


Pierwiastek | Symbol | Struktura elektronowa
Beryl Be [He] 2s2
Magnez Mg [Ne] 3s?
Wapn Ca [Ar] 4s?
Stront Sr [Kr] 5s2
Bar Ba [Xe] 6s2
Rad Ra [Rn] 7s?




Pierwiastek

Rozpowszechnienie

(Si=1)
Wodor 40000
Hel 3100
Tlen 22
Neon 8.6
Azot 6.6
Wegiel 3.5
Krzem 1
Zelazo 0.60
Siarka 0.38




Pierwiastek

Stezenie

(ppm)

Tlen 464000

Krzem 282000
Glin 83200
Zelazo 56300
Sod 23600
Potas 20900
Tytan 5700
Wodor 1400




Zwiazki chemiczne

Zawartosc

[%]
Chlorek sodu 2.7
Chlorek potasu 0.07
Sole bromu 0.001
Sole boru 0.00001




Zawartosc

Promien Promien ,.| Energia Temperatura .
. . . ) Gestosc| . . 7 .. . , - .. w skorupie
Pierwiastek | kowalencyjny| jonowy [q/cm?] jonizacji |Elektroujemnosc| topnienia e
[A] LY [k3/mol] [°C] [
[ppm] |
Beryl 0.89 0.31 1.8 S 1.5 1277 6
(17572)
Magnez 1.36 0.65 1.7 = ) 650 23300
(1450)
Wapn 1.74 0.99 1.6 ZEL 1.0 838 41500
(1145)
Stront 1.91 1.13 pN iy 1.0 768 300
(1064)
503
Bar 1.98 1.35 3.5 (965) 0.9 714 250
509
Rad 1.50 5.0 (979) 700 1.3-:106

1 — energia jonizacji pierwszego elektronu
2 — energia jonizacji drugiego elektronu



Grupa I II III v \") VI VII 0
Okres 1 p 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
H H He
1
~030 ~030 1.20
Li Be B C N o F Ne
p
1.23 | 0.89 0.80 | 0.77 | 0.74 | 0.74 0.72 1.60
Na Mg Al Si P S Cl Ar
3
1.57 1.36 1.25 1.17 1.10 1.04 0.99 1.91
K Ca Sc Ti \' Cr Mn Fe Co [l Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
4
203|174 |1.44 | 1.32 | 1.22 | 1.17 | 1.17 | 1.17 | 1.16 | 1.15 | 1.17 | 1.25 | 1.25 | 1.22 | 1.21 | 1.14 | 1.14 | 2.00
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru ] Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
5
2.16 1.91 1.62 1.45 1.34 1.29 = 1.24 1.25 1.28 1.34 1.41 1.50 1.40 1.41 1.37 1.33 2.20
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
6
2.35 1.98 1.69 1.44 1.34 1.30 1.28 1.26 1.26 1.29 1.34 1.44 1.55 1.46 1.52
Fr Ra Ac
7
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Lantanowce
1.65 1.65 1.64 = 1.66 1.85 1.61 1.59 1.59 1.58 1.57 1.56 1.70 1.56




Berylowce

. : . 8
Jonowe sieci krystaliczne dla zwigzkow typu AB,

Berylowce majq silnie elektrododatni charakter, dlatego duzo ich soli ma
budowe jonowaq. Zwigzki jonowe o budowie AB, krystalizujq zazwyczaj
w jednej z dwoch podstawowych struktur: CaF, (fluoryt) lub TiO, (rutyl):

YT iy
SSE A O * : e, ~
: @ d _ o TN 7 T e Tt
e Ca+ | ©® O : - ®o g : i
e . e i | i : ® o>
. . @ . . . Jo & Sumeh S NS
P e e e e N
@ ®. O S -
PRS2 e Struktura TiO,
@ = o
Struktura CaF,
Wiele zwiazkéw typu AB, nie ma wystarczajaco  @-==, - %=0-2 "0
jonowego charakteru, aby tworzyc¢ przedstawione '
wyzej struktury. Takie zwigzki tworzg SIS VAN, ® Cq2+
tzw. struktury warstwowe o podobnym typie N AN
jak jodek kadmu: S S i
Taka strukture ma wiekszos¢ wodorotlenkow ,.ﬁ;.:.—.'j_:._'__;j_;' . 29

o sktadzie Me(OH), oraz liczne halogenki i siarczki. Struktura CdI,
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Wsrod berylowcow wystepujq wszystkie trzy podstawowe struktury metaliczne.

