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17.2. Елементи другої групи 

17.2.1. Загальна характеристика елементів

Елементи цієї групи діляться на дві підгрупи – головну та побічну. До головної підгрупи належать s-елементи: Берилій (Ве), Магній (Mg), Кальцій (Ca), Стронцій (Sr), Барій (Ba) та Радій (Ra). Кальцій і його аналоги (підгрупа Кальцію) називають ще лужноземельними металами, оскільки їх оксиди (землі) утворюють з водою луги. Всі ці елементи, окрім Берилію, мають яскраво виражені металеві властивості, причому активність металів зростає від Bе до Ra, про що свідчить зменшення енергії іонізації по групі. У вільному стані це сріблясто-білі речовини, більш тверді ніж лужні метали з досить високими температурами плавлення. За густиною вони, окрім Ra, належать до легких металів.

На зовнішньому електронному рівні елементи цієї підгрупи мають  по два s-електрони, а на передзовнішньому  – у Берилію знаходяться два електрони, а у решти елементів –  по вісім. Обидва електрони зовнішнього рівня досить легко відщеплюються від атома і тому характерний ступінь окиснення для елементів другої групи буде +2. За хімічною активністю вони дещо поступаються лужним металам (за виключенням Ве та Mg). Берилій досить помітно відрізняється за властивостями від інших елементів цієї підгрупи за рахунок того, що має лише два енергетичних рівні і,   внаслідок цього –  слабкоекрановане ядро. Він утворює сполуки переважно з ковалентними зв’язками, а Магній – ще й  з іонними.

Берилій за властивостями наближається до Алюмінію, а Магній виявляє подібність з елементами побічної підгрупи, особливо з Цинком.

До побічної підгрупи належать d-елементи підгрупи Цинку: Цинк (Zn), Кадмій (Cd) і Меркурій (Hg). Це метали, які мають по два електрони на зовнішньому рівні і вісімнадцять – на передзовнішньому. Відновні властивості елементів цієї підгрупи слабкіші, ніж елементів головної. Це обумовлюється меншими радіусами атомів і відповідно більш високими енергіями іонізації. У атомів Zn, Cd, Hg d-підрівень передзовнішнього рівня повністю заповнений і стабільний, тому ці елементи в сполуках виявляють ступінь окиснення лише +2, Меркурій також утворює сполуки, але  зі ступенем окиснення +1.

Характерною особливістю елементів підгрупи Цинку є їх схильність до комплексоутворення. 
17.2.2. Елементи головної підгрупи 

Природні сполуки

Найважливіший мінерал, який містить Берилій, – берил Be3Al2(SiO3)6. Магній зустрічається у природі, головним чином, у вигляді мінералів: доломіту MgCO3 ( CaCO3, маґнезиту MgCO3 і карналіту KCl ( MgCl2 ( 6H2O. Сполуки Маґнію містяться також у морській воді.

Кальцій зустрічається у природі у вигляді CaCO3 – вапно, крейда, мармур; CaSO4 ( 2H2O – гіпс; CaSO4 – ангідрит; Ca3(PO4)2 входить до складу фосфоритів і апатитів. Барій у вигляді важкого шпату –  BaSO4. Стронцій – SrCO3, SrSO4. Радій дуже розсіяний у природі, усі його ізотопи радіоактивні.

Отримання металів

Берилій отримують електролізом суміші розплавлених хлоридів берилію та натрію. Маґній – електролізом зневодненого й розплавленого карналіту, кальцій – електролізом розплавленого CaCl2, а барій – відновленням його оксиду за допомогою алюмінію (алюмінотермія):
4BaO + 2Al = BaO ( Al2O3 + 3Ba.
Активність металів, cтійкість на повітрі

Усі метали цієї підгрупи активні метали. Вони знаходяться у ряду електрохімічних потенціалів металів до водню.

Берилій і маґній на повітрі хімічно стійкі, тому що покриваються плівкою оксиду. Магній при нагріванні на повітрі легко запалюється. Горіння супроводжується випромінюванням світла і виділенням тепла.

Кальцій, стронцій і барій окиснюються киснем повітря й покриваються плівкою оксиду та карбонату, легко реагують з Гідрогеном, утворюючи гідриди МеН2. Це кристалічні речовини, які взаємодіють з водою та окиснюються киснем:

CaH2 + 2H2O = Ca(OH)2 + 2H2
[image: image1.wmf]­

,

CaH2 + O2 = Ca(OH)2.
Взаємодія металів з водою, кислотами, лугами

Лужноземельні метали енергійно взаємодіють з водою. Магній взаємодіє з водою повільно, а при нагріванні – досить інтенсивно:

Mg + 2H2O [image: image2.png]


 Mg(OH)2 + H2(.

