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Darslikds clementlor kimyasinm nezari vs cksperemental problemlari
nazordon kegiriimisdir. Elementlar vo onlarm birlagmalari, Mendeleyevin
dévri sistemina uygun gruplar iizrs, avvales geyri-metallar (s- va p-ele-
mentlari-1 cild), soara iso metallar (s-, sp-, d-elementlari - 11 cild) taqdim
edilmisdir,

Darslikds ayni-ayri elementlarin 2linma sisullan, fiziki, kimyavi vo mex-
aniki xassalori la yanags, onlarm tebistda yayilmasi, minerallary, bir-
lagmalarinin smalagalmo xiisustyyatlari, qurulusu, bioloji sisternlarda rohs ver-
1imisdir.

Kitah ali makioblorin kimya va biologiya tamayiillii fakultalorinin talaba
va magisirlan ligiin nazarda tutulmugdur.
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On sbz

Qeyri-lizvi kimya bir elm kimi yiizdon artiq kimysvi elementin, o
ciimladan yiiksak aktivliya malik metallarin (mss., Na, K va s.), nacib
metallarin (mos., Au va s.), agressiv vo digar geyri metallarin, tosirsiz
- inert gazlarin {He vo onun analoqlarr), onlarin amals gotirdiyi bir-
logmolarin xassalarini, qurulusunu, sintez va tadqiqat isallarini shato
edir.

Molum oldugu kimi, imumi dévri ganunauygunluglar geyri-iizvi
kimyanin labiid olan 6ziliidii. Bu baxundan qeyri-lizvi kimya fon-
ninin genis va darinden tadrisi tigiin, elementlorin xassalori, qurulusu,
reaksivaya gabilliyi onlann dovri sistemds tutdufu yers asaslantr.

Lakin, bu elm sahosi, kimyanmn diger qollart kimi (iizvi kimya,
biokimya va s.) 6Z magzino goro eksperimental xarakter dagiyir. Hal-
hazira gadar, geyri-iizvi kimyanin genis sahalari tam Gyronilmamisdir.
Qeyri-iizvi kimyamn inkisafi ila olaqadar olaraq, aparilan todqiqatlar,
yeni birlagmolarin sintezing, onlarn qurulugunun Gyranilmasing, tatbiq
sahslorinin geniglanmasina sabab olur,

Qeyri-itzvi kimya tokeo nazari deyil, eyni zamanda béyiik praktiki
shamiyysts malik olan elm sahosidir. Bu baximdan geyri-izvi
kimyamn genig migyasda tadrisi mihiim masalalardandir.

Kitabda elementlor kimyasinin nazari vo eksperimental mosalalari
nozardon kecinlmisdir, Darslik 1ki cildda buraxilmasdir. I cilddo qeyri-
metallar (s- va sp-elementlari), II cildde 1sa metallar (s-, sp-, d- vo {-
elementian) bahslari tagdim edilmisdir.

Dévri sistemin biitiin s- (H va He miistasna olmagqla), d- va f-blok
ekementlori metallardir. Onlarin strasina otuz p- elementindon yeddisi
da (Al, Ga, In, Ti, Sn, Pb, Bi) slavs edilir. Qeyd edilon metallarandan
bagqa, I cildds Ge, As va Sbh xassalari genis sokilda verilmisdir.

Kitab ali moktoblorin kimya, biologiya fakiiltolorinin toloba va
magistrlar Ugiin nazorda tutulmugdur.

T M.Ilyasl:
JM.Seyfullayeva
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METALLARIN UMUMI HW
XASSOLORI

Moalum oldugu kimi, hals qadim zamaniardan biitin basit maddo-
lar iki sinfy - metallara vo geyri-metallara bolinmiisdiir. Bu tasnifat,
miixtolif si-niflars aid olan maddolerin fiziki va kimysvi xasss-
lorindaki miihiim farqlors ssaslamr. Qeyd etmok lazimdir ki, mad-
dalarin xassalari, onlarda mdveud olan alagonin xaraktcrindan astlidur.
Mshz buna gors do metal va geyri-metallarin smalo gatirdiyi bosit
maddalar biri-birindan kaskin farglonir.

Basit maddalorin yaranmasi zamam eyni ndv atomlar istirak etdi-
yindan, burada polyar alagslarin yaranmasindan (ion, kovalent) sohbat
gedo bilmoz. Yaranan slagqo novlon yalmz qeyri-polyar kovalent va
metal alagasidir. Bu baxundan qeyri-metallanin xassalorini kovalent
alaqanin tabiati miiayyen edirsa, basit maddalarin metallik xassalari
metal slagasinin xiisusiyystlorindon asii olur. Kovalent olaganin
yaranmasl liglin element atomlarinmn valent elektronlarimn say: kifayat
gadar olmalidir. Eiektron gatigmamazhp olduqda iss atomlar arasinda
kollektiv elektronlar hesabina metal alaqosi meydana ¢ixir.

Kimysvi elementlar arasinda aksariyyat taskil edan metallar ham
ssnayeds va ham da miiasir eimi tadgigat iglarinds mithiim shamiyyat
kasb edir. Bu bohsda dovri sistemdo qrup vo dévr boyu metallann xas-
salorindaki qanunauyguntuglar va asash farglar, onlann tabii birlosma-
lari, alinma tisullar1 va ssasan do kimyavi xassslari, elementlarin miix-
talif oksidiasma daracali birlasmalorinin davamliligi, oksidlogdirici va
reduksiyaedici xassalori, binar, daha miirokkab tarkibli ve kompicks
birlagmolorinin fiziki v kimyavi xassslori, qurulugu oks edilmigdir.
Verilmis malumatlar ssasinda aydin goriinir ki, agar adi binar bir-
losmalor, masolon oksidlar, halogenidlar imumi qanunauygunluglara
tabe olursa, metallarin agag oksidlosma doracali birlogmalari - subok-
sidlar, subhalogenidlar maragh xtisusiyyatlar gostararak terkiblorinda
metal- metal olagosi saxlayirlar. Qeyd etmok lazimdir ki, dovr sis-
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temin biitiin s-, d-, f- blok elementlori (H, He miistasna olmaqla) met-
allardir. Metallar sirasina eyni zamanda p-elementlor blokunun (Al
Ga, In, T1, Ge, Sn, Pb, Bi, Po) bir sira elementlori ds aid edilir.

Ogor elementlorin ddvri sisteminda 1A va IVA (13-14) gruplan
arasinda saquli xattls sarhad ¢aksak, onda goérarik ki, sol tarafdo elek-
tron catigmamazhif, sagda iss elektron artighgr olan elementlar yer-
logir. Bu sorhod Sintl sorhaddi adiamir. Lakin by, o demok deyil ki, Sint]
sarhaddi elementlari metallara va qeyri-metallara béliir. Masalan, bir
sira elementlarin amals gatirdiyi birlogmalords valent elektronlan (ha-
yacanlanmamis atomlarda) vakant d- orbitalma kega bilir va bu halda
valent ciektronlarinin sayt miimkiin olan hallardan az olur. Yoni bu
zaman elektron ¢atismamazh@ meydana ¢rxdigindan metal alaqaii
sixlagmig strukturlar meydana ¢ixir (Pb, Bi, Po va s.). Bu ¢lementlor
sintl sarhaddinin saginda yerlogirlor. Eyni zamanda bu serhaddin sol-
unda yerlagan elektron gatigmamazhif ilo xarakterizo edilan bor tipik
qeyri-metaldir. Bu, bor elementinin 2p orbitalmn kaynosimmetrik
olmas; ila izah olunur.

Dévri sistemda elementlori metal vo qeyri-metallara bdlan sarhod
dioganal tzra B-Al, Si-Ge, As-Pb, Te-Po arasindan kegorok asta-
tiumda bitir. Hal-hazirda malum olan 109 clementdan 85-i metallara
aiddir,

Lakin metal vo geyri-metallar arasinda koskin serhod qoymaq
mitmkiin deyil. Masslan, Be, Al, Zn, Ga, Sb v s. elementiar saraitdon
asih olaraq dzlerini ham metal va hom doa geyri-metal kimi apanirlar,
yoni amfoter xassolidirlor. Bu elementlor dioqanal sorhad strafinda
gruplasiblar.

Metallarm tabiatdo yayllmasi. Kimyavi elementlarin oksariyyati
tabiatdo birlasmalor goklinds yayilrmsdir. Bu birlagmalarin xiisusiy-
yatlori onlan omols gotiron elementlorin xassalorinden asilidir.
Metallarin amale gatirdiyi tobii birlosmalorin xarakteri metallann
garginlik sirasindaki mévqeyindan gox asilidir. Bela ki, faal metallann
amolo gotirdiyi minerallar ion olagali birlogmolor - yonmi duzlardwr.
Masalan, qalovi metallar tabistdo halogenidler, nitratlar, sulfatlar vo
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bazi hallarda karbonatlar soklinds yayilmusdir. Biitiin bu birlasmalar
suda yaxs: hell oldugundan onlar ssasan deniz, okean, duziu géliarin,
yeraltt mineral su menbalarinin tarkibine daxil olurlar, Yer sathinda
mineral qazintilar kimi morkazlagmis das duz, sora va s. yataglar su
hévzalerinin qurumasi noticasinde meydana golmigdir. Garginlik
sirasinda hidrogendoan sonra yerlagon nacib metallar Au, Pt, Pd, Ru, Os
v3 bir sira bagqalan tabiatde sarbast halda rast galinir.

Tabistda yayilmis metallarin oksidlagdiricilarls (O, Cl, S va s.)
amola gotirdiyi birlasmolor filizlar va dag siixurlandir. Filiz elo miner-
al toplusuna deyilir ki, ondan tamiz metal almaq iqtisadi cshotdan
alverigli olsun. Yalmz bir metal almaq iiglin yararh olan filiz sade
(domir filizi), bir ne¢a metalin istehsal: tigiin yararh olan filiz isa kom-
pleks filiz adlamir. Kompleks filizlors sink-qurgusun, Azarbaycanda
tapilan "Filiz¢ay" polimetallik filizlarini { Zn, Cd, Pb va bir sira nadir
elementler) misal gostarmak olar. Metallar tabiatda oksid, sulfid, kar-
bonat va s. filiziar goklinda rast galinir. Zn, Al, Fe, Mn v nadir metal-
lar ham tok oksid soklinde (Fe,O; — hematit, Fe,0,nH,0 — limonit,
AlOynH,0 — boksit, TiO, — rtil, MnO, — pirolyuzit, a-ALO, —
korund, SnO, — kassiterit va s.), hom ds 6z aralarninda birlasma amala
gotirarok tapilirlar (mas. , MgO=ALO,, MgO-AlL O, spinetlor, maqnitli
domir dagi, yaxud magqnetit Fe,O,(FeFe,0,), biksbit (Mn, Fe),0s,
PbCrO, — xrom sanisi, PbO, PbCrO, — qurgusun oksoxromat va s.).

