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i trzeciorzedowe aminowe, majacych budowe klatkowa (np. 2,2,2
kryptand — rys. 89) i zdolnych do wiazania wewnatrz klatki katio-
n6w litowcodw. W trakcie krystalizacji metalicznego sodu z jego roz-
tworu w etyloaminie w obecnosci 2,2,2 kryptandu, tworzy si¢ trwa-
ly w temp. —10°C zwiazek jonowy {Na(2,2,2 krypt.)*] - [Na~]},
zawierajacy anion Na™.

3.2.3. Pierwiastki Il grupy, wapniowce

3.2.3.1. Ogélna charakterystyka wapniowcow

Do pierwiastkéw II grupy pozbawionych cech blokowych zaliczymy
pierwiastki nalezace formalnie do bloku dsp — wapn i stront oraz
Jdsp — bar i rad.

Podstawowe dane charakteryzujace rdzenie tych pierwiastkow zesta-
wiono w tabl. 21. Podobnie jak frans w grupie I, takze w tej grupie
pierwiastkow, najcigzszy z nich — rad, nie ma stabilnych izotopow,
a najstabilniejszy z nich, 22°Ra, ma pdlokres rozpadu wynoszacy
okoto 1600 lat. Czestos¢ wystgpowania radu w skorupie ziemskiej
jest niewielka; towarzyszy on gléwnie innym promieniotworczym
pierwiastkom o znacznie dluzszych czasach poétrozpadu, takich jak
uran czy tor. Zawarto$¢ radu w ztozach uranu sigga ok. 0,34 g na
tong ztoza i w nich zostal rad odkryty i wyizolowany przez Marig
i Piotra Curie. Wlasciwosci radu sa bardzo zblizone do baru, cho-
ciaz chemia radu ze zrozumialych wzgledow (promieniotwérczy,
trudno doste¢pny) jest duzo stabiej poznana i brak jest danych fizy-
kochemicznych i strukturalnych dla wielu jego zwiazkéw. Wszyst-
kie zwiazki radu stopniowo rozktadaja si¢ pod dzialaniem wiasnego
promieniowania. W wyniku wydzielania si¢ ciepla (1 g radu wy-
dziela w ciagu godziny 553,7 J ciepla) zwiazki radu maja zawsze
temperature wyzsza o okoto 1,5 K od otoczenia.

3.2.3.2. Fazy metaliczne i kationy wapniowcéw

Pierwiastki tej grupy, ze wzgledu na miale wartosci elektroujemnosci
rdzeniowe;j i stosunkowo duze promienie rdzeni, wystepuja w zwiaz-
kach chemicznych jedynie w postaci dwudodatnich kationéw-rdze-
ni, powiazanych wigzaniem jonowym z anionami w ukladach soli
lub tez tworza z elektronami walencyjnymi fazy metaliczne.
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Tablica 22
Charakterystyka fizykochemiczna metalicznych faz wapniowcéw
Wiasciwoéci faz Ca Sr Ba Ra
metalicznych
Gestodé [grem ™) 1,54 2,54 3,59 ~5,5
Temperatura topnienia [K] 1125 1043 1002 973
Temperatura wrzenia [K] 1757 1653 1913 1413
Praca wyjécia [eV] 2,7-2.8 2,35 2,49 3,2
Energia sieci krystalicznej 194,1 164,3 175,8
[kJ +mol 1]
Przewodnictwo elektryczne 29,15 4,35 2,00 1,00
wlasciwe [MS-m™1]
Potencjat normainy [V] —2,84 —2,89 —-292 —292
Przenikalnoéé magnetyczna |+1,4:107% | +1,32-107% | +1,9:107% | +1,05-10"°
(kg™ ' m?|
Przewodnictwo cieplne 200 35,3 18,4 18,6
wiasciwe w 300 K
[W-m™'-K ]
Cieplo wiadciwe c, 25,31 26,4 28,07 27,1
[ mol™*-K™1]
Eniropia molowa 41,66 52,33 64,89 71