У кислотах усі ці метали легко розчиняються, у лугах – лише  берилій:
Be + 2NaOH + 2Н2О = 
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Оксиди і гідроксиди

При окисненні s-елементи другої групи утворюють оксиди складу MeO. BeO має амфотерні властивості, решта оксидів – основні.

Оксиди цих металів утворюються також при термічному розкладанні солей кисневмісних кислот:
BaCO3 [image: image4.png]


BaO +CO2.
Оксиди лужноземельних металів раніше називали “землями”. При розчиненні “земель” у воді утворюються луги. Звідси й виникла назва “лужноземельні метали”. MgO, CaO, SrO, BaO розчиняються у воді з утворенням гідроксидів Me(OH)2. ВеО у воді практично не розчиняється.

Ве(ОН)2 – амфотерний гідроксид, решта гідроксидів – основи.  Від Mg до Ва основні властивості зростають:  Mg(OH)2  – слабка основа; Ca(OH)2 і Sr(OH)2  – середньої сили; Ba(OH)2 –  близька до лугу.
Водні розчини гідроксидів лужноземельних металів енергійно взаємодіють з оксидами кислотного характеру,  утворюючи відповідні солі:
Ba(OH)2 + CO2 = BaCO3( + H2O,
Ba(OH)2 + SO2 = BaSO3( + H2O.
При надлишку кислотного оксиду утворюються кислі солі, наприклад барій гідрокарбонат:
       BaCO3 + CO2 + H2O = Ba(HCO3)2.

Розчинність солей

Добре розчинними солями розглянутих металів є нітрати, хлориди, ацетати та гідрокарбонати. Сульфати лужноземельних металів, середні карбонати й фосфати – важкорозчинні у воді. 
Солі слабких кислот легко гідролізуються. Гідроліз приводить до того, що сульфіди розглянутих металів не можуть існувати при контакті  з водою і навіть з вологим повітрям. Вони повністю гідролізуються за реакцією:
BaS + 2H2O = Ba(OH)2 + H2S ↑.
Застосування металів та їх сполук

Берилій найбільше застосування знаходить у сплавах – берилієвих бронзах, з яких виготовляють деталі інструментів для роботи з легкозаймистими речовинами,  у вибухонебезпечних приміщеннях (не дає іскри), зокрема шахтарські молотки, прес-форми для вулканізації каучуку. Чистий берилій застосовується для виготовлення віконець у рентгенівських трубках.

ВеО – вогнетривкий матеріал.

Магній використовують у виготовленні легких сплавів для авіації, автомобільній промисловості та   машинобудуванні, його застосовують у освітлювальних ракетах, запалювальних снарядах (приладах). При взаємодії концентрованого розчину MgCl2 з оксидом MgO утворюється тверда маса – «магнезіальний цемент», що  використовується для отримання звуконепроникного матеріалу ксилоліту (тирса + MgO + MgCl2 конц.).

CaCO3, MgCO3 – доломіт, використовується як будівельний матеріал і як флюс у доменному процесі.

Велике практичне значення мають природні сполуки магнію – азбест (3MgO ( 2SiO2 ( 2H2O) і тальк (3MgO ( 4SiO2 ( H2O).

СаО – негашене вапно, отримується при випалі вапняку:

СаСО3 [image: image5.png]


 СаО + СО2.
[image: image6.wmf]­


При взаємодії СаО з водою утворюється гашене вапно Са(ОН)2. Суміш Са(ОН)2 з піском і водою називається вапняковим розчином. Застосовується у будівництві як в’яжучий матеріал. На повітрі цей розчин твердіє внаслідок реакції з атмосферним вуглекислим газом: 
Са(ОН)2 + СО2 = СаСО3 + Н2О.
Пісок також взаємодіє з вапном: 
Ca(OH)2 + SiO2 = CaSiO3 + H2O.

Ця реакція протікає значно повільніше.

Будівельний гіпс CaSO4 ( 1/2H2O застосовується як в’яжуча речовина. 
Кальцій гідрид СаН2 (гідроліт) використовують для отримання водню в польових умовах: 
СаН2 + 2Н2О = Са(ОН)2 + 2Н2(.