Sulfidli filizlaro MoS, - molibdeniti, Zn§ - sfaleriti, Fe$S - pirroteni,
karbonatli filizloro — CaCO, - ohong dagini, MgCO;+CaCO, - dolomiti,
FeCO, - sideriti, Cu,CO;(OH), - malaxiti, MgCO, - maqneziti, ZnCO,
- qalmeyi misal gostarmok olar. Sulfid vo fosfat filizlarindan praktiki
olaraq metal almagq tigiin istifads edilmir. Ciinki bu zaman alinan met-
allarin tarkibino daxil olan kiikiird vo fosfor agqarlarindan azad olmaq
oldugca gatindir.

Silikat vo aliimosilikatlar gaklindo tapilan minerallara misal olaraq
Mg,Si0, - olevin, Mg;Si,0,,*H,0 - talk, Na(AlSi;O,) - natrium ¢ol
spati (albit), K(AlS1;04) - kalium ¢6l gpatt (ortoklaz), Ca(AlSi,0y) -
kalsium ¢t gpat (anortit), Al;0;228i0,+2H50 - kaolin, Be,Al,Si,0,, -
berilli gostormok olar.
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Bir sira metallar tobiatds halogenid filizlari —~ NaCl - gaht, KCI -
silvin, KMgCly*6H,O - kamalit, NaCIsKClI - silvinit va s. saklinda rast
gohinir.

Metallarin iimumi alinma iisullan. Metallarin alinma {isul-
larinin mahiyyati, onlarmn ion hahindan sarbast hala godor reduksiya
olunmasina ossaslamir. Alinan metalin faalliq saviyyasi artdiqca daha
aktiv reduksiyaedicidan istifado etmok lazim galir. Metalurgiyada tat-
big edilen tipik reduksiyaedicilor - hidrogen, karbon va aktiv metal-
lardir (AL, Zn, Mg, Ca, qolovi metallar). Uygun reduksiyaedicinin
sceilmasi tokeo oksidlagsma-reduksiya reaksiyasinn ozinin gedisi ila
deyil( AG-nin manfi qiymotlori), eyni zamanda prosesds gedan kanar
reaksiyalardan da asilidir.

Bir sira metallar, onlarm oksidlarinin reduksiyasindan alinir. Buna
gora do sulfidli filizler yandinlaraq oksidlars gevrilir. Mo, W, Re va s.
bu tipli metallar hidrogenotermik iisul ila alinir

MoO; + 3H, = Mo +3H,0

NHReO, + H, =Re + NH, + H,0

Karbotermik reduksiya iisulu ils Fe, Ph, Sn, Cu va s. mctatlar alinir

Fe,0,+ C=Fe + CO

Aktiv reduksiyaedicilor kimi Al, Mg, Ca. galavi metallarm istiraki
o yiiksok temperaturlarda metallarin alinmas: prosesi metallotermiva
tsulu adlamr. Bu iisulla kimyavi cahatden faal olan metallar alinir,

Cr,0, + Al = 2Cr + ALO,

TiCl, + 2Mg = Ti + 2MgCl,

K;BeF, + 2Na = Be + 2NaF + 2KF



Metallarin, CO va H, qazlan vo karbonun istirak ilo yiiksak tem-
peraturda reduksiya yolu ilo almmasi — pirometallurgiva prosesidir:

FeyOypyy + 4CO, = 3Fe, +4C0,,

VOt Hygy = Vg + H;0q,

WO, + 3H, = W + 3H,0

Metallarin asas alinma iisullar:

Cadval I

Usul Tlkin forma Alinan metal
Fiziki iisullar
Qarigiglann Kiilga saklinda Au, Hg, Ag Pt,
ayrilmast platin fasilasi

Hidrogentermiya

Karbotermiya

Alliimotermiya

Sinktermiya
Magneziumtermiya
Kalsiumiermiya

Qslovi metallar ils
Elektroliz

Pargalanma va
disproporsionlagma

Kimyavi iisullar
Oksidlar, halogenidlar,
duzlar

Qksidlar, duzlar

Oksidlar

Halogenidlar, duzlar
Oksidlar, halogenidlor
Oksidlar, halogenidlar

_ Oksidlor

Halogenidlar, duzlar

Halogenidlor,
subhalogenidlar,
karboniller

elementlan

Ga,In,Ge,Mo,
Re, W

Fe, Co, Ni, Cr,
Mn, Pb, Sn, Zn,
Cd, Cu, Mo, W,
As, Sh, Bi
galavi-torpaq
metallar,

Cr, Fe, Co, Ni, Mn
Ag, Au

Be, Ti, Zr, Hf

1, V, Nb, Ta, Sg,
Y, La, lantanoidlar
Nb, Ta, Ti, Zr, Hf
qgalavi, galavi-
torpag metatllar,
Al, Ga, In, Tl, Be,
Mg, Zn, Nb, Ta,
Mn, Pb, Cu,
lantanoidler

Ge, Ti, Zr, Hf, Mo,
W, Mn, V, Nb, Ta,
Al, Fe, Co, Ni
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©n aktiv metallar - duz arintilorinin clektrolizi isulu ilo almir.
Elektrometallurgiya adini dagiyan bu iisul - elcktrohidrometallurgiya
vo elektropirometallurgiya kimi iki hissays boluniir. Elektrohid-
rometailurgiya lisulu duz mohlullarimin eiktrolizina, elektropirometal-
lurgiya iso erintilerin elektrolizing asaslamir. I sayh cadvalds metal-
larin imumi almma tGsullan taqdim edilmisdir.

Yiksok temnizlik soviyyssina malik olan metallarin alinmast iigiin
metal karbonillorinin termiki pargalanma, monokristal yetisdinms,
zona sridilmasi, vakuum altinda ariditmo proseslarindan genis istifado
olunur.

Metallarin fiziki xassalori. Metallar xarakterik metallik par-
laghgina malik, doyiila bilan, asanligla deformasiyaya ugrayan, plastik
maddolardir. Onlar istiliyi vo elektriki yaxsi kecirirlar. Bunun sababi
iss metallarn kristallik gofosinds lokallasmamis elektroniann
olmasidir.

Metallarin oksariyysti yiiksok isnilik va elektrik kegiriciliyina
malik olub, déyiilmoys gabil plastik maddslardir. Bu xassalor cox
boyiik intervalda dayisir. Bunun asas sebabi atomlar arasi olagalerin

Cadval 2
Bazi basit maddalsrin xiisusi elektrik
miiqavimati va istilikkegirma amsallan

Madda Xiisusi el. miiq. Istilik keg. Omsal:

P, Cinesm kC/smeesk
Al 2,6610-5 2,26
Cu 1,61-10-6 3,85
Ni 6,84+10-0 0,586
Ag 1,56+10-5 4,586
Fe 9,71-10-6 0,732
Pb 20.6+10°6 0,347
S 1023 (,0025

I, 1015 -
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mohkemliyi, buxarlanma entalpiyalarinm qgiymstiarindski farqdir.
Elektriki vo istiliyl metallarn cyni deracedo yaxs: kegirmamasi 2 sayl
codvaldan goriinir.

Bunun sabobi metallarda valent zonasi ils kegiricilik zonasmin
gapanmasidir. Metallarm kristal qafasinda sorbast elektronlann {elck-
tron gazinn) olmasi, geyri-metallarda isa olmamasint MO iisulu ila
asagidaki kimi izah etmok olar. 1ki eyni atomun biri-birins yaxinlag-
mas1 zamani valent clektron orbitallani arasinda kvant-mexaniki
qarsihgh tesiri noticosinde iki miixtalif emerjili MO amoalo gokir.
Bunlardan birinin cnerjisi izola edilmig atoma nisbaton kicik (baglayics
MO), digarininki ise bdyiikdir (bosaldici MO). Dérd, alti va s. sayda
atomlarin qargthigh tasiri naticasinds valent AQ homin sayda MO
parcalanmus olur. Béyik sayda atomlann garsihgh tosiri zamam
baglayici va bosaldic1 molekulyar orbitallardan basqa, izolo edilmis
atomlarin enerjising toxminon borabar olan baglayici olmayan
molekulyar orbitallar meydana golir. Bu iso metallarda ionlagmamis
atomlann olmas: ila izah edilir. ©ger nazors alsaq ki, mikroskopik
kristalda Avagadro adadi goder (N,=103) atom garsiligh tosirdadir,
onda onlarin say1 gador yaranan MO fasilesiz enerji spekirinin amal2
galmosina ssbab olacaqdir. Belo halda har bir elektronun qongu enerji
soviyyssina kegmasino ctizi miqdarda enerji tolob olunur. Smols
golmis energetik zonanmn lirnumi eni, yani an kicik va an yiiksok ener-
jilar arasindaki farq, qarsihigli tasirde olan atomlarm say: kifayat qeder
¢ox olduqda, onlarin saymndan asih deyil. Zonanin eni leV gabul
edilarss, onda 1023 diskret soviyysnin moveudlugu energetik saviyye-
lor arasindaki masamanin 10-23 eV borabar olmasint aydin gostorir.
Saviyyalar aras: enerji forginin bu deracada cuzi olmasi, zona dax-
ilinds enerjinin demsak olar ki, fasilesiz dayismosi hagqinda miilahiza
yiriitmayi miimkiin edir.

Zona nozoriyyasi 1926-ct ildo Fermi va Dirak torafindon toklif
edilmigdir. Homin nazariyyaye asasan enerji saviyyslarinin elektron-
larla dolmasi Pauli prinsipine asasan gedir. Belalikle, elektronlarla
dolu saviyyalar va onlarla gonsu elkironsuz soviyyslor eyni zamanda
méveud oldugundan, clektron oldugea kigik enerji hesabina qongu bos
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saviyyoya kega biler. Ogar, har hansi bir galovi metalin, mosolan, kali-
um kristalinda N gador atom olarsa, bunlar N sayda enerji saviyyasi
yaradir. Burada N/2 saviyya elektronlarla dolur vo bunlarin comi
valent saviyyasini amolo gatirir. Qalan N/2 miqdannda bos saviyy?
kegiricilik zonasm: tagkil edir. Sahonin tosiri naticasinda, yaxm dolu
zonadan (Valent zonasindan) elektronlar kegiricilik zonasma kegorak,
keciriciliyi yaradir. Metallarda valent zonasi ila kegiricilik zonasinin
encrji farginin sarhaddi kaskin farglonmadiyi tiglin onlar yiiksak clek-
trik kegiriciliyina malik olurlar. Qeyri-metallarda bu forq ¢ox bdyiik
oldugundan onlar izolyator xassolidirlor. Bu baximdan yarimkegiri-
cilar araliq voziyyst tagkil edirior.
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Atomlann sayr
Sak. 2. Atomlarm ardicil olaraq birlogmasi zarmam energetik zonalarm qurulmast.

Metallarda kimyavi slagenin yaranmasinda istirak edon enerji
buludlan sorbast "elektron qazi" saklinds oldugundan, metallik alaga
yaradirlar va elo bu sobabdon do metallarin atom radiuslari nisbaton
béyiik olur.

Qeyd etmok lazimdir ki, metallarin géstarilon xassolori, yani istilik
va clektrik keciriciliyi, plastikliyi va s. genis intervalda doyisir vo bu
da atomlar arasi1 slagalarin davamhiligindan asth olur. 9Qlagalarin da-
vamithgini metallann buxarfanma cntalpiyalar: ¢ox gozal oks etdirir.
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$ak 3. Atomlar aras: masafo (1) ila enerji arasinda asililiq: a) zolaglar értilmir
(kovalent vo ya ion kristallarda); b) zona 8rtiiliir (metallarda),

On kigik buxarlanma entalpiyalanna qalovi metallar vo sink
yarimgrupu elementlari malikdirlar, elo buna géro do natrium va civa
kimi metallar qazbosaldicr lampalarm (liminssens vo kiigolori isiq-
landirmag tiglin istifads olunan lampalar) hazirlanmasinda genis isti-
fada edilir. On yiiksak entalpiyaya malik olan metallar 4d- va 5d- ele-
mentlar siralarinin ortalarinda yerlagir vo gdriindityii kimi maksimal
buxarlanma entalpiyasina malik olan element volframdur. Volfram cox
yiksak temperaturlarda haddan artiq zsif buxarlandigindan, ondan
hazirlanan nazik maftiller kizortma lampalann genis tatbiq edilir.

Metallarm kristal qurulnglari. Metallarin kristal qurulusuau
muxtalif dsullarla dyranirlor. Bu tisullar iki yers aynlir: 1) kristallarin
xaricl formalanni vs 2) metallann daxili qurulusunu Syranen iisullar,

333
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Sak.4. D6vri sistemin s-, p-, d- elementlorinin buxarfanma entalpiyalan (kC/mol).
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Xarici qurulugun Syronilmosi magsadi ile mikroqurulug analizi
(MQA) aparmaq Ugiin, sliflonmis ve zadalanarsk qurulusu ortaliga
gixarilrmg niimunalon metallografik mikroskoplarda (MIM-7, MIM-8
e. e.) oks edici siialarm tosiri altinda tadqiq edirlar. Bu zaman kristal
sarhadlari zadslayicinin tesirindsn tez dagildifindan giiani udur. Bu

mikroskop altinda kristalin
Kegiricilik zonasi

‘i} o / AR xarici qurulusu qara sorhad
\‘.\’a \\_ \\\_\\‘_\\ LANNS RLES o i o
ORISR \\\\ Dlekwonlar sk linda goriindir.
NEANN SRR RN AN ANN NN

Kristallarin daxili qurulu-
4  sunu rentgen qurulus analizi
y (RQA) vasitasile gyranirlar.

Hoide \}* SOF O Bu magsadls URS-55, Dron
- X rentgen cihazlanndan istifads
Valen zonast Bosalar o 4ilir. Oksar metallar dgiin 3

Sok.5. Zona nazoriyyasina gora yanmkegiri- tip qurulug xarakteridir:
cilarda elektrik kegiriciliyinin mexanizmi

- Hacmo moarkazlosmis kubik qurulug, k.a. =

8 (Li, Na, K, V, Cr, Fe, Pb, W va 5.)
- saths morkazlagmis kubik qurulus, k.a. =

12 (Al, Ca, Fe, Ni, Cu, Ag. Auva s.)
- kip gablanmus heksoganal qurulug, k.o. =

12 (Bi, Mg, Cd, Ti, Co, Zn).

Sekilda bu tip quruslann elementar gafaslori verilmigdir.

$ak.6. Metallann qurulusu:
a) sathamorkazlegmis kubik kristal gefasi; b)kip qablanrms heksaqonal kristal qafasi;
¢} hocmamarkazlagmig kubik kristal gafesi.

15



Metallanin kimyavi xassolari. Metallann xarici valent elektron-
lart niivadan gox arali oldugundan ionlasma potensiallan cox kigikdir
va buna gbra do onlar asanhqla elektron verarok reduksiya edici rolunu
oynayirlar. Metallar- halogenlor, O,, S, N,, P, C, 8i, H, va s. basit mad-
dalarls reaksiyaya daxil olaraq, binar birlagirlor amalo gatirirlor.

on gox faallig gostarsn I va Il qrupun s- elemetlaridir. p-
Elementlori igorisinds an faal metal aliiminiumdur.

Oksar metallarin xaraketer kimyavi xassalari onlann +1 42 vavya
+3 oksidlogma darocalorinle oksid va hidroksid amalo gotirma
qabiliyyati vo turs miihitds hidratlasmus kationlar seklinda movcud
olmalandir. Metallarin béyiik oksariyysti oksigenlo qarsihiqli tasirds

ELH klasterlori a
, ;
o i i |, M-donor ligand- x-akseptor a .
:}“"1 i B o ila metal ligandlan ilo . —
asterlar ; ; ;
Nal?"-'ki kiasterlari . metal Klasterlari
K iCASt| TV Cr
suboksid Rbf S Y Zr [NbyMao s
klas : — - ¥ Eo
asterlari 7 a, tﬁ!Hf Ta |W [T ks 3
Frizs 2Rt |ObSqlBhIHs [ Mt,

Sok.7. Klaster amals gatiren elerent siniflari.

olaraq oksidlor amola gatinr. Lakin bu proseslarin gedisi termodinami-
ki niqteyi-nazordor va siiratine gore yani kinetik baximdan miixtalif
olur. Bela ki, aktiv metallar vo onlarmn an parlag nimayandasi olan se-
zium havanin oksigeni ilo tomasda olduqda alisib yanur, yoni proses
¢ox boyiik siiratls gedir. Aliiminium, domir va bir sira bu tipli metallar
1sa hamin qarsiligl tosir naticasinda kimyoavi cahatdon ¢ox davamli
olan oksid tabaqasi ila ortiilarsk passivlosir, bu isa onlartn genis totbig
sahslarine malik olmarma sabab olur, Adi soraitds oksid amals gatir-
mayan metallarin say1 oldugca azdir. Onlar nacib metallar adiandmilir
va dvri sistemin yarimuzun variantanda d-blok clementlarinin agagl
sag bolmasinds yerlagir.

Bu metailardan Ag, Au vo Pt genis kiitlolor igarisinds an cox
malum olanlardir. Elementlorin d-bloklarinm ortalarinda yerlagan met-
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allarin xassalari ¢ox rongarongdir. Bels ki, onlarlar miixtolif oksid-
Josma daracelarinde méveud olur, goxsayll kompleks birlasmalar
amala gatirmak gabiliyyatina malikdirlor.

Ononavi olaraq, metallann kimyavi xassolori dedikde onlarin
asasan ton tiphi birlsgmalori vo tok bir markazi metal ionu saxlayan
komplekslari nazardan kegirilir. Lakin maddelarin qurulugunun
" Syranilmasi sahasinds miiasir fiziki iisullann inkigafi, aryig mileyyan
" ctmoys imkan verdi ki, d-metallarmm amslo gatirdiyi birlasmoalor
arasinda metal-metal slagasi saxlayan goxlu sayl birlosma vardir va
. M-M slagasi tamiz metallardak: slagator ils miigayisa olunacaq uzun-
lugly va yaxud da ondan daha qisadir. Bu naticolor asasinda bir-
fosmolorin rentgenstruktur analiz 5 9 1w ozl Al
isullar ilo tadqiqi yeni klaster tipli .7 7270 0L Ty i
slags  (M-M) saxiayan bir-(\:;‘jﬁn' ,,
lagmalarin sintezins tokan Vel’di.QngC
Hal-hazirda dovrii sistemin har bu%’;?
clementiar bloku tigiin (esasan do dj‘t )
bloku) metal va qeyri-metal Klaster-SR  $ok 8. Nacib metallann
tori malumdur. Dévri sistemnda yeri

Metallarm kimyavi xassalori gox miixtslif olsa da, har bir element
bloku hom elementlorin ziiniin va ham do onlarm amalo gatirdiyi
uygun miixtalif birlogmalorin  xassolorinda miisyysn Umumi
ganunauygunluglar gostarir.

Metallann suls miihitds kimyavi xassalorinin Syronilmasi rus
alimi N.N.Beketovun adi ilo baghdir. N.N.Beketov standart goraitdo
metallarin hidrogen elektroduna nazaran standart elektrod potensial-
larim tayin etmis vo onlann adadi qiymatlsrindan va isarasindon asil
olaraq biitiin metallan (hidrogen daxil olmagla) miioyyan ardiciliqla
gorginlik sirasinda diizmiigdiir. Metallarin biri-birini vo hidrogeni bir-
lasmalarinin tarkibindan sixisdinb ¢ixarmasina ssaslanan bu empink
iisul, faktiki olaraq, metallarm foalllq sirasu amolo gotirmigdir.
Miiayyan edilmis standart elektrod potensiallan asasinda, kimya liciin
biviik shomiyyats malik olan, iki naticaya galmok olar:
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- avvola, daha monfi elektrod potensialina malik olan metallar,
nisbaton miisbat elektrod potensialli, yani az faal metallan
onlann duzlarinin sulu mahlullarindan sixigdirib gixara bilirlor,
Masalon: Zn + Cu? = Cu + Zn?" reaksiyast yalniz soldan saga
yonals bilor. ks reaksiya demak olar ki, miimkiin deyil;

- hidrogena nozaron moanfi elektrod potensialina malik olan
metallar hidrogeni tursulari tarkibindon sixigdirib gixara bilir-
lar. Oksina, hidrogena nisbaten miisbat elektrod potensialina
malik olan metallar hidrogeni sixisdinb ¢ixara bilmirlar.

»
Lsa:
F

7 R R A N7 B B R 7 My 7 R By a7
He  Ne Ar Kr Xe Fn V4

$aok.9. Elementin atom nimrasi ils sulu maklulda standart elektrod
potensialr arasinda asililig.

9 sayli gokildo metallarin sulu mohlulda standart elektrod poten-
slallarimin (Ey) elementin dovri sisterndaki sira némrasindon asthligt
verilmigdir.

Elementlarin kimyovi foalligt, onlann hamin sirada atom va ion
radiuslannim, atomlarin ionlagma potensiallanmin, basit maddslorin
subliimo istiliyinin vs eyni zamanda kristal gofasinin enerjisinin dayis-
o xarakterindon asihidir.
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Metallar bir sira geyri-metallarla metallaq xassalorine malik olan
birlesmalor amolo gatirir. Bu tipli birlogsmoalari vo metallar arasi
kimyavi qarsiliglt tasir problemlarini geyri-izvi kimyanin torkib
hissslorindoan biri olan metaliokimya dyranir. Metallan - metallar aras:
kimysvi qarsiligh tesirin giiclanmast sirasinda diizdiikds, onlarin biri-
birins olan minasibatini bels tasnif etmak olar:

a) metallar biri-biri ils ne maye, na de bark halda garsiigh
tasirda olmur;

b} metallar maye halda biri-biri ila qanisir, bark halda isa evtck-
tika omolo gatirir;

c) metallar bir-biri ilo ham maye va ham ds bark halda hor
hans: tor-kibda moahlullar amals gatirirlor;

d) Metallar bir-birila intermetallik birlogmolar amala gatirirlar.

