SKUPINA TITANU

e Skupiné titanu ptislusi v PSP oznaceni skupina 4. A
e Tuto skupinu tvoii prvky titan, zirkonium, hafnium
» Prvky maji elektronovou konfiguraci valenéni sféry ns?(n — 1)d?

TITAN (Ti, latinsky Titanium)

Chemické vlastnosti a reakce:

- Kov ocelového vzhledu, velmi tvrdy a kiehky

- Patfi mezi neuslechtilé kovy a snadno vytésnuje uslechtilé kovy z jejich soli

- Titan mé znaény sklon k tvorbé komplexnich sloucenin, ve kterych vystupuje obvykle s
koordina¢nim ¢islem 6, mén¢ Casto 4

- S fluorem reaguje pii 150°C za vzniku fluoridu titanic¢itéhoTiF,

- S chlorem reaguje za vzniku chloridu titani¢itého TiCl, az pfi teploté 300°C

- Dobie rozpustny je vkyseliné fluorovodikové HF za vzniku komplexni kyseliny
hexafluorotitanicité:

Ti + 6HF — H,[TiFs] + 2H,

- Pomalu reaguje se zfedénymi horkymi roztoky HCl a HBr za vzniku typicky svétlefialove
zbarveného komplexu hexaaquatitanitého [Ti(H,0)e]*"
- S kyselinou sirovou titan reaguje za vzniku komplexni kyseliny trisulfatotitanicité:

Ti + 5H,SO4 — H,[Ti(SO4);] + 2SO, + 4H,0
- S kyslikem tvofi oxid titanity Ti,Os a titani¢ity TiO,

Slouceniny:

- Slouceniny titanu v oxidac¢nich stavech +II a +11I byvaji obvykle zbarvené fialové ¢i zelené
- Slouceniny ¢tyfmocného titanu jsou vétSinou bilé ¢i bezbarvé
- Komplexni slouc¢eniny mivaji rizna zbarveni

Vyskyt titanu v pfirodé:

- Primémny obsah titanu v zemské kife ¢ini 0,61 %, jedna se o desaty nejrozsitenéjsi prvek
periodické soustavy

- Ptirodni titan je smési péti stabilnich izotopti. Nejrozsifendjsi je izotop **Ti s podilem 73,8%

- Celkem bylo mineralogicky popsano vice nez 430 nerosti s obsahem titanu,
napf. tistarit Ti,0;, geikielit MgTiO;, srilankit (Ti,Zr)O,
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perovskit CaTiOs; a titanit CaTiSiOs



Vyroba titanu:

- Primyslovd vyroba titanu se provadi pomérné slozitym, znané energeticky
naro¢nym procesem z chloridu TiCl, redukei roztavenym hotéikem nebo sodikem (Krolliav

proces vyroby titanu) nebo aluminotermicky. Chlorid titanicity potiebny pro Krolliv proces se
pripravuje chloraci rutilu nebo ilmenitu.

- Pokud je surovinou rutil TiO,, je postup jednoduchy, ruda se smisi s uhlim v poméru 3:1,
briketuje se a poté kalcinuje v redukcni atmosféfe pii teploté 700°C. Vlastni chlorace se
provadi v elektricky vytapéné Sachtové peci pii teploté¢ 800-1200°C, pribéh chlorace
znazornuji rovnice:

TiO, + 2Cl, + 2C — TiCly + 2CO
TiO, + 4Cl, + 2C — TiCly + 2COCl,

- Krolliv proces probihd pii teplotich 850 - 900 °C v zeleznych nadobach v ochranné
atmosfére helia nebo argonu. Pribéh redukce chloridu titani¢itého hot¢ikem vyjadiuje

rovnice:

TiCl, + 2Mg — Ti + 2MgCl,

Vyuziti titanu:

- Ze sloucenin titanu ma nejvétsi vyuziti oxid titanicity TiO,, ktery se pod nazvem titanova
béloba pouziva jako vydatny bily pigment v fad¢€ aplikaci. Pod oznacenim E171 se pouziva
jako potravinaiské barvivo k barveni zvykacek, mléka, zel¢, dzemi a krmiv pro zvirata
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- Chlorid titanicity TiCly se pouziva v pyrotechnice jako napli dymovnic

- Karbid titanu TiC slouzi k vyrob¢ zaruvzdorné keramiky

- Disulfid TiS, se pouziva k vyrob¢ katod do nékterych typi lithiovych bateriii
- Disilicid TiSi, slouzi k vyrobé polovodict



ZIRKONIUM (Zr, latinsky Zirconium)

Chemické vlastnosti a reakce:

- Je znam ve dvou formach (Lesklé kovové zirkonium a ¢erné praskové zirkonium)
- Zirkonium je odolné viici vodé i alkalickym hydroxidim
- Dobie se rozpousti ve ziedéné i koncentrované kyseliné fluorovodikové a luc¢avce kralovskeé:

Zr +4HF + HZO — Hz[ZI‘OF4] + 2H2
Zr + 6HF — Hy[ZrF4] + 2H,
3Zr + 6HCI + 4HNO; — [Zr;Cly(OH)s]Cl; + 4NO + 2H,0

- Reakce zirkonia s koncentrovanou kyselinou sirovou probiha zvolna:
Zr + 4H,S04 — H,[Zr(S0,4),0] + 250, + 3H,0

- Pfi teplot€ nad 300°C reaguje s vodni parou za vzniku oxidu zirkoni¢itéhoZrO, a malého
mnozstvi hydridu ZrH,