Твердість води 

Твердість води обумовлена присутністю у воді багатьох катіонів Са2+, Mg2+, Fe2+, Fe3+, Ba2+ та ін. Усі катіони, окрім Са2+ і Mg2+, звичайно знаходяться у воді в незначних концентраціях. Тому твердість води визначають за вмістом Са2+ і Mg2+. Ці катіони можуть утворювати сполуки з аніонами  (HCO3)¯,(SO4)2¯, (СІ)¯ і (HSiO3)¯.
Тверда вода малопридатна для застосування в побуті та ряді технологічних процесів, тому що катіони, які містяться у цій воді, утворюють важкорозчинні осади з багатьма аніонами.

Прийнято розрізняти: твердість, що зумовлена присутністю розчинних гідрокарбонатів, – карбонатна (тимчасова Ттимч), а твердість, що зумовлена присутністю сульфатів та хлоридів, – некарбонатна (постійна Тпост). Сума тимчасової і постійної твердості називається загальною твердістю води (Тзаг):
Тзаг = Ттимч + Тпост .

Твердість води вимірюється кількістю міліеквівалентів (мекв) іонів Са2+ і Mg2+, що знаходяться в літрі води.

Приклад. У 200 л води міститься 81 г кальцій гідрокарбонату Са(НСО3)2. Обчислити Ттимч .

 Розраховуємо молярну масу еквівалента кальцій гідрокарбонату:
mе (Са(НСО3)2) = М/2 = 162/2 = 81 г/моль.
Розрахуємо масу Са(НСО3)2  в 1 л води:   
                                              200 л Н2О – 81г Са(НСО3)2

                                1 л Н2О – m г Са(НСО3)2,





тоді                    m (Са(НСО3)2)  = 81/200 = 0,405 г = 405 мг.
Далі за пропорцією визначаємо  Ттимч :  1мекв   –    81 мг

                              
                                  x мекв    –  405 мг;

х = 405 / 81 = 5 мекв / л,  тобто   Ттимч = 5 мекв/л.

Твердість природних вод коливається в широких межах, тому розрізняють воду м'яку, середньої твердості, тверду та дуже тверду (табл. 5).
Таблиця 5
Характеристика твердості природних вод

	Твердість загальна, 

мекв/л
	Характеристика 
води
	Твердість зразків природних вод,

мекв/л 


	До 4
	М'яка
	Нева, Печора – 0,5

Лена, Єнісей – 1,5

	4 – 8
	Середньої 

твердості
	Волга, Дніпро, Дон – 4 – 6


	8 – 12
	Тверда
	Сіверський Донець – 8 – 9


	Більше 12
	Дуже тверда
	Чорне море – 65,5

Каспійське море – 66,4

океан – 130


При підготовці природної води для технічних цілей практикується так зване водозм'якшення, тобто видалення солей, що зумовлюють твердість води. Досягти цього можна осадженням та іонним обміном. 
Методи усунення твердості води
Процеси, які знижують твердість води, називаються пом’якшенням. Тимчасову твердість води можна усунути:

1) шляхом кип’ятіння. 

У воді, що містить гідрокарбонати Са і Mg, існує рівновага:

Са(НСО3)2 
[image: image7.wmf]Û

 CaCO3 + H2O + CO2;

Mg(НСО3)2 
[image: image8.wmf]Û

 MgCO3 + H2O + CO2.

Для зміщення рівноваги вправо необхідно виділити із системи CO2, що і відбувається при кип’ятінні води, а CaCO3 і MgCO3  випадають в осад;
2) додаванням гашеного вапна: 

[image: image9.wmf]Са(НСО3)2 + Са(ОН)2 = 2СаСО3( + 2Н2О.
Постійну твердість води усувають дією:
· соди                  

CaSO4 + Na2CO3 = CaCO3( + Na2SO4;
– розчинних фосфатів 

3CaSO4 + 2Na3PO4 = Ca3(PO4)2( + 3Na2SO4;

– тетраборату натрію

MgSO4 + Na2B4O7 = Mg B4O7( + Na2 SO4.
Наразі широко застосовують для усунення твердості метод іонообмінної сорбції. Сорбент поглинає з води катіони Са2+ або Mg2+ і обмінює їх на іони, які містяться у ньому.

Із неорганічних сорбентів використовується пермутит – штучно виготовлений зернистий алюмосилікат Na2[Al2Si2O8] H2O, у якого обмінними є катіони натрію (схематична формула Na2П). 

Наприклад: 

Na2П + CaSO4 = CaП + Na2SO4.

Таким чином, вода стає пом’якшеною. Однак неорганічні сорбенти мають невелику сорбційну ємність, тому в промисловості широко застосовуються іонообмінні смоли (іоніти). Це високомолекулярні органічні речовини з великою сорбційною ємністю. Вони поділяються на катіоніти та аніоніти. Наприклад, тверду воду пропускають крізь шар катіоніту, який здатен обмінювати іони Na+ або Н+ на Ca2+ і Mg2+:

2NаR + Ca2+ 
[image: image10.wmf]Û

 Ca(R)2  + 2Nа+.

Ця реакція оборотна, тому катіоніти легко піддаються регенерації концентрованим розчином НCl:
Ca(R)2 + 2НCl = 2НR + CaCl2.

Для видалення   аніонів  воду  пропускають  через  шар  аніонітів   (іоніт в 
ОН-формі): 
RОH + Cl¯ 
[image: image11.wmf]Û

 RCl + ОН¯.

Таким чином, проводиться не тільки пом’якшення води, а і її знесолення. Для регенерації відпрацьований аніоніт обробляють концентрованим розчином лугу:

RCl + NаОН = ROH + NаCl.
17.2.3. Метали підгрупи Цинку 

Форми знаходження у природі

Цинк знаходиться у земній корі, головним чином, у вигляді сульфіду ZnS (цинкова обманка) і карбонату ZnCO3. Окремо кадмієвих руд у природі майже немає. Найчастіше Кадмій зустрічається у вигляді сполук у цинкових рудах, Меркурій – у вигляді кіноварі НgS.

Отримання металів з руд

Цинк отримують випалом цинкової обманки ZnS:
2ZnS + 3O2 [image: image12.png]


 2ZnO + 2SO2
з подальшим відновленням цинк оксиду вугіллям:

2ZnO + C [image: image13.png]


 2Zn +CO2.
Другий спосіб – розчинення цинку у сульфатній кислоті з наступним електролізом водного розчину ZnSO4. Цинк очищують перегонкою.           

Металевий кадмій отримують звичайно з відходів цинкового виробництва або із солей кадмію шляхом електролізу. Ртуть – окиснювальним обміном кіноварі HgS:
HgS + O2 = Hg + SO2.

Стійкість металів на повітрі

Цинк і кадмій цілком стійкі по відношенню до атмосферної корозії. Цинк покривається тонкою білою плівкою основних карбонатів та іншими сполуками, а кадмій – плівкою оксиду, яка захищає цей метал від корозії. Тому обидва метали використовують як металеві антикорозійні покриття. Ртуть також стійка в  повітрі.

Взаємодія металів з водою, лугами та  кислотами
З водою Zn, Cd, Hg не взаємодіють. У  концентрованих розчинах лугів розчиняється лише цинк: 

Zn + 2NaOH + 2Н2О = Na2[Zn(OH)4] + H2.
При нагріванні сполука Na2[Zn(OH)4] втрачає воду, переходить у сіль цинкової кислоти – Na2ZnO2. Реакція протікає з достатньою швидкістю при   підвищеній температурі.
Активність металів зменшується від Цинку до Меркурію (у ряду електрохімічних потенціалів металів).

Цинк і кадмій витісняють водень з кислот-неокисників. Hg розчиняється лише у нітратній кислоті та в концентрованій сульфатній при нагріванні.

Оксиди і гідроксиди

ZnO – амфотерний оксид білого кольору;

CdO – основний оксид коричневого кольору;

HgO – основний оксид жовто-червоного кольору;

Hg2O – основний оксид чорного кольору.

Меркурій в обох оксидах двовалентний:
                                  Hg = O             Hg  (  Hg

                                                               \     /

                                                                 O, 
але у HgO ступінь окиснення Меркурію +2, а у Hg2O – +1.

Усі ці оксиди нерозчинні у воді. Обидва оксиди Меркурію не утворюють гідроксидів. При дії лугу на розчин Hg(NO3)2 одразу ж утворюється оксид Hg:

Hg(NO3)2 + 2NaOH = HgO + 2NaNO3 + H2O.

Гідроксиди Цинку і Кадмію отримують непрямим шляхом:

ZnSO4 + 2NaOH = Zn(OH)2 + Na2SO4.

Cd(OH)2 – основний гідроксид білого кольору;

Zn(OH)2 – амфотерний гідроксид білого кольору, який взаємодіє як з кислотами, так і з лугами:
Zn(OH)2 + 2HCl = ZnCl2 + 2H2O; 

Zn(OH)2 + 2NaOH = Na2ZnO2 + 2H2O.
Взаємодіючи з розчинами лугів, Zn(OH)2 утворює гідроксоцинкати Na2[Zn(OH)2], під час сплавлення з лугами – цинкати (Ме2ZnO2).  Гідроксиди Zn і Cd розчинні також у водному розчині аміаку (амоній гідроксиду) з утворенням комплексних сполук:

Zn(OH)2 + 4NH4OH = [Zn(NH3)4]2+ + 2OH¯ + 4H2O;

Cd(OH)2 + 4NH4OH = [Cd(NH3)4]2+ + 2OH¯ + 4H2O.

Таким чином, Кадмій, Цинк і Меркурій схильні до утворення комплексних сполук з координаційними числами 4 або 6.

Солі

Добрерозчинними солями цих металів є хлориди, нітрати, сульфати. Меншу, порівняно з іншими солями, розчинність мають солі катіона Hg2+, а добру розчинність – Меркурій (ІІ) нітрат. Важкорозчинні карбонати, фосфати, сульфіди. Сульфіди мають характерний колір: ZnS – білий; CdS – від жовтого до червоного; HgS – чорний.

Водні розчини деяких солей Hg слабко проводять електричний струм, тобто є слабкими електролітами, наприклад HgCl2 (сулема), Hg(CN)2 – 
меркурій (ІІ) ціанід. Ці солі, як і пара ртуті, надзвичайно отруйні. Отруйними є також і розчинні солі кадмію.

Застосування металів та їх сполук

Цинк. Більша частина цинку йде на покриття (цинкування) виробів зі сталей з метою захисту їх від корозії. З цинку виготовляють протектори для захисту менш активних металів від корозії у морській воді, грунті тощо, а також електроди гальванічних елементів. Він входить до складу багатьох сплавів. Найбільш відомий сплав з міддю – латунь.

Цинк використовується як відновник при виділенні Ag i Au з розчинів ціанідних комплексів при їх збагаченні.
ZnO застосовують як білу фарбу (цинкові білила), як наповнювач для гуми і пластмас, ZnS – у люмінофорах. ZnS у суміші з BaSO4 – біла фарба ”літопон”. ZnCl2 використовують для очищення поверхні металів від оксидів, для насичення деревини (захист від гниття). ZnSO4 ( 7H2O – цинковий купорос – при фарбуванні тканин і в електротехніці.

Кадмій. Кадмієві електроди входять до складу багатьох гальванічних елементів і акумуляторів. Його застосовують як гальванічні покриття (найчастіше для сталі); у легкоплавких сплавах; у вигляді стрижня в атомних реакторах (регулює потік нейтронів); CdS – пігмента в олійних фарбах і лаках, у люмінофорах і напівпровідниках.

Ртуть широко застосовується в барометрах, термометрах, вакуумних насосах, випрямлячах (як рідкий провідник електричного струму); сплави із ртуттю – амальгами – утворюють багато металів (окрім Fe i Pt). Амальгаму із золотом використовують для витяжки золота з породи. Амальгама натрію – сильний відновник.
Питання для самоперевірки

1. Чим пояснюється відмінність хімічних властивостей Берилію від властивостей інших елементів головної підгрупи ІІ групи?
2. У чому відмінність гідридів лужноземельних металів від водневих сполук галогенів?

3. Які катодні та анодні процеси відбуваються при електролізі водного розчину та розплаву CaCl2?

4. Поясніть, чому магній, що горить, не можна гасити водою?

5. Наявністю яких іонів зумовлена твердість води? Назвіть способи її усунення.

6. Напишіть структурну формулу меркурій (І) нітрату.
Контрольні завдання

17.2.1. Напишіть рівняння реакції розчинення берилію:

а) у хлоридній кислоті; б) у концентрованій нітратній кислоті.

17.2.2. Напишіть у молекулярній та іонній формах рівняння реакції гідролізу кальцій цинкату.

17.2.3. Закінчіть рівняння реакцій, розставте коефіцієнти:
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17.2.4. Яку масу гашеного вапна необхідно додати до 25 м3 води, щоб усунути її тимчасову твердість, що дорівнює 8 мекв/л?

17.2.5. Вода, що містить тільки гідрокарбонат маґнію, має твердість 3,5 мекв/л. Скільки грамів солі міститься в 0,6 м3 води?

17.2.6. Чому дорівнюватиме твердість води, якщо для її усунення до 
100 м3 води додали 42,4 г соди?
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