Intermetallik birlasmolar adi valentlik ganununa tabe olmurlar
(LiNis, CuSn, NiAl, CuSny). Bu birlogmelordo homoatomlu slago
saxlanir (Me-Me) va onlar Yum-Rozeri qaydasina tabe oluriar. Bu gay-
daya asason valent elektronlart sayinin atomlarin sayina olan nisboti
sabit kamiystdir.

Metallarin duru turgularla garsihigh tosiri. Tursu mohlullarinda
aynilan hidrogenin hesabina metallarin oksidlagmasi, tamiz suya nis-
baton daha foal gedir. Belo ki, OH;™ ionJarimn gatilifimin artmas:,

H' (@ + € =1/2H,

sisteminin elektrod potensialinin menfi giymoatlarinin azalmasia
sabob olur vo el buna gora das tursularla reaksiyaya daxil olan metal-
larm say1 su ilo qarsihig!i tasirds olan metallara nisbaton daha coxdur.
Bu zaman hidroksonium ionlarinm artigligi hidroksidlorin smola
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galmosina mane oldugundan, basit madds kimi reaksiyaya daxil olan
metallar, kation akvakomplekslori amoals gatirirlar:

2Al gy + 60H, "y + 6HoOy = 2[ANOH, )63 (rany + 3Hy g,
241, + 6HCl, oy = 2AICk oy + 3Hy,

Bir sira hallarda metallann tursular ifs qargihigh tasiri zaman: suda
pis va yaxud da tamamila hall olmayan maddalar alinaraq, reaksiyanin
gedigini xeyh longidir va belslikls ds onun sothini passiviagdirarak,
sonraki oksidlagmadan goruyur. Masalan, qurgusunun duru sulfat,
xlorid va s. turgularla qarseliqh tasiri zaman: suda hall olmayan PbSO,,
PbCl, va s. alinur.

Metallarin oksidlasdirici tursularla garsihgh tasiri. Nitrat vo
gat1 sulfat turgularimn oksidlagdirici xarakteri OH,* tonlart hesabina
deyil. NO;~ va 50,2 ionlarmnin tosiri noticasinda bas verir. Bu tursu-
larin reduksiya moahsullarinin xarakteri ise onlarin gatihfindan va basit
maddanin tabistindan asili olur. Asagi oksidlogmo daracsleri xarakter
olan elementlar nitrat tursusu ilo qarsthigh tesir zamam akvakomplek-
slar amala gatirirlar:

Cu+ 2NO3— + 4OH3+ = {CU(OHz)G]Z'F + 2N02
3Cu + 2NO;™ + 80H,* + 6H,0 = 3[Cu(OH,),J* + 2NO

va ya

Cu + 4HNO,,, = Cu(NG;), + 2NO, + 2H,0
3Cu + 8HNO;, = 3Cu(NOy), + 2NO + 4H,0

Yiiksok oksidlogma daracasi xarakter olan elementlarin, qati nitrat
tursusu ila garsiligh tasiri zamam hamin elementlarin oksigenli tursu-
lan amala galir. Bu zaman nitrat tursusunun torkibindaki azot (V), NO-
ya kimi reduksiva olunur:
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3Re + THNO, = 3HReO, + TNO + 2H,0

Qati sulfat tursusu metallaria reaksiya zamant ¢ziinii nitrat farsusu
ils analoji aparir. Bu zaman sulfat tursusu asasan SO,-ya kimi reduk-
siya olunur:

Cu + 2H2$04 = CU.SO4 + SOZ + 2H20

Metallarin qalavi moahlullan ilo garsihgl tasiri. Metallarn
golavi mohlullan ila qargiliql: tesiri zamam mithitds OH™ fonlarinin
artiqligs mdveud oldugundan, bu reaksiyalara yalmz anion komplcks-
lari omale gatirmaya meyilli olan metallar (amfoter xassoli) daxil
olurlar:

Zn(l:w) + 2H20(m} + 20H-{mah) - [ZH(OH)4]2-(1nah} + HZ(qJ

Bu zaman metallarin oksidlagmasi hidrogenin ayrimasi ila miigayst
olunur.

Qeyd etmak lazimdir ki, qarsiligh tasir naticasindo omala galon
kompleks anionun davamlihg artdiqea, reaksiyanin gedigi asanlagir.
Belo ki, Zn, Al vo Be hidroksoanionlann [E{OH),}X~ daha davamh
olduglarindan, bu metallar galaviloarin sulu mohlullarmda asanhgqla hall
olurlar.

Orintiler. Orinti k1 vo daha artiq elementlonin bir yerds aridilmosi
naticasinda smole galir. Maye halinda aksariyyat metallar bir-birinda
holl olub, eynicinsli maye orinti amala gatirirtar. Belo gansiglar
barkidikdon sonra da homogen sistem kimi galarsa, onlara bark moh-
lullar deyilir. Borkimo prosesi zamani iki vo artiq bark fazanin mey-
dana golmasi bas vera bilor. Hor iki halda srintinin mikroskop altinda
tadqiqi gostarir ki, birinci sistem eyni tipli kristallitlordan, ikinci sis-
tem iso miixtalif ndv kristallitlardan tagki! olunub. ikinci sistemdaki
kristallitlor -tamiz metal, hor iki metalm smolo gotirdiyi bark mahluilar
va ya intermetallik birlogsmoalor ola bilor. Elo buna géra da arintilarin
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tobiati cox miirakkabdir. Srintilorin xassalorini onlarin torkibindoki
elementlarin tabiatindon, onlarin garsiliglt tosirinden vo onlann nis-
batindon asithdir. Orinti basga tsullarla - sridilmodon da (elektroliz,
bisirma, sitblimasiya vo s.) alina bilsr. Bu név arintitars psevdoarinti
deyilir.

Srintilorin xassalorinin dyronilmasinds hal diagramlarinm boytik
ohamiyyati vardir. Hal diagramlan miixialif torkibli arintilerin tempe-
ratur dayisikliyindan asih olarag, haliu miiayyanlesdirir va tarkibla
xassa arasinda asihlifs hondossi ifads edir. Belo diagramlar, arintinin
halimin minimal Gibbs enerjising cavab verdiyi hali ifada etdiyinden
tarazhq diaqramlart da adlandinlir. Hal diagramlarini tagribi olaraq
arima oyrilorinin (termografda almnan) adadi qiymetlert ssasinda
qururlar. Srima ayrilori mieyyan torkibli arinti i¢lin Zaman - tempe-
ratur asiiliginin dyranilmaesidir.

Maye arinti (mshlul) kristallagdigda asagidaki Gi¢ struktur noviari-
i amols gatirir:

1) mexaniki garisiq

2) bork mahlul

3) kimyavi birlasma

Miixtalif tarkibli arintilorin soyudulma ayrilori asasinda A-B sis-
teminin hal diagramim qurmaq olar. Diaqramlarin asaidak: tiplari
molumdur.

1) Iki metalin mexaniki qarigiq omals gotirmasino misal Pb-Sb sis-
temini gostarmok olar.

700

600 - Maye :‘ e

560 \ | _ Sak.10. Sb+Pb sistemi.

Metallar bark halda biri-
5270 birinda hall olmur, evtektika

ST amolo gotirir,
Maye

400

Temperatur, °C
w
)
+
£
-3
X o

M s e

ani Sh+ Phb
Sk 20 40 2]

Sh+Pb sistemi
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2) Qeyni-mahdud holiolma .

1600

j
/ ok, 11, Ni+Cu
/ Vo li

!
1200 —— by B
200 z g+Au sistemlari.
v |
| 1543° |
S—
A
360,5°

1400

Temperatur, "C

i e na Qeyri-mohdud hall olma )
1000 f——""1 H naticasinds bark mahlullar

ahmr,

g
5

300

R R S ST
Ni (va ya Au) migdarn, %

3) Qisman hallolma,
Evtektika — yunanca "evtektikos" asan, yaxsi ariyan demokdir.

1 ! 1083°
Maye .
71000 [ i "
o 360,5° | L
& s E A Cul+ Maye 80
i E 800 ) - S Ay
£ 2 88Cu :7734°
g P
- . :
w0 Ag Cu
1
I 1Cu+
400 L 1
Ag 20 28 40 €n &0 Cu
Sak. 12, Soyudulma ayrilen Sak.13. ki gisman holl olan metal.

4) Birlogma amoala gatiran arintilarin hal diagramina misal Al + Mg
sistemini gostarmak olar.

Bu sistemds Al;Mg, birlosmasi smala galir, birlagma ham Al vo
hom do Mg ila evtektika amoalo gatirir. Bozi metallar 6z aralarinda bir
negs muxtalif torkibli birlogmalar amealo gatirirdor: PryGa, PryGa,,
PrGe, PrGa,. Bu birlosmolor adi valentlik qanununa tabe olmurlar va
intermetallidlar adlanrlar.
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Sak.14. Al+Mg sistemi.

9] 2 Maye
B . = e ~
Davamh intermetallik 2 500 0’9?’/\ @4&"‘"
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Oldugea bdoyiik praktiki shamiyyati olan sistemiardon Fe-C sis-
temini gostormoak olar,

L+ Semeniit

200 ¥

[ Austenit

Austenit + Sementil
1000
10

200

Femrit 4 Sementit

;
o

Sak. 15. Fe-C sisteminin hal diagrarminin bir hissasi
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Diagramlar: oxumag: bacarmagla sistemds gedan kimyavi
qarsiligh tssirin mahiyystini bilmak olur. Kimya, diagram saklinda
beynolxalq dilo malikdir.Ugli metallik sistemlorin do hal diaqramlan
vardr,

Metallarin korroziyasi. Xarici miihitin kimyavi tasiri ilo metal-
larm vo onlardan hazirlanmis momulat va avadanliglanin 6zbagina
dagilmasina korroziya deyilir. Korroziya latin sézii olub, "corrodere” —
yeyilma, dagilma demokdir. Domirin havada paslanmast, yitksok tem-
peraturda domir oksidlarinin amslo galmasi, metallann tursularda hall
olmasi korroziyaya misal ola bilsr. Korroziya noticasinds metallar 6z
qiymotli xassalorini itirirlar. Bela ki, onlarin plastikliyi, davamlilig:
azalir va bunun naticasi kimi harokat edon masm detallan arasinda
sirtlinma qiivvalori artir, bu isa detallarn Glgiilarinin dayigmasing
sobob olur. Diinyada har il 20 milyon ton metal korroziya noticasindo
siradan ¢ixir.

Korroziya prosesini metallik vaziyystdsn ion voziyystine kegid
kimi miisyysn etmok olar.

Kimyavi korroziya. Ktmysvi korroziya zamam metallar, elektrik
corasyant kegirmayan quru qaz vo ya mayelor ilo tomasda olur. Bels
proseslors yiiksok temperaturda domir oksidlorinin amala goalmasti
prosesini va s. gostarmok olar. Bu zaman mohz metal sothinin reak-
siyaya daxil olan hissalarinda reaksiya mohsullan amals galir. Artig
250-399°C temperaturda gozo gériinon oksid tobagasi domirin sathini
Ortmiss olur. Temperatur 600°C-dan yiiksays qaixdiqda metal, miixtolif
oksidlasma daracoloring malik FeO, Fe;0,, Fe,0, oksidlarinden toskil
olunmus tobaqa ils Srtiiliir. Smals galmis 6rtiikds masamalar oldugun-
dan, metalin sothi oksigen niifuzundan azad ola bilmir ve bunun
naticasinds oksidlogma prosesinin garsisi almmir, yani oksid tabagasi
mihafizo funksiyasim dagimir. Temperaturun daha da artmasi
oksidlagma prosesinin siiratini artitir,

Bir siwra hallarda metalin sothinds yaranmis oksid tabagasi
oksidlesmo prosesinin qargisim alir. Miihafiza fuksiyasim dagiyan belo
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tabago, metahin sathina hom qazlarm vo ham dd mayelarin nitfuzunu
dayandinr. Bu ciir miihafize iclin metalin sathi tomamila oksid
tabaqgasi ile &rtiilmelidir. Apariimis hesablamalar naticasinds mitayyan
edilmigdir ki, bu yalmz metal oksidinin hacminin, homin oksidin
smale galmosina sarf olunan metahn hocmindon béyuk oldugu halda
miimlkiin ofur:

Voksid Nme!al >1

Qolavi ve gelovi-torpaq metallart tigiin bu gort qorunmur. Yoni
onlar t¢in Vg /View < | oldugundan, onlarin tizarindd ampals golan
oksid tabagasi mithafizs xassalerina malik olmur, buna gora ds onlar
korroziyaya qarsi davamsiz metallar sirasina daxil olurlar. Aliiminium
va xrom kimi metallarin kimyavi cahatdon aktivliyine baxmayaraq,
onlarm sathi yiiksak mithafizs xassslorina malik olan oksid tabagosi ila
oreiliir va onlar atmosfer soraitinds korroziyaya qarsi ¢ox davaml
olurlar.

Dgar oksid tabaqasi ilo drtillmis metallarm sathindo korroziya
prosesi davam edirss, demali homin tebagadan oksigen atomlarinin
metala toraf vo metal atomlorinm oks istiqamotda diffuziyas: davam
edir. Qeyd edilon diffuziya prosesi iki mexanizm {izra gedo bilar:

a) kristal gafasindoki diiyiinlorarast bosluglarda ionlarin harakati;
1) kristal qafasinin bog diyiinlarinda ionlarin horakati.

Ru mexanizmlor mithafize drtiiklorinin béytraasi hallannda 6zini
dogruldur:

- Zn0, CdO, BeO, Al,0; va s. oksid tabagalarinin (gak. 16a);
- bos kation va ya anion diiyfinlari olan kristal gofasilorinda
oksid tabagalarinin - Cu,0, FeO, NiO, CoO va s. {s2k. 16b);
- Fe,0,, ZrQ, TiO; va s. oksid tabagalerinin yaranmas: zamari
(sak. 16c).
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Sak. 16 . Oksid tabagaiarinda diffuziya mexanizminin sxemi
Birinci mexanizmds miihafizo tobagasinds dilyiinler arasi
bosluglarda kationlarin diffuziyast hamin istigamotda ekvivalent mig-
darda elcktronlarin yerdayismasi ilo miisayst olunur. ikinci mexa-
nizmda diffuziya “elektron defektlori” iizro gedir.
Yiiksok temperaturlarda havada metallarn oksidlagmasinin inten-
siv getmoasinin sobabi, oksid tobaqasinde diffuziya prosesinin daha

stiratla bag vermasi ila slagadardir.

Flektrokimyavi korroziya. Cox zaman metal va ya arinti sistemi
daxilindo galvanik ciitlor amala galir va bunun paticast kimi elektrik
corayam yaranarag, onlarim dagiimasina sabab olur. Bu proses elek-
trokimyavi korroziya adlanir. Korrziyanin bu novii adi soraitds on
genis yayllmisdir. Elektrokimyavi korroziya zamani oksidlagma - anod
prosesi, reduksiya is katod prosesidir. Anod proseslaring misal olarag
damirin hall olmasim:

Fe = Fe2t + 2¢”

va korroziya naticasinds bark maddalerin amale galmssini goster-

mak ofar:
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Cd + 2H,0 = Cd(OH), + 2H* + 2¢-

Genis yayilmis katod proseslarine hidrogenin ayriimasini;
2H*+2¢"=H,

hall olmus oksigenin reduksiyasini gistarmok olar:

O, + 4H* + de” = 2H,0 va ya O, + 2H,0 + 4" = 408"

Qeyd etmak lazimdir ki, elektrokimyavi korroziyamn meydana
golmasi tigiin elektrolit mahliulu ils tamasda olan iki miixtalif név me-
tatin. méveudlugu vacibdir. Yitksok tomizliys malik metallar kor-
roziyaya meruz olmurlar. Elektrokimyavi korroziya zamam elektron
seli aktiv metaldan passiv metala dogru yonalir va belalikls do aktiv
metal korroziyaya ugrayir. Qalvanik ciit omoala gatirsn metallar gorgin-
lik sirasinda biri-birinden na qader uzag yerlagarlarsa, korroziyanin
stirati bir 0 gader artmus olar.

Misal olaraq, xlorid tursusu mshlulunda mis ilo tomasda olan
damirin korroziya prosesini nazardon kegirak. Burada (-)Fe/HCl/Cu(+)
(sak. 42) qalvanik ciiti yaranr. Korroziya prosesinds damir misa
dogru elektroniart yonaidarek oksidlasir vo Fe?* ionlan saklinda moh-
hila kegir. Bu zaman hidrogen ionlari misin iizarinda reduksiya olunur:

. Ve
2H+ + 26" = H, 7, 7
Mohlula kegmis Fe?- ionlan OH™ /7 I“! _
ionlan ila birlagir. R —
H
Fez+ + 20H = FS(OH)2 F§+

4Fe(OH), +2H,0 + O, = // é] Sok. 17 . Qalvanik

XECN Bl
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Sonradan damir hidroksidi (TII) su ayiraraq FeO(OH) tarkibli pas
amals gatirir.

Elektrokimyavi korroziya nazariyyasing osasan metal ils elek-
trolitin toxunma saddinde bdyiik migdarda mikrogalvanik elementlar
smala galir va bu zaman metal hissaciklsri anod, daha miisbat poten-
stala malik metallar, qarisiglar va s. isa katod roluny dagiyir. Anod holl
olmaya moruz qalir, katodun iizarinda isa hidrogen aynlr.

Bu tipli mikrociitlerin meydana galmasi tigiin qarisiglanin olmast
heg da vacib deyil. Metal sathinin mexaniki islanmasi zamani elekirod
potensiallannin dayismosi hallan miisahida olunur. Elo bu sabsbdan da
metalin deformasiyaya moruz qalmus hissasi ilo deformasiya olun-
mamyg hissalorinin toxunmasi artiq potensiallar forginin yaranmasi
lciin kifayotdir. Bu zaman sothin deformasiya olunmus hissasi kor-
roziyaya ugrayir. Potensiallar farqi eyni zamanda metalin agiqg
hissasinin, qoruyucu értityit olan digar hissosi ils toxunma saddinda da
meydana ¢ixir,

Miiayyan edilmigdir ki, korroziya prosesi $z-6ziina yaranan pros-
esdir va ona gora ds onu lokal elementlanin tasiri ita alagalandirmok
olmaz. Yalmiz onu geyd etmak lazimdir ki, bu elementlorin méveud-
lugu korroziya prosesini giiclondirir.

Yeralt1 korroziya. Yeraly korroziya torpagda hall olmus miixtalif
maddalarin va yaxud da seyrslan (dolasan) corayanlarin tasiri altinda
bag verir. Bu zaman korroziyaya qaz-, su-, neftksmorlari, kabellarin
metallik rtiklori va bir sira bagqa metal konstruksiyalan maruz qahr.

Korroziyadan miihafiza iisullari. Metallarn elektrokimyavi kor-
roziyasi fasilasiz olaraq, daima bas verdiyindon xalg tesorriifatina
boyiik zarer vurur. Bunun qarsisini almag iigiin miixtalif iisullar iglanib
hazirlanmisdir. Bu tsullarin on gadimi va sadasi metal sothlarinin
qeyri-metallik értiiklarls (lak, rang) ortiilorok, straf miihit ilo tomasdan
miihafizo edilmesidir. Bu maqgsad ile kimyavi tisullardan da istifads
edarak, metallarin sothini six oksid, fosfat va ya metal tobagasi ilo
ortiirlor. Korroziyadan miidafis iisullarindan biri do metallarin antiko-
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rrozion leqiriagdirilmoasidir. Metallann korroziyadan qorunmast glin
hal - hazirda, onlarin sathi genig tatbig sahosino malik olan anod va
katod ortiiklori ilo do ortiiltir.

On genis yayilmis kimyavi korroziya ndvlarindon biri olan, qaz
korroziyasindan metallan miihafizo etmoak {iglin istiyedavamii legir-
Jogdirma iisulundan istifads olunur. Bu iisulun mahiyyati srintilotin
tarkibins onlarn istiye davamlihigum artiran komponentlorin slava
edilmasidir. Leqirlagdirici alavalorin foaliyyst mexanizmindsn asili
olarag, istiyadavaml legirlagdirma prosesi iiglin ii¢ nozariyys tokhif
edilir:

- legirlogdirici komponentin ionlar metal oksidinin kristal gafasina

daxil olaraq, diffuzivamin siiratini dayisir. Bu nozoriyyaya asason

legirlagdirici komponent oksidlogarok, milayyan oksidlogme
daracsli ionlar amala gatirir vo onlar osas metalin oksidinda holl
olaraq, kristal gofasinin defektlorini azaldir;

- legirlasdirici komponent osrintinin sathinds ziiniin mihafiza

edici oksid tobagasini amala gatirarak, asas metali oksidlosmadon

qoruyur;

- legirlosdirici komponent osas metal ilo yiiksok mithafizo etms

xassalarine malik olan, srincl tipli gangiq oksid tobaqasi yaradir.

Sanayeds gox zaman korroziya ile miibarizo magsadila protektor
mihafizasindon istifads edirlor. Bu mithafize {isulu metal konstruk-
siyalarin (gami, borukamarlori va s.) elektrolit mahlulunda (dsniz
suyu, yerali sular) yerfogdiyi zaman tatbiq cdilir. Protektor
miihafizasinda kohna damir tullantilarindan, magnezium srintilarindan
va 5. hazirlanmg xiisusi anod-protektordan istifads edilir. Usul poten-
siallar arasindaki forqo asaslanir.

Korroziya ila miibarizads ingibitorlardan da genis istifade olunur.
Bu maddalor az miqdarda korroziya miihitino daxil edilorok, reak-
siyanin siiratini azaldir. Ingibitorlarm bdylk bir hissasi Gzvi mad-
dolorin miixtalif siniflarina (aldehid, heterosiklik birlosmalar, ziilallar
va 8.) aiddir.
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1A/t QRUP ELEMENTLORI QWJ

Elementlarin dovri sisteminin 1 qrpuna, xassalari etibari ila biri-
birinden koskin farglonan elementlor daxil olur. Buniar bir tarsfden
littum, natrium va faalligs ils dévri sistemin biitiin metallarindan cox
ferglanon gelevi metallar (IA qrupu), diger tarofden iss mis va tipik
nacib metallar olan quzl vo gimiisdiir (IB qrupu). 1A grupu ele-
mentlorinin sirasina Li, Na va K, Rb, Cs, Fr (golovi metallar) daxildir.
Bu elementlorin Gmumi elektron quruluglan ns! kimidir. Xaricdan
ikinci enerji soviyyasinda litiumda 2, galanlarinda isa 8 elektron yer-
tagir va tamamlanmug (ns? np6) enerji saviyyasi amolo gatirilor. Qalovi
metallarin bazi xassalari 3 sayh cadvslds verilmigdir.

Cadval 3
Litium va galovi metallarin bozi xassalari
Xasso Li Na K Rb Cs Fr

Atomun radiusu, nm 0,155 0,189 0236 0,248 0,268 0,280
lonlagma enerjesi

(E-ED, ev 539 5,14 434 418 389 -

E' ionun radiusu, nm 0,068 0,098 0,133 0,149 0,165 0,178
Sixhg, g/sm> 053 097 086 1,53 190 2124
t,,°C 1805 97,9 635 393 285 20

t . 'C 1340 886 771 690 672 650

Gay>

Standart atomlagma
entalpiyas:
25°C, kC/mol 150.8 91,7 90,3 820 781 -

Et+e=E

prosesi iigiin

standart elktrod

potensiall, €V -3,045 2714 2925 .-2,925 -2,923
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Cadvsldon gorindiyit kimi clementisrin atom kiitlosi artigea,
atom radiuslan bdyliyiir, ionlasma potensiallan isa homin istigamstdo
kigilir. Xarici energetik soviyyado bir elektronun olmasi va onun
niivadan uzaqda yerlasmasi galevi metallarin ionlasma potensialinin
giymatinin agag olmasim tamin edir va naticada galavi metallar asan-
ligla elektrontarsm itirorak xarakter metalliq xassasi gostorirlor.

Xarici va xaricdan avvalki (litiumdan bagga) enerji saviyyslarinin
eyniliyi bu elementlarin xassslarinin oxsarlifina sobab olur. Bununla
yanast aiivonin yikiinin artmasi va elektronlann Gmumi saymn
¢oxalmasi yuxaridan asagrya dogru clemntlorin xassalorinds bozi doy-
igiklikiara sabab olur. Noticada qrup daxilinds sira némrasi artdigea
valent elektroniarinin verilmasi asanlasir va metallik xassalor giiclonir.

Gorginlik  sirasinda Li—>K-»Rb—Cs—»Na litiumun  dnds
olmasinin sababi onunla izah edilir ki, suly miithitda elementin clektrod
potensiali li¢ enerjenin comindan ibaratdir:

- Atomlasma encrjesi (kristal qurulusunun méhkamliyi ile alags-
dardr).

- lonlagma enerjesi (atomun dévri sistemda yeri) ila milayyan]asir.
- Hidratlagma encrjesi.

Kigtk httum ionunun hidratlasmas) zamam i kalium iomznun
hidratlagmasmdan ayrilan enerjiya nisbeten daha artiq enerji aynlir.

Belolikla, bu ¢evrilma prosesinds atomlasmaya va ionlagmaya
enerji sorf olunur, hidratlagma zamant iss enerji ayrilic. Buna géra da
bu ig¢ enerjilerin riyazi comij litiumda minium giymati aldigindan o
galavi metallarin hamisim sulu miihitds spasdimb ¢ixanr.

Litiumu 1817-ci ildo I.A Aifredson (Isveg), natrium vo kaliumu
1807-¢i ilds ingilis alimi Xemfri Devi, seziumu 1860-ci ilde Bunzen
spektral analiz yolu ila rubidiumu 186i-ci ilde Bunzen, fransiumu isa
1939-cu ilda fransiz alimi Perey kagf etmigdur. Litos - yunanca dasg,
nairon-arabca sora, rubidus - qurmezi, Cs - latinca ceasirus - mavi, gdy
rangli demakdir.
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Tabiatda yayilmalarn. Yer qabigmin kiitls pay: ilo 2,6% natriu-
mun, 2,5% kaliumun payma disiir. Qalan golovi metallann migdan
¢ox clzidir: Li - 3,2 « 1073%, Rb - 1,5 » 10°2%, Cs - 3,7 « 1674%,
Rubidium vo sezium ham do sapslonmis elementlordir, onlann bir-
lagmalari kalium minerallanmn peykidir. Fransium tabistds ciizi mig-
darda aktiniumun pargiianma mohsulurdur. Tabii littum 2 izotopdan
(17.3%), (92,7%) va siini radiocaktiv izotoplardan ibaratdir. Natrivum
bir tabii vo 13 radioaktiv izotopa malikdir. Kaliumun isa 2 stabil va bir
radioaktiv tobii izotoplar vardsr. Onun bu izotopunun yanmparcalan-
ma dovri T,, = 1,3 milyard ildir. Fransiumun - izotopu tabistda ciizi
miqdardadadir. Onun yanmpargalanma dévrii T, = 22 dogigadir.
Fransiumun timumi diinya chtiyat: I kq bela ¢atmur. Onun 27 siini izo-
topu malumdur.

IA grup elementlari ¢ox aktiv olduglari iigiin tabistda sarbast halda
tapulmrlar.

Li asason aliimosilikat va aliimofosfatlarda rast galinir va bunlardan
onun basqa birlagmoalori sintez edili. Onun minerallarindan
Li;0*A1,0,+48i0, - spodumen, LiAIPO,F (va ya LiAlIPO,0H) -
ambliqonit, littum slyudas: (Inqidolit), Li vo K aliimosilikatiarim (oraya
F” vo OH ¢ox vaxt rubidium ionlan da daxil olur) gostormak olar.

Natrium NaCl qalit, xérok duzu, Na,SO, tenardit, Na,SO, «10H,0
glauber duzu, mirabilit, Na,SO, *CaS0, glauberit, NaNO, — ¢ili sorasi,
Na,CO; *10H;0 - kristallik soda, Na,B,0, *10H,0 — boraks, NaAIF -
kriolit, Na,AlF~A1,0;°68i0; — albit, NaCl *KCl - silvinit, NaK(SO,);
~ glazerit, Na,S0, *MgSO, *4H,0 - astraxanit minerallan saklinds
rast galir.

Kalium KCI - silvin, KCI «NaCl - silvinit, KCl *MgCl, *6H,0 —
karnallit, KC1 sMg80, *6H,0 — kainit, KNO; — hindistan sorasi, K,0
*AlO, *6Si0, — ortoklaz, 4Cs,0 +4AL,0; +18Si0, *2H,0 — polusit
(daha gox seziuma rast golinir) minerallanmi omale gatirir.

Litium vo golavi metallarin allnma iisullan. Litiumu almag
maqsadile flotastya tisulu ilo zonginlosdirilmis filizdon istifada edirlor.
Bunun i¢iin spodumneni agagidakr iisullarla isloyirlor:
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- sulfat tursunsa ils isloma iisulu:
Li,O *AlLQO, 4510, + H,80, = L1,80,+A1,0,48i0,*H,0
karbonat tisulu:

Li,O *Al,0, *4S8i0, + 4CaC0, =
= Li,0 «ALO, + 4(Ca0 +8i0,) + CO,

Li,0 *AlLO; + Ca(OH), = 2Li1OH + Ca0 +Al, O,
sulfat iisulu:
Li,O AL O, «4510, + K,80, = Li; SO, + K,0 *ALO, «4Si0,

Sonra ahnan mohsulu suda hsll edib littumu karbonat saklinda
cokdiirirlar:

Li,SO, + Na,CO; = Li,CO, + Na,SO0,
Li,CO, + 2HCI = 2LiCl = CO, + H,0

Alinmns LiCl. KC1 vo ya CaCl, ils eviektik tarkiba uygun nisbat-
da garisdiraraq, littum almaq maqsadi ilo elektroliz edirlor. Litiumu,
450°C temperaturda LiOH - arintisim elektroliz etmokls da almag
(anod qrafit, katod-damir) olar.

Litium almagq (igin:

Li,O + Si (Al) = L1 + 810, (ALO,)
reaksiyadan da istifads edirlar.

Bunun iigin Li.CO; va yaxud litium minerallanmdan va reduk-
siyaedici kimi ferrosilisiumdan istifads edirlar. Xisusi tamizlikdo litiu-
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mu almagq tgiin (LiCl = LiBr) sisteminin cvtektik qangigim elektroliz
edirlor. Litiumu ham do 50-60°C temperaturda, vakuum altinda litium-
amidi parg¢alamaqla alirlar:

2LiNH,= 2Li+N,+2H,

Natriumu almaq figiin NaCl ils KC] (va ya NaF, CaCl,) gansif
arintisini elektroliz edirlar. Bels gansiglann snima temperaturu 600°C-
don asag olur. Bu zaman anod (qrafit) (izorinds xlor, katodda ( damir)
natrium toplamur,

Oz ohamiyyatina gora natrium almagq iiciin ikinci olverigli dsul
NaOH elektrolizidir. Bu zaman katodda (damir) daha tamiz natrium,
anod tizarinda isas (mikel) okstgen aynhr:

katod/ Nat + ¢” = Na
anod/ 4HO™ - 4¢” = O, + 2H,0

Kaliumun daha foal olmast imkan vermir ki, Na almag tigiin isti-
fado edilen isullarla onu almaq miiskiin olsun (kalium, orintida hall
olmus oksigenls reaksiyaya girir). Kalium agagidaki Usullarta alimir:

1. KOH vo ya KCI orintisindan kaliumun natriumla spxagdinlib
¢ixarilmasi. Bu zaman KOH ils natriumun qarsiligh tasir reaksiyast
440°C, KCl il isa 800°C temperaturda gedir.

2. KCHNaCl gqangi@1 arintisini elekiroliz edib, iki metalin (Na vo
K) orintisini alirlar, sonra hamin orintini distilla ctmakla torkib
hissalarine ayirirlar.

3.Havasiz soraitda kalium xloridi aliminium va ya silisiumia
reduksiya etmakla:

6KCl+2A1+4Ca0 = 6K+3CaCl,+Ca0 Al 0,
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4K C+Si+4Ca0 = 4K+2CaCl,+2Ca0 *S8i0,

Li, Na va K ssnayeds boyiik miqdarda alintr. Hor 1l diinyada yuz
min tonlarla natrium istesal edilir.

Rb vo Cs ahinmasmin an asan dsulu onlann xlordlarinin Ca ila
yiiksok temperaturda reduksiyasidir. Bu zaman asan ugucu Rb v Cs
asanhiqla qovulur:

2MeCl + Ca = 2Me + CaCl, (Me = Rb, Cs)

Onlar: almagq ticiin asagidaki reaksiyalardan da istifads edirlar:
3Mg + Rb,CO;=2Rb + 3MgO + C

CaC, + 2CsCl = 2Cs + CaCl, + 2C

Na, K, Rb va Cs-u vakuumda distilla etmakla tamizlayirler. Li, Na,
K germetik bagh demir qablarda, Rb va Cs isa lehimlanmis siiso ampu-
lalarda saxlamlir. Laboratoriyada az miqdarda Li, Na vo K ag neftin
i¢arisinds saxlayirlar. Litium gox yiinkiil oldugundan nefids iiziir, ona
gdra do onun stiindi parafin ilo ortiirlar.

Xassalari: Litium va golovi metallar Na, K va Rb asan ariyon, gii-
muisi ag rongli, Cs isa san-gurmuzi rangli maddslardir. Neftdo onlann
iizori oksid tobagosi ils ortiilii olur. Havada asanhqgla oksidlagirlar. Rb va
Cs daha yumsag metallardir. Qalavi metallar asan sixilan, va yaxgi elek-
trik va istiik keciran maddalardir. Li otaq temperauturunda an yiingiii
bark maddadir. Qalovi metallarin xassalari 3 saylt cadvalds verilmigdir.

Qolavi metallann duzlan yitksok temperatura godor qizdinldigda
va ya hidrogen vo tobii qaz alovuna daxiledildikds bir sira proseslar
bas verir va litium-qurmuzi, galavi metallardan natrium-sar, kalium-
bondvsayi alovla yanir. Bu prosesi belo izah etmok olar. Masalan,
natrium xlorid duzu yiiksok temperaturlarda buxarlanaraq ionlara dis-
sosiasiya edir:
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NaCl{q) = Na+tq) + Crtq)

Alovun tarkibindo sarbast elektronlann migdan gox oldugundan
natriym ionu atom hahna Kecir:

Na', + €'y = Na,

Daha sonra atomun termiki hayacanlanmas: ve igiq sitast halinda
enerjinin ayrilmasi prosesi bas verir:

Na(q) — Na*(q) Na*(q) — Na(q) + Av

v kvantinin enerjisi spektrin gériinon hissasine uygun oldugundan
galavi metal duzlar alove miixtalif ranglars boyayur.

Onlar su v3 bir sira basqga maddalarls siddatls reaksiyaya girirlor,
onlarla davranis bdyiik ehtiyat taleb edir. Tadgiqat va laboratoriya
iglorindan artiq qalmus gelavi metalr etil spirti ils zararsizlosdiritlor:

2Na + 2CH,CH,0H = 2C,H.ONa + H,

Qslovi metallann xarici enerji soviyyasi ns! oldugundan onlar
asanliqgla Me* ionuna gevrilaler. Yalmz + oksidlasmo daracasi
gosterirlor, 1A grup metallaninin standart elektrod potensiallarini
nazardan kegirsak gorarik ki, onlarin hamisi su ila oksidlase bilir:

Meg, + Hy0p,, = Me', + OH,, + Hyyg

Bu reaksiya ekzotermikdir vo ela boyiik siiratls gedir ki, natrium
vo onun daha agir analoglanmn su ils qarsihigh tosiri zaman: amola
golon hidrogen aligib yanir, Reaksiyanmn bels aktiv getmasi metallanin
arime temperaturlannin asagt oimast ile alagadardir. Bela ki, proses
zamapi ayrilan istilik metalin sathinin arimasing kifayat edarak, onun
daha faal qarsiligh tosirds olmasini labiid edir.
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Cadval 4

1A qrup elemeﬁtlsrinin standart elektrod peotensiallan (Eo,V)

1i 3.04 Rb 2,92
Na 2,71 Cs 3,06
K 2.94

4 sayhi cadvaldon goriindiyii kimi, galovi metaltarin standart elek-
trod potensiallart toxminan barabar olub, -3 V yaxindir.

Litiiiom. 67 kimyasina goro golovi metallardan forglonir. Bu,
litiumda 2p - kaynosimmetrik orbitalimn olmas: ila slagadardir. 1A
qrupunun digar nitmayandalarindan fargli olarag, litium +1 oksidlagma
doracesinda daha yax$1 kompleksomalagatiricidir. Bozi xassoloring
gdra litium maqneziumla daha oxsardir (dovri sistemda dioganal
oxgarhg). Masolon, LiF, Li,COs, Li;PO, suda hall olmurlar. LiOH, o
bir qatovilara misbaton suda pis hall olur (20°C temperaturda 100 g
suda 12 g LiOH hsll olur). Digar galevi metailardan fargli olaraq Li,C,
asetilenid, silisid Li,Si amoala gatirir. Oksigenla qarsiligh tosir zamaru
golovi metallardan forgli olaraq, peroksid yox, oksid amala gatirir.
Havada oksidlosdikds adi oksidlorle yanagi, formal valentlik qay-
dalarna uygun galan htium nitrid Li;N amala gatirir. Litiumun, magq-
neziumla analoji olarag, boylik migdarda littum dzvi birlagmolan
malumdur. Litinmun metaliokimyas: da galavi metallardan farglanir,

Litium oksidi, littumun oksigenli birlagmalarinin (LiOH, LINQ,,
Li,CO,) termiki pargatanmasindan almir:

LlNO3:‘ 2L120 + 4N02 s Ol

Li* tonunun kigikliyi onun atrafinda ligandiarin koordinasiyasina
sabab olur ki, bu da onun ¢oxlu migdarda ikiqat duzlar. solvatlar,
amala gatirmasini, birlogmalarinin Gizvi halledicilorde yiiksok hall
olma gabiliyyatini tamin edir.

Qoalovi metallarn eclektron qurulusunu nazardan kegirdikds aydm
olur ki, metalm kristal gatasinda yegano valent elektronu hesabma
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yaranmis slagalor o qadar zaifdir ki, noinki kimyavi, hatta molekullar
aras1 qarsiligl tasir glivvalari da onlarn giriimasmi tamin eds bilir.

Qeyd edok ki, biitiin gelavi metalar maye ammoniyakda yaxsi hail
olur. Bu zaman mavi ve gdy rongli mshlullar amala galir va
ammoniyak buxarlandinldiqdan sonra metallar doyismaz halda sldo
edilir. Qalovi metallar eyni zamanda nisbaton daha az miqdarda basqa
Uzvi hailedicilarda, masalon aminlarda, efirfords da hall olur, Bu moh-
lullarin elektnk kegiricilivine malik olmasi, hall oian hissaciklarin ion
tobiatli olmalarna dalalat edir. Muxtolif tsullarla bela mohlullarda
agagida gostorilon tarazlifin moveudlugu toyin edilmisdir:

Me[kr) > Nle(m:ah)(_> Me.(mghj + e—(mah}

Burada hom metal ionu ve hom da clektron halledici molekullan
ila solvatlagir. Belo ki, ammontyak mahlulunda Na(NH,),' ionlar
amala galir vo bu isa hollolma prosesinda timumi enerji udusuna sabab
olur. Solvatlagmus elektronlar proton saxiayan moahlullarda méveud ola
bilmir, ¢tinki bu zaman asagidak: reaksiya gedir:

H )y + € nay = 1/2H;

Bu reaksiyanikimi ifada etmak olar.

Me e, + H any = M€ oy + 1/2H,

Birlagmalori. Qolavi metallar quru hidrogenlo MeH tipli bir-
losmoatar -hidridlar smola gatirirlor.

2Me + H, = 2MeH

MeH ion qofasli bark kristallik maddalerdir. LiH—>CsH

1stiqamatinds termiki davamlilq azalir, reaksiyaya girmo gabiliyyati
artir. Hidridlor sudan hidrogeni sixisdinb ¢ixanrlar:
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E+H- + H* + OH™ = EOH + H,

Litium va galavi metallar havnm oksigeni ila siddstls reaksiyaya
girir vo Me,O tipli oksid amale gatirirlar, Me,O bark maddalerdir;
Li,0, Na,0 rongsiz, K;0, Rb,0 ag, Cs.0, Fr,O narna ranglidir. Suda
yaxs1 holl olaraq ag rangli hidroksidlar verirler.

Me,0 + H,0 = 2MeOH

Oksigenin arughiginda Li (Li,0) az miqdarda Li,O,, Na (Na,0;
piroksid). K, Rb, Cs, MeO,(subperoksidlar) amala gatirirlar. Li,0,,
Na,0, ag, KO, aqiq sar1, RbO, , Fr0, sari rongli maddolardir.

NaQ, amolo golmasi iigiin isa 500°C vo 30 MPa tozyiq talob olunr.
Peroksidiarda - diamagnit, subperoksidlarda is3 paramaqnit ionlari
mévciid olur. Peroksid va subperoksidlar giivvatli oksidlssdiricidirlar.
Yamci maddalordir, Al tozu, agac kapsyi va s. onlarda aligaraq yanir.
Bu zaman az miqdarda su va ya H,50, istiraki reaksiyanmn derhal
baslamasina sobab olur.

Peroksidlora hidrogen peroksidin H,0, duzu kimi baxmag olar.
Peroksidlar tam hidrolize ugrayiriar:

Na,0, + HOH= NaOH + H,0,

Bu zamaa golavi mithitda emols golen H,O, tezlikls pargalanir:
H,0,=H,0+ O,

Subperoksidler suda hall oldugda oksigen va H, 0, alinir:

KO, + H,0 = H,0, + KOH + O,

Qalovi metallarin oksidlari va ya pzlori suda holl olaraq,
hidroksidier smala gatirirfar:

E,O + HOH = 2EOH
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1A grup elementlorinde Li—Cs istigamatindo suyun pargalanmasi
siddotlanir. Sezium su ilo reaksiyaya partlayisla girir.

Litium vo galevi metallann hidroksidlari asan sriyan (twion; =
473°C, tycsom = 346°C) kristatlik maddalardir. LiOH basqa galanlan
suda yaxs! hall ofurlar. Qolovilor havada nomi vo CO, udaraq, Na,CO,
va K,CO, amala gotirirlor. Ogor onlar mithafizo edilmazlarss, tarki-
blarinda homiso kristallohidratiar NaOH +H,0 va karbonatlar moveud
olur. Qalavilari sudan tomizlamak ficiin, onlari CO, olmayan havada
qurutmag, karbonatdan azad etmak iciin iso etil spirtindon yenidon
kristallagdirmaq lazimdir.

Qalavilar oridildikda sitgs va forforu, oksigenin istiraki il 153 pla-
tint hall edirlor:

2NaOH(k) + Slo-)_(k) = Na28i03 + HQO I‘Iulgg = 100 kC

Onlar glimis, nikel va ya damir gablarda aridirlor.