[I'mol~*-K~1

Dane fizykochemiczne charakteryzujace fazy metaliczne wapniowcoéw
zestawiono w tabl. 22.
Wazrost ladunkéw rdzeni pierwiastkow tej grupy i wyzsze energie wia-
zania elektronéw powoduja, w poréwnaniu z sasiednimi pierwia-
stkami I grupy, wzrost energii sieci krystalicznej faz metalicznych,
co powoduje rowniez wzrost temperatur topnienia i wrzenia, gesto-
§ci, prac wyjscia elektronéw oraz zmiejszenie przewodnictwa elekt-
rycznego. W temperaturze wrzenia ciekle fazy metaliczne pierwiast-
kéw 11 grupy przechodza do fazy gazowej w postaci pojedynczych
atoméw, w ktorych elektrony lokalizuja si¢ w podpowlokach s po-
wloki walencyjnej. Brak zdolnosci do tworzenia wiazan kowalent-
nych miedzy rdzeniami wapniowcéw wynika z zalozen metody or-
bitali molekularnych. Przy zerowym bilansie tadunku, na dwa rdze-
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nie przypadaja tu cztery elektrony obsadzajace orbitale o2 i o2,
ktore si¢ znosza.

W zwyklych warunkach ci$nienia i temperatury fazy metaliczne tych
pierwiastkéw maja, typowe dla metali, struktury krystaliczne nale-
zace do ukladu regularnego z komoérkami elementarnymi we-
wnetrznie lub zewngtrznie centrowanymi. Charakterystyke krysta-
lograficzna faz metalicznych wapniowcéw podano w tabl. 23.

Oprécz faz metalicznych trwatych w zwyklych warunkach, wapniowce
tworza rowniez odmiany wysokotemperaturowe. Temperatura
przej§¢ fazowych dla wapnia wynosi 721 K, a dla strontu 830 K.
Bar ma odmiany ci$nieniowe otrzymywane w temp. 298 K i pod
ci$nieniem 5,5 GPa oraz w temp. 373 K i pod ci$nieniem 7,5 GPa.
Charakterystyka krystalograficzna tych odmian jest podana
w tabl. 23.

Kationy wapniowcow, podobnie do kationéw litowcoéHw, wchodza
w sktad wielu klas zwiazké6w jonowych. W zwigzkach wapniowcow
o najprostszej stechiometrii AB, do ktorych naleza tlenki, siarczki,
selenki i tellurki, kationy M 2" maja liczby koordynacyjne wynosza-
ce 6, a wszystkie zwiazki maja sie¢ krystaliczng typu NacCl (tabl. 24).

Wieksze zréznicowanie liczb koordynacyjnych wystepuje w zwiazkach
wapniowcow, w sklad ktérych wechodza jednoujemne aniony fluo-
rowcOw lub jony OH™ (tabl. 24). Kationy Ca®*, o najmniejszym
promieniu, maja otoczenie o§mioscienne. Wigksze kationy Sr?*
zwiazku z fluorem i chlorem oraz w jednej z odmian bromku maja
Ik = 8 (typ fluorytu CaF,), natomiast w jednej z odmian bromku,
w jodku i w wodorotlenku maja /k = 7, w postaci pryzmy jedno-
Sciennie centrowanej. Najwigksze liczby koordynacyjne osigga ka-
tion barowy w otoczeniu albo szeSciennym, albo w postaci pryzmy
trojkatnej trojsciennie centrowanej (lk = 9).

Malo jest znanych struktur z tréjujemnymi anionami. W azotku wap-
nia kationy wapniowe maja regularne czworo$cienne otoczenie azo-
tkowe. Liczba koordynacyjna kationéw M?* zmienia si¢ w zalez-
noéci od ladunku anionéw — najwigksze liczby koordynacyjne — 9,
8 i 6 wystepuja dla anionéw A~ , mniejsze — 6 dla A%, a najnizsze
—4dla A®".

Wartoéci liczb koordynacyjnych kationéw M?* w zwiazkach z bardziej
zlozonymi, pozbawionymi kulistej symetrii anionami sa takie jak
kationbw M*. Na przyklad weglan wapnia — CaCO, w zaleznosci
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Tablica 24
Charakterystyka otoczenia kationbw wapniowcéw w zwigzkach z anionami
fluorowcéw, tlenowcédw i w wodorotlenkach

Anion Liczby koordynacyjne kationéw i odlegtosci M-X [pm]
w zwigzkach wapniowcow
Ca?* Sr2* Ba2*
F~ 8; 234 8 8
Cl~ 6; (270-272) 8; 302 9; (286-358)
8; 329
Br~ 6; (287-289) 7; (316-345) 9; (321-383)
8; (300-359)
12 7; (326-342) 9; (338-410)
8,; 341
0%~ 6; 240 6; 257 6; 275
8; (254-292)
82~ 6; 284 6; 300 6-319
Se?” 6; 296 6; 312
Te?~ 6; 317 6-341
OH™ 6; 237 7; (250-277)

od warunkéw syntezy, mozna otrzymaé w jednej z trzech odmian
polimorficznych — waterytu, aragonitu lub kalcytu, rdznigcych sig
ulozeniem wzgledem siebie kationéw Ca?* i anionéw CO3%~.
W aragonicie kationy Ca®* sa otoczone przez 9 ligandéw tlen-
kowych pochodzacych od sze$ciu anionéw weglanowych (trzy anio-
ny weglanowe sa wigzane przez dwa ligandy tlenkowe i trzy przez
jeden, w odleglosciach od Ca** w przedziale 242-277,5 pm. W wa-
terycie kationy Ca?* maja w swoim otoczeniu 8 ligand6w tlen-
kowych pochodzacych rowniez od szeSciu anionow weglanowych,
z ktorych 4 wiaza si¢ przez jeden ligand tlenkowy w odlegtosci
259 pm, a dwa przez dwa ligandy w odleglo§ciach 259 pm i 243,5
pm. Wreszcie najstabilniejsza odmiana — kalcyt (wateryt i aragonit
w wyzszych temperaturach przechodza w kalcyt), ma regularne
otoczenie o$miofcienne kationéw Ca’* przez ligandy tlenkowe
szesciu anion6éw weglanowych, w odleglo§ciach 235 pm. We wszy-
stkich odmianach CaCO, plaskie aniony weglanowe sa ustawione
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w strukturze réwnolegle do siebie. Otoczenie kationéw wapnia
przez aniony weglanowe we wszystkich trzech odmianach weglanu
wapnia jest pokazane na rys. 90.

a) b)

QCQed®

o0

Rys. 90. Otoczenie kationu Ca?* w odmianach CaCO,: a) wateryt, b) aragonit,
c) kalcyt

Kationy wapniowcow wystgpuja rowniez jako niezalezne skladniki
roztwor6w wodnych. Wigkszy ladunek i mniejsze promienie, w po-
réwnaniu z kationami litowcow, powoduja silniejsze wigzanie dro-
bin wody.

Fazy metaliczne wapniowcow oraz kationy M** wykazuja podobne

~ ograniczenia w reaktywnosci jak w przypadku litowcéw. Fazy me-
taliczne, stale i ciekle, oraz atomowe gazy wapniowcow bardzo lat-
wo tracg elektrony, bedac silnymi reduktorami.

Metaliczne wapniowce redukuja w podwyzszonych temperaturach
drobiny dwuwodoru do jonéw wodorkowych

M2t - 2¢], + nH, - [M?* - 2H"], w skrécie: M + H, - MH,

Metale te reaguja gwaltownie z drobinami dwufluorowcéw, redukujac
je do drobin o$mioelektronowych
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i TN 24 . -
M2* - 2¢], + nX, » M2+ - 2X7],

w podobny sposéb, w podwyzszonych temperaturach, reaguja z tle-
nowcami, redukujac je w zaleznosci od stechiometrii, do drobin
o$mioelektronowych i tworzac z nimi jonowe tlenki, siarczki, se-
lenki i tellurki. W bezposrednich reakcjach z nadmiarem dwutlenu
jedynie metaliczny bar (i prawdopodobnie rad) redukuje czasteczki
0, do jonéw nadtlenkowych, tworzac nadtlenek, pozostale metale
tworza tlenki. Przy wigkszych nadmiarach pierwiastkéw w stanie
wolnym — siarki, selenu czy telluru, ich redukcja metalicznymi wap-
niowcami prowadzi do otrzymania drobin o e, < 8, wchodzacych
w sklad produktéw w postaci dwu- i wielosiarczkéw, dwuselenkoéw
czy dwutellurkow

[M2* - 2¢], + nX — [M2* - X27], (X -0, S, Se, Te)
M2* - 2¢], + 2nX — [M?* - X37], (X - O, S, Se, Te)

W reakcjach z dwuazotem jedynie metaliczny wapn redukuje drobiny
N, do jonéw azotkowych N3~

3[Ca?* - 2¢], + nN, — [3Ca2* - 2N,

w skrocie: 3Ca + N, — Ca,N,

pozostate wapniowce redukuja N, do drobin azotu o e, < 8.
Fazy metaliczne wapniowcoéw, podobnie jak litowcow, reaguja ze zwiaz-

kami zawierajacymi kationy wodorowe, kt6re pehnia role utleniaczy.

Reaguja one, jednak mniej gwattownie jak litowce, z cieklym fluoro-

wodorem i woda (oraz gwaltowniej z tymi zwiazkami w fazie gazowej)

M + 2HF - MF, + H,

M + 2H,0 - M(OH), + H,

podobnie reaguja z HCl, HBri HI oraz H,S, H,Se i H,Te. W cieklym

amoniaku, wapniowce podobnie jak litowce, rozpuszczaja si¢ z utwo-
rzeniem roztwordw metali o polysku metalicznym, wskazujacym na
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istnienie zdelokalizowanych elektronéw o silnych wiasciwosciach
redukujacych.
Z gazowym amoniakiem tworza amidki

M + 2NH, » M(NH,), + H,

Kationy wapniowcéw maja stabe wlasciwosci utleniajace, a wiazanie
przez nie elektronoéw odbywa si¢ tylko w szczegélnych warunkach,
np. w procesach redukcji tlenkéw za pomoca metalicznego glinu
(aluminotermia), zachodzacych w temperaturach, w ktérych moz-
liwe jest wydzielenie atoméw wapniowcow, czyli w okolicy tempe-
ratur wrzenia metali. Sa one tak wysokie (tabl. 22), ze reakcje naj-
czeéciej przeprowadza si¢ w warunkach prézniowych, np.:

3Sr0 + 2A1 — ALO; + 3STyueny (f ~ 1373 + 1423 K,
p ~ 13 Pa)

To samo osiaga si¢ tez w wyniku redukcji katodowej stopionych
soli. W roztworach wodnych soli wapniowcéw wydzielenie katodo-
we wapniowcow jest niemozliwe ze wzgledu na male wartosci ich
potencjaléw normalnych (tabl. 22).

Wiasciwoéci kwasowe kationéw wapniowcdéw wzrastaja w kierunku
od radu do wapnia i sa zdecydowanie silniejsze niz kationow litow-
coOw. Maja one wplyw gléwnie na zr6znicowanie temperaturowe
przebiegu wielu reakcji chemicznych o charakterze kwasowo-zasa-
dowym, bez zmiany ich mechanizméw. Rozklady termiczne weg-
lanéw wapniowcdéw zachodza wg rownania bilansowgo

MCO, - MO + CO,

lecz preznos¢ rozktadowa CO, wynoszaca ~ 0,1 MPa zalezy od
kwasowosci kationu w weglanie i osiagana jest dla weglanu wapnia
w temp. okolo 1173 K, dla wgglanu strontu w temp. 1563 K, a dla
weglanu baru w temp. 1633 K.

W roztworach wodnych kationy wapniowcéw praktycznie nie ulegaja
hydrolizie, co wynika z warto$ci wykladnikéw statych hydrolizy
pK, wynoszacych odpowiednio dla kationéw Ca%*, Sr2* i Ba?*
- 12,77, 13,17 i 13,36.