- S dusikem reaguje az pii teplot¢ 800°C za vzniku Zlutého nitridu ZrN

- Se sirou se pfimo slucuje az za teplot 300-650°C

- S halogeny reaguje praSkové zirkonium pii teploté od 300°C za vzniku halogenidl typu ZrX,

Slouceniny:

- Ve slouceninach vystupuje zirkonium témet vyhradné jako ¢tyfmocné
- Ze sloucenin trojmocného zirkonia je znam chlorid zirkonity ZrCl; a bromid zirkonity ZrBr;
- Ze sloucenin dvoumocného zirkonia je znam chlorid zirkonaty ZrCl, a oxid zirkonaty ZrO

Vyskyt zirkonia v pfirodé:

- Vzdy v doprovodu hafnia v riiznych mineralech rozptylené po celém zemském povrchu

- Primérny obsah zirkonia v zemské ke je 0,0165 %

- Pfirodni zirkonium je smési Ctyt stabilnich izotopi, z nichz nejvétsi zastoupeni (51 %) ma
izotop *°Zr

- Celkem je znamo okolo 130 minerali s obsahem zirkonia
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Vyroba zirkonia:

- Vyroba zirkonia se provadi podobné jako vyroba titanu redukci chloridu
zirkoni¢itého ZrCl, roztavenym hotéikem - Krolliv proces vyroby kovii

- Chlorid zirkoniCity potiebny pro Krollv proces se z baddeleyitu ZrO, piipravuje piimou
chloraci briket rudy slisovanych suhlim v Sachtové peci vyhiivané z vnéjsku na teplotu
900°C. Chlorace baddeleyitu probiha ve dvou stupnich a je znazornéna rovnicemi:

7rO, + 2Cl, + 2C — ZrCl, + 2CO
ZI'02 + 4C12 +2C —> ZI‘C14 + 2COC12



- Prbéh redukce chloridu zirkonicitého hoté¢ikem znazoriiuje rovnice:

ZrCly + 2Mg — Zr + 2MgCl,

Vyuziti zirkonia:

- Zirkonium i n€které jeho slouceniny se pouzivaji jako katalyzatory fady hydrogenacnich,
aminacnich, izomerac¢nich a oxida¢nich reakci
pigment, zaruvzdorny material, k vyrobé biokeramiky a je soucasti keramickych glazur

- Velmi tvrdy karbid zirkonia ZrC se pouziva jako brusny material

- Dusi¢nan zirkonylu ZrO(NO3); a chlorid zirkonylu ZrOCl, se pouzivaji v analytické chemii
k odstranovani kyseliny fosfore¢né

- Fluorid zirkonicity ZrF, se vyuziva ke katalyze rozkladu hydrida hot¢iku, které se slouzi jako
zasobniky vodiku



HAFNIUM (Hf, latinsky Hafnium)

Chemické vlastnosti a reakce:

- Je velmi leskly, kujny a tazny kov

- Ve slouceninach vystupuje hafnium téméf vzdy jako ¢tyfmocné

- Redukce na trojmocné nebo dvoumocné hafnium je zna¢né obtizna

- Pfi teploté ptes 700°C reaguje s vodikem za vzniku hydridu HfH; g

- Hafnium je dobfe rozpustné v koncentrované i zfedéné kyselin€ fluorovodikové:

Hf + 6HF — H,[HfF4] + 2H,
Hf + 4HF + H,0 — H,[HfOF,] + 2H,

- Reakce hafnia s koncentrovanou kyselinou sirovou a lu¢avkou kralovskou probihaji zvolna:

Hf + 4H,S04 — H,[Hf(SO,),0] + 2S0, + 3H,0
3Hf + 6HCI + 4HNO; — [Hf;CLy(OH)]Cl; + 4NO + 2H,0

Vyskyt v pfirodé:

-V pfirod¢ se hafnium naléza vzdy v pfitomnosti zirkonia

- Primérny obsah hafnia v zemské kife je 3,3 ppm

- Pfirodni hafnium je smési péti stabilnich izotopt a radioaktivniho izotopu '"*Hf s polodasem
rozpadu 2-10" let

- Jediny znamy samostatny mineral hafnia je vzacny nerost hafnon HfSiO4, vétSina hafnia se
vyskytuje jako izomorfni pfimés v nerostech zirkonia, napf.
v zirkonu ZrSiO,, allendeitu Sc,Zr;0;, nebo lakargitu CaZrO;

Vyroba hafnia:

- Primyslova vyroba hafnia se nejcastéji provadi Krollovou metodou:

HfO, + 2Cl, + 2C — HfCl, + 2CO
HfCl, + 2Mg — Hf + 2MgCl,

- Laboratorni ptiprava ¢istého kovového hafnia se provadi tepelnym rozkladem jodidu
hafni¢itého Hfl, pomoci rozzhaveného wolframového vlakna.

Vyuziti hafnia:

- Slitiny hafnia s titanem, tantalem a niobem se vyuzivaji ke konstrukci tepelné naméhanych

soucasti proudovych a raketovych motorti

- Hafnium se pouziva k vyrobé¢ elektrod pro svarovani mekké oceli v ochranné
atmosfére argonu nebo oxidu uhli¢itého

- Oxid hafnicity HfO, se pouziva k vyrob¢ zaruvzdorného skla a spolecné s HfSiON a HfSiO k
vyrobé¢ pokrocilych pocitacovych ¢ipt, kde slouzi jako dielektrikum

- Fluorid hafnicity je slozkou specialnich skel pro vyrobu optickych vlaken a pfistrojii pro noc¢ni
vidéni