Bark va qati mohlul saklinda golaviler canh toxumalart dagitdigs
ii¢iin onlarla islodikdo rezin alcaklardon, goruyucu eynoklerdon isti-
fads edilmolidir. Gozo digdikds kor eda bilarlar.

Qzlavi metallann hidroksidlarinin arintilar davambdirlar. LTiIOH
isa kozordildikda pargalanir.

LiOH = Li,0 + H,0

LiOH kristalgidratlar amalo gatirir. Asagida LiOH-H;O kristal-
hidratmin qurulugu verilmisdir:
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Bu qurulusda har Li* ionu doérd oksigen atomu il shata otunub.
Bunlardan ikisi OH- qruplarinin, ikisi isa H,O molekullarinn oksigen-
laridir,

On boyiik praktiki shamiyyats malik olan NaOH qgalavisidir.
NaOH ilda milyon toniarla istehsal olunur. Ony NaCl mohlullarm elek-
trolizi ilo ahrlar (katod-domir, anod-siini qrafit). Anod kimi grafit
9vazinae rutenium vo titan oksidlarinin nazik ortityit ilo Grtlilmiis titan-
dan da istifads edilir. Bela anodlarn isloms miiddoti artiqdir. Elektroliz
mohsullarmin gansmamasi Ugtin azbest diafragma ils anod v katod
sahasini biri-birindan ayinrlar. Proses zaman: bels reaksiyalar gedir;

Katodda: 2H,0 + 2e” = H, + 20H-
Anodda: 2CI" - 2e ~ = C[,

Tamiz NaOH almaq maqsadilo katodu civadon hazirlayirlar. Bu
zaman katodda hidrogen almmmir. Natrium katodun materiali ila
amalgama amals gatirir. Amalgamani nasoslarla su ily doldurulmus
"partlayicrya” vururlar. Burada tadricon natrium su ilo reaksiyaya
girarok NaOH smala gotirir v yenidon prosesa qaytarilir. Bu iisulla
yiksok tomizlikli NaOH alirlar. Miayyan migdarda NaOH, hols
atkimyagilara molum olan soda fisuly ils da alirlar:

Na,CO; + Ca(OH), = NaOH + CaCO,

Qalovi metallarin hamusi tursularla siddatls reaksiyaya girarok
hidrogen ¢ixarirlar:

2Me + 2H,0* = 2Me* + H, + 2H,0
Qolovi metallar halogenlorla ekzotermik reaksiya tizra birlagirlor:

2Me + Hal,= 2MeHal
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Kiikiirdla qizdirdigda sulfid Me,S vo polisulfidlor smola gatiririor
MeS,; Li iigtin maksimal olaraq n=2, Na i¢iin n=35, ¥, Rb, Cs iigiin
n=6. Sulfidlari, galovilari H,S-ls neytrallagdirmaqla da alirlar:

2MeOH + H,S = Me,S + 2H,0

H,S artiglamast ilo gotiiriildikds turs duzlar MeHS amola galir.
Litium azotla otaq temperaturunda birlagir vo Li;N amala gatirir ki,
o da asanhgla hidroliz olunur.

Li;N + 3H,0 = 3LiOH + NH; (otaq temperaturunda).

Na, K, Rb, Cs isa azotla birbasa ¢atin birlsgirlor, onlarin buxar-
larmin azotla qangiginda elektrik bogalmasi yaratdigda nitridlar almir.
Qolovi metal nitridlori davamsiz birlagmalordir.

Cox ssash turgularla normal (Me,CO;, Me,50;, Me,S0,, Me;PO,)
va turs duzlar (MeHCO, MeHSO,, MeH,PO,, MeHS, MeHSO, va s.)
amola gotirifor. Turg duzlar amalo gatirmak galovi metallarm xarak-
terik xiisusiyyatlaridir. Li va Na—Cs istigamatinda turs duz omola
gatirma gabiliyysti va onlarin davamlilifs artir. Turg duzlarda (HSO,)
,va s. anionlarin olmas: agkar edilmisdir ki, buna sabab sada anionlarmn
hidrogen slagosi vasitosilo miirakkab qruplar omala gotirmasidir.
Qslovi metallarin duzlart suda yaxsi holl olurlar. Az migdarda hall
olmayan duzlan molumdur ki, bunlardan analitik kimyada onlann
tayininds istifads edirlor. Masalon, rongsizlari: kalium-hidrotartrat
KHC,H,0,, kalium perxlorat KClO, va natrium heksahidroksostibat
(V), sart ronglilari: kalium natrium heksanitro kobaltat (II[)
K, Na[Co(NO) J*H,0, katium heksaxloroplatinat Ky(PtCl,) natrium,
sink va uranil asetat duzu NaZn(OH,),(CH;COO), *6H,0.

Qslovi metallann duzlarimin hail olmasi temperatur artiqea artir. TA
qrup elementlari tigiin Li—Cs istigamatinda kristalhidrat amala gotir-
mok gabiliyyati azahr. Kristallhidratlarda koordinasiya adadi (k. 2.):
Li* iiciin 4 va 6, Na tigtin 6, K figiin 6, Rb va Cs {igiin ise 8 borabordir.
Zaif sulu mahlullarda isa k. . Li*, Nat, K+, Rb*, Cs* uygun olaraq. 5,
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6. 7, 8-dir. Qalovi metallarin duzlanindan an gox praktiki shomiyyatlisi
sodadir - Na,CO,.

IA grup elementlorinin kompleks birlosmalari. 1950-ci illara
gadar golovi metallarin azsayl sada kompleks birlasmalari malum idi.
Torkibinda sort donor xassali atomlar (oksigen, azot) saxlayan poli-
dentat ligandlarin sintezi IA grup clementlorinin bir sira kompleks bir-
tosmolorinin kosfinag sabab oldu. Miioyyan edildi ki, susuz va havasiz
soraitds bu elementlarin manfi oksidlagme daracali birlasmolarinini da
almaq ( mesalon, Na~ natrid jonlu birlosmalar) mitmkiindiir.

Dovri sistemin s-elementlorinin grupun ndmrasine uygun galan
okstdlagmo daracali ionlart kimyavi cahotdon sortdiriar. Ona gora do
onlar kigik ol¢iili, tarkibinda donor xassali sart oksigen va azot atomu
saxlayan ligandlarla kompleks birlagmalor (elcktrostatik qarsiligh tesir
hesabma) amola gotirirlar. Elementin amole gatirdiyi ionun dlgiilerinin
kigikliyi vo yiikinin boyiikliyii komplekslorin davamliligim yik-
saldir. Bu baximdan IA qrupunun agir clement kationlanmin polidentat
ligandlar ilo smals gatirdiyi kompleks birlosmalar xiisusi shamiyyata
malikdirlor. Monodentat ligandlar il bu ionlar nisboton zaif alagolor
ils baglanir. Bu 1sa zaif elektrostatik tasir va kovalent slage yaratmaga
meyilliliyin asafn saviyyado olmas: il olagadardir.

Son illor orzinds bir sra makrotsiklik ligandlar béyiik maraq
dogurmugdur. Bu ligandlanin kationlari scgici olaraq, baglamaq
qabiliyyoti cox yiiksakdir. Bels ligandlara aid olan tsiklik efirlar, krip-
tandlar vo bir sira tabii ionoforlar (bu birlogmalar ionlan segici olarag
baglayir vo enlarin membranlardan étiriilmosini tamin edir), sksor hal-
larda bir nega qurulug névli antibiotiklar va onlarin analoglaridir.

Tsiklik efirlor vo ya kraun efirlor (crown - ingilis dilinda tac) tor-
kiblarinda 3 - 12 oksigen atomu daxil edir va bazi kationlarla adatan
1:1 nisbotindo davamit komplekslor amala gatirir. Bu tsiklik efir komp-
lekslari ikitaraflidir - hidrofil daxili va hidrofob xarici, elo buna gérs
da onlar fizvi holledicilorda hall olurtar.

Kraun efirlarinin amals gatirdiyi komplekslorin davamsizliq sabiti
kationdan kationa getdikco shamiyyatli deracada doyisir. Bu isa katio-
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nun va kraun-efir boslugunun nisbi Glgiilorindan asili olur. Qalovi
metal kationlan ig¢lin ion radiusu ilo kraun-efirindaki oksigen atom-
larinin say arasindaky asthilig sadadir (Li+(4), Na+(5), K+(6), Cs+(8)).
Asagidaki sokilds kaliumun kraunefiri 18-kraun-6-nin kompleksinin
va kriptanliarin faza qurulusu verilmigdir.

Kompleksamslagatirma zamant kationun hidrat ohatasinin kraun-
efirin oksigen atomtars ilo avozedilmasi (6ncedan ligandda konforma-
sion dayisiklor yaranir) bag verir. Xelat effekti davamh komplcksin
amals galmasi {iclin sorait yaradir,

/ﬁ

f

\__/
\_J

18-kraun-6 2.2.1- kriptand 2.2,2- kriptand

Aydmdir ki, metal ligand qarsthql tosiri halledicinin tabiotina
gars1 hassas olacagdur. Kraun-cfirin xarici tarafinin hidrofobfugu onun
komplekslarinin hidrofob halledicilorda hall olma gabiliyyatini tomin
edir. Bela ki, uygun kraun-cfirin totbiq edilmesi KMnOy-iin benzolda
hall olmasini miimkiin edir, bu iss bir sira izvi maddalarin miqdari
oksidlosmasi tigiin tatbiq edilir. Bazi boyiik kraun-efirlor eyni zaman-
da iki kationu baglaya bilir. Kraun efirlori susuz mohlullarda istanilon
miiddat arzinds mévcud olur.

Kationlan baglayan kriptandlar - makrobitsiklik liqandlar olub,
kraun-efirlora nisboton daha yiiksak scgicilik gdstanrlar. Bitsiklik krip-
tand ligandlan, hatta sulu miihitde bels movcud olan, daha davamh
komplekslar amsls gatirit. Bu ligandlar metal ionlanna garsi sterik
seciciliys malikdirtor. Qeyd edilsn segiciliyi tomin edon faktorlar,
kationlarin va onularin yerlosdiyi boglugun dlgiilaridir. Kriptandin
adina hor ti¢ zoncirin torkibindoki oksigen atomlanmn sayr daxil
(2,2,3-kriptand) olur.
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Sodanin alinma iisullan:
Ammoniyak iisulu. Belcikada 1863-cii ildo Solve taklif etmis vo

ona Sclve iisulu da deyilir.
NaCl va NH; sulu mahlulundan CO, buraxdiqda:

1. NH, + H,0 + CO, =NH,HCO,
2. NH,HCOQ, + NaCl = NaHCQ, + NH,Ci
NaHCO, suda ¢atin holi olan madda oldugundan (20°C-ds 100q

suda comi & g NaHCO, hall olur) ¢okir. Buna gors ds NaHCO, mah-
luldan asanligla ayirir vo qizdirmaqla pargalayiriar:

3. 2NaHