusob

Amalgamovy zpusob

Pritomnost iontl

Na*, CI, H,0*, OH-

Na*, CI, H,0*, OH-

Anoda (+)

titanova (pokryta TiO,, RuO,)

titanova (pokryta TiO,, RuO,)

Katoda (-)

zelezna

rtutova (kapalna)

Oddéleni prostoru
anody a katody

porézni prepazkou

(drive karcinogenni azbest,
dnes tkaniny, keramickeé

prostory nejsou oddeleny
dalSi procesy probihaji v tzv. rozkladné
nadobé

materialy)
Reakce probihajicina |2 ClF— 2CI* + 2 e 2ClF—-2ClI'+2e
anodeé (+) 2 ClI" — ClI, 2 ClI" — ClI,

Reakce probihajici na
katode (-)

2H,0 +2e — H,+2OH
2 Na* + 2 OH- — 2 NaOH

2 Na*+ 2 e+ 2x Hg — 2 NaHg,
(tzv. sodikovy amalgam)

Doprovodné reakce

v rozkladné nadobé:
2 NaHg, + H,O0 — 2x Hg + 2 NaOH + H,

Produkty

Cl,, H, NaOH

Cl,, H,, NaOH




Membranova metoda vyroby NaOH

iontove selektivhi membrany
propousti sodné ionty a vodu

vysledny roztok NaOH je pouze minimalné znecistén pritomnosti
NaCl

Jir-1-
HE

]

Hala s membranovymi elektrolyzery
http://electrochem.cwru.edu/encycl/art-b01-brine.htm




Technicky dulezité slou€eniny alkalickych kovu

Potas (Engelova metoda)

MgCO,.3H,0 + KCl + H,0 + CO,

2MgCO,. KHCO,.4H,0 . K,CO, + 2MgCO,.3H,0 + CO, + H,0




Technicky dulezité slou€eniny alkalickych kovu

Soda (Solvayuv zpliisob) ze solanky (cca 70% roztok NaCl)

NH, + H,0 + CO, - NH,HCO,
NaCl + NH,HCO, - NaHCO, ! + NH,Cl

NaHCO, se termicky rozklada (kalcinuje) na Na,CO,

Pozn: k salmiaku se pfida Ca(OH), uvolnény NH, se zavede zpét do vyroby.
— jedinym odpadem je tedy CaCl, — slouzi jako soucast posypového materialu
silnic.

Potas (vyroba Engelovou metodou)




Solvayuv zpusob vyroby — celkové schéma
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Pouziti sody

Drive Nyni
« vyroba NaOH (kaustifikaci sody) * vyroba papiru

+ vyroba CO, pro syceni napoju sklarsky pramysl

» vyroba papiru potravinarstvi

« sklarsky prumysl vyroba detergentu

» vyroba mydel zmekcovani vody




Slouceniny alkalickych kovu s dusikem

Lithium tvori s dusikem primou reakci Li;N a Li,NH
Roztoky alkalickych kovu v kapalném amoniaku:

» vznikaji rozpusténim alkalického kovu v kapalném amoniaku jako
intenzivné modré roztoky

» maji velmi silné redukéni uc€inky a jsou mnohostrannymi
redukénimi €inidly, pouzitelnymi v mnoha pripadech, kdy jiné
prostredkv selhavaii

K,[Ni(CN),] + 2K I i K4INi(CN),]

> z barvy, magnetickych a elektrickych vlastnosti Ize usoudit na
pritomnost solvatovanych elektront, které jsou obklopeny dvéma

az tremi molekulami amoniaku
> roztoky nejsou prilis stalé a prechazeji na amidy

2M + 2NH, - MNH, + H,

Pozn.: Podobné roztoky vznikaji i pri rozpousténi alkalickych kova v aminech,
polyetherech apod.




Slouceniny alkalickych kovu a jejich pouziti:

K,O, a Na,O, - bélici uCinky

NaOH, KOH - Ziraviny, odmastovani kovu, vyroba celuldzy, tuku, plastu
NaHCO, — jedla soda, bila krystalicka latka, proti prekyseleni zaludku,
Kyprici prasek do testa, Sumive pripravky, snehové hasici pristroje
Na,CO, — soda se vyuziva pri vyrobé skla, v textilnim a papirenském
prumysilu.

K,CO, — potas, vyroba mydel a chemickeho skla

NaCl, KCI — domacnost, hnojiva

KNO; — hnojiva

NaNO, — chilsky ledek, hnojiva (pozn. Ca(NO;), — ostravsky ledek)
NaClO, — travex, niCi travu a plevel

KMnO, - hypermangan, fialova krystalicka latka oxidacnich vlastnosti,
desinfekce