0600
0060
-N=F°
H HE
HAH

Ca
Sr
® D
Ra Ac

Fr Pa

HOOO

struktura regularna przestrzennie centrowana

struktura heksagonalna zwarta

B struktura regularna zwarta



Potencjat standardowy

Pierwiastek E. [V]
Beryl -1.85
Magnez -2.37
Wapn -2.87
Stront -2.89
Bar -2.90

U berylowcow nie wystepuje takie odstepstwo jak w przypadku litu w grupie
litowcow, bo wyraznie hydratowane sq wszystkie jony berylowcow.
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Wilasciwosci chemiczne bervlowcow — utlenianie metali powietrzem

W odroznieniu od litowcow (poza litem!), berylowce spalajg sie w azocie tworzac
azotki typu Me;N, (azotek berylu jest dosc lotny):
3Me + N, —» Me;N, (Me=Be, Mg, Ca, Sr, Ba)

Wszystkie berylowce ulegajq spaleniu w tlenie z utworzeniem tlenkow MeO:
2Me + 0, — 2MeO (Me=Be, Mg, Ca, Sr, Ba)

Tlenki powstaja tez podczas termicznego rozkiadu weglanow, wodorotlenkow,
azotanow i siarczanow berylowcow:
Me(OH), — MeO + H,0 (Me=Be, Mg, Ca, Sr, Ba)

Ze wzrostem promienia jonowego berylowcow wzrasta tendencja do tworzenia
nadtlenkow. Beryl nie tworzy nadtlenku, a zaden z berylowcow nie tworzy
ponadtlenkow (w odroznieniu od litowcow!). Nadtlenki tworzg sie w bardziej
drastycznych warunkach niz tlenki berylowcow i jakiekolwiek tlenki litowcow.

Stront i bar tworza nadtlenki w czasie spalania w powietrzu:
Me + O, > MeO, (Me=Sr, Ba)

Nadtlenki wapnia i magnezu powstajg w wyniku utleniania wodorotlenkow
nadtlenkiem wodoru (konieczne jest odwodnienie produktu):
Me(OH), + H,0, — MeO, + 2H,0 (Me=Mg, Ca)
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Wiasciwosci chemiczne berylowcow — reakcje metali, azotkow i tlenkow z woda

W reakcji berylowcow z woda powstaja wodorotlenki i wydziela sie wodor.
Magnez reaguje z goraca wodq a ciezsze metale z zimng (reakcja dla berylu
nie jest pewna - jezeli zachodzi, to powstaje tlenek berylu!):

Me + 2H,0 — Me(OH), + H, (Me=Mg, Ca, Sr, Ba)
Be + H,O0 —» BeO + H,

W reakcji azotkow berylowcow z wodg powstaja wodorotlenki (lub tlenki!) i amoniak:
Me;N, + 6H,0 — 3Me(OH), + 2NH; (Me=Be, Mg, Ca, Sr, Ba)

Produktami reakcji tlenkow berylowcow z wodq sq wodorotlenki:
MeO + H,0 — Me(OH), (Me=Mg, Ca, Sr, Ba)

Uwaga: Tlenek berylu jest nierozpuszczalny w wodzie.

W reakcjach nadtlenkow berylowcow z woda powstajq wodorotlenki i nadtlenek
wodoru, zas w reakcjach z kwasami — sole i nadtlenek wodoru:
MeO, + 2H,0 —» Me(OH), + H,0, (Me=Mg, Ca, Sr, Ba)
MeO, + 2HCI — MeCl, + H,0, (Me=Mg, Ca, Sr, Ba)

Tlenek berylu jest amfoteryczny a zasadowosc¢ dalszych tlenkow rosnie ze wzrostem
liczby atomowej berylowca.
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Wilasciwosci chemiczne berylowcow — reakcje metali z siarka

Beryl i magnez w podwyzszonej temperaturze reaguja z siarka tworzac siarczki:
Me + S — MeS (Me=Be, Mg)

Siarczki Ca, Sr i Ba czesciej otrzymuje sie w reakcji na goragco wodorotlenkow z H,S:
Me(OH), + H,S — MeS + 2H,0 (Me=Ca, Sr, Ba)

Znane s3 nieliczne wielosiarczki Ca, Sr i Ba o wzorze ogolnym MeS,exH,0
(odroznienie od litowcow, tatwo tworzacych liczne wielosiarczki o wzorze Me,S ,
gdzie n=2, 3, 4, 5 lub 6).
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Wiasciwosci chemiczne bervlowcow — reakcije metali z wodorem

Wszystkie berylowce (poza berylem) w reakcji z wodorem tworzg wodorki MeH,:
Me + H, — MeH, (Me=Mg, Ca, Sr, Ba)

Wodorek berylu otrzymano redukujac chlorek berylu tetrahydroglinianem litu:
2BeCl, + Li[AIH,] — 2BaH, + LiCl + AICI,

Wodorki Ca, Sr i Ba sg jonowe (podobnie jak wszystkie wodorki litowcow),
natomiast wodorki Be i Mg sg kowalencyjne i polimeryczne.

Wodorki sg silnymi reduktorami — reaguja z woda z wydzieleniem wodoru:

Berylowce (poza berylem) nie tworza charakterystycznych dla litowcow, wodorkow
kompleksowych z pierwiastkami III grupy gtownej ukladu okresowego (np. Na[BH,]).
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Wilasciwosci chemiczne beryvlowcow — reakcje metali z fluorowcami

W podwyzszonej temperaturze berylowce wigzg sie z fluorowcami tworzac
halogenki typu MeX,:
Me + X, — MeX, (Me=Be, Mg, Ca, Sr, Ba; X=F, Cl, Br, I)

Wszystkie halogenki berylu maja budowe kowalencyjng polimeryczng
a pozostate sg jonowe.

Fluorek berylu (BeF,) , jest nierozpuszczalny, a fluorki pozostatych
berylowcow sq stabo rozpuszczalne w wodzie. Inne halogenki berylowcow
sq w wodzie dobrze rozpuszczalne.
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Wiasciwosci fizvkochemiczne berylowcow - hydratacja

Podatnosc¢ jonow berylowcow na hydratacje maleje w szeregu:
Be2+ > Mg2* > Ca2* > Sr2* > Ba2* > Ra?+

Berylowce s zdecydowanie lepiej hydratowane od litowcow, ze wzgledu na mniejsze
promienie jonowe:

Pierwiastki Przyblizona entalpia hydratacji
[kJ/mol]
Litowce -500=-300 (Li* — Frt)
Berylowce -2500+-1300 (Be2* — Ba?t)

Zgodnie z charakterem zmiany podatnosci do hydratowania jonow, zmienia sie tez
podatnosc¢ do tworzenia uwodnionych soli. Zdecydowana wiekszos¢ soli berylowcow
wystepuje w postaci uwodnionej.

Uwodnione sole berylu zawieraja najczesciej (maksymalnie!) cztery czasteczki wody,
bo na wiecej nie pozwala struktura elektronowa berylu. Sole magnezu mogq zawierac
do 12, natomiast sole wapnia, strontu i baru — do 8 czasteczek wody.
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Wilasciwosci fizvkochemiczne litowcow — rozpuszczalnosc zwiazkow w wodzie

Te zwiazki berylowcow, dla ktorych energia hydratacji jest wieksza od energii
sieciowe], sq dobrze rozpuszczalne w wodzie (np. azotany, halogenki z wyjatkiem
fluorkow, octany).

Rozpuszczalnos¢ wodorotlenkow i fluorkow berylowcow rosnie (jest to nietypowy
efekt!) ze wzrostem liczby atomowej berylowca (nierozpuszczalne sa tylko Be(OH),
I Mg(OH), oraz (BeF,),)-

Sposrod siarczanow berylowcow rozpuszczalne sa tylko BeSO, i MgSO,. Nastepne
siarczany sg nierozpuszczalne (iloczyn rozpuszczalnosci maleje ze wzrostem liczby
atomowej berylowca).

Wiekszos¢ weglanow, ortofosforanow, ortoarsenianow, metakrzemianow
i ortokrzemianow berylowcow, to zwigzki nierozpuszczalne w wodzie.
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Ze wzgledu na mniej elektrododatni charakter berylowcow niz litowcow, ich sole
tlenowe sq mniej trwale niz odpowiednie sole litowcow. Miedzy innymi znacznie mniej
trwate sg odpowiednie azotany, wodorotlenki, weglany i siarczany, z ktorych przez
termiczny rozkiad otrzymuje sie tlenki:

(Me=Be, Mg, Ca, Sr, Ba)

Trwatosc¢ poszczegolnych soli wzrasta z zasadowosciag berylowca:

Temperatura Temperatura
Zwigzek rozktadu Zwigzek rozktadu

[°C] [°C]
BeCO, <100 BeSO, 580
MgCO, 540 MgSoO, 895
CaCoO, 900 CaSoO, 1149
SrCO, 1290 SrSO, 1374
BaCO- 1360 BaSO, >1400

Mniej elektrododatni charakter berylowcow powoduje, ze nie istniejg ich

wodoroweglany w stanie statym, ale tylko w roztworze (podobienstwo do litu!).
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Zwiazki berylowcow z weglem

Jonowe wegliki berylowcow (acetylenki) powstajg w wyniku ogrzewania metali
(poza berylem!) lub ich tlenkow z weglem:

Me + 2C — MeC, (Me=Mg, Ca, Sr, Ba)
Beryl tworzy weglik (acetylenek) w reakcji z acetylenem:
Be + C,H, — BeC, + H,
Z weglem beryl tworzy metanek:
2Be + C — Be,C

Acetylenki reagujac z wodq wydzielajg acetylen, natomiast produktem reakcji
metanku z wodqg jest metan:

MeC, + H,0 —» Me(OH), + H,C, (Me=Mg, Ca, Sr, Ba)

Be,C + 2H,0 — 2BeO + CH,
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Zwiazki organiczne bervylowcow

Berylowce nie s tak reaktywne w reakcjach ze zwigzkami organicznymi jak litowce.
Tworzg sole z kwasami karboksylowymi:

2CH,COOH + Me(OH), — (CH;COO),Me + 2H,0 (Me=Ca, Sr, Ba)

2RCOOH + Me(OH), — (RCOO) ,Me + 2H,0
(mydta nierozpuszczalne w wodzie, gdy Me=Ca, Sr, Ba oraz R=C,,+C,,)

Karboksylany i mydia berylu i magnezu mozna otrzymac w podobnych reakcjach
ale z rozpuszczalnymi ich solami (Be(OH) , i Mg(OH) , sa nierozpuszczalne w wodzie!).

Najliczniejsze zwigzki metaloorganiczne (odczynniki Grignarda) tworzy magnez
z halogenkami alkilowymi:

Mg + RX —» RMgX (X=Cl, Br, I)

Z nielicznych innych alkiloberylowcow znane s znacznie mniej reaktywne od
zwigzkow Grignarda, alkiloberyle.



i Berylowce
Kompleksy berylowcow 21

Tworzenie kompleksow nie jest cecha charakterystyczna berylowcow. Mimo tego

berylowce lepiej kompleksjq niz odpowiednie litowce, bo maja mniejsze promienie

jonowe. Najlepiej z berylowcow kompleksuje kation berylu (najmniejszy promien
jonowy), najtrudniej zas kation baru.

Znane sg typowe kompleksy nieorganiczne kationu berylu:
np. [BeF,]*, [Be(C,0,),]1*, [Be(H,0),]1>*, [Be(NH5),]**

Zarowno beryl jak i pozostate berylowce chetniej kompleksujq z chelatujgcymi
odczynnikami organicznymi, np. z EDTA. Najwazniejszym kompleksem magnezu,
o kluczowym znaczeniu dla fizjologii roslin, jest chlorofil:

R R,
HO (0) CCH, CH,C (0) OH R, R,
N
@ CH, — CH, @ N--Mg- -N
HO (0) CCH, CH,C (0) OH N
R, R,

EDTA
Chlorofil
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Otrzymywanie berylowcow

Berylowce s3 nieco mniej elektrododatnie od litowcow. Zarowno litowcow jak
i berylowcow nie mozna otrzymac przez wypieranie innymi metalami ani przez
elektrolize wodnych roztworow soli.

Beryl i wapn otrzymuje sie przez elektrolize stopionych chlorkow:

MeCl, — Me + Cl, (Me=Be, Ca)

Magnez, stront i bar otrzymuje sie metoda aluminotermiczng (przez redukcje ich
tlenkow glinem metalicznym):

3MeO + 2Al — 3Me + Al,0; (Me=Mg, Sr, Ba)
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Odmiennosc wlasciwosci bervlu i jeqo zwiazkow

Atomy berylu s3 mate i majq tendencje do tworzenia wigzan kowalencyjnych. Zwigzki
berylu ulegajg w wodzie hydrolizie (podobienstwo do glinu z grupy III).

Beryl tworzy duzo kompleksow, co nie jest typowe dla litowcow i innych berylowcow.
Beryl ulega pasywacji (podobienstwo do glinu z grupy III).

Beryl jest jedynym pierwiastkiem amfoterycznym wsrod berylowcow.

Halogenki berylu s polimeryczne, co jest wynikiem deficytu elektronowego. BeCl,
moze miec prostag budowe tancuchowg lub tworzy¢ dimer (podobienstwo do AICI,).

Beryl tworzy polimeryczne wodorki i zwigzki alkilowe.

Sole berylu nalezg do najlepiej rozpuszczalnych. Be,C, analogicznie do Al,C;, w czasie
hydrolizy uwalnia metan.



Berylowce

Najwazniejsze zwiazki berylowcow 2

Azotan wapniowy — Ca(NO;), (saletra norweska): wazny sktadnik nawozowy gleb:
CaCO; + 2HNO; — Ca(NO;), + H,0 + CO,

Weglik wapnia — CaC, (karbid): podstawowy surowiec do produkcji cyjanamidku
wapnia — CaCN, (azotniaku):

Ca0O + 3C - CaC, + CO

CaCO; (wapniak), CaO (wapno palone), Ca(OH), (wapno gaszone), superfosfaty:
sztuczne nawozy wapniowe.

Magnez — Mg: w stanie surowym stosowany do produkcji stopow magnezowych
(Al, Mn i Zn jako giowne dodatki), a takze jako dodatek do stopow glinowych.

CaCoO,, CasO,, MgCO;, CaCO,eMgCO,: stosowane do produkcji materiatow wigzacych
dla budownictwa (wapna, cementy, gipsy, materiaty magnezjowe).

MeO (Me=Be, Mg, Ca, Sr, Ba): w przemysle szklarskim jako stabilizatory masy szkia.

BaSO,, Ba(NO,),, BaCl,, CaF,: w przemysle szklarskim do klarowania masy szkia.
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Wykresy korozyjne berylowcow

Szereg napieciowy charakteryzuje wtasciwosci redox poszczegolnych pierwiastkow
w Srodowisku silnie kwasnym. Poszerzeniem tej charakterystyki na wszystkie roztwory

wodne (na cata skale pH) sq wykresy korozyjne (wykresy Pourbaix).

Dla berylowcow wystepuja az trzy rozne typy wykresow Pourbaix:
- podobne do wykresow litowcow (Ca, Sr, Ba)
= dla metali tworzacych nierozpuszczalne wodorotlenki (Mg)

= dla metali amfoterycznych (Be)



2+

Ca

-2,87V

Ca

Wykres Pourbaix dla wapnia




2+

Mg

Mg (OH),

1-2.36V

Mg o

-1,86 V- 0,059 pH [

Wykres Pourbaix dla magnezu




4 2+
Be

Be(OH),

|-1,85Vv

7 2
-1,82V - 0,059 pH Be,O,

Be

-1,387 V - 3/2 x 0,059 pHT

Wykres Pourbaix dla berylu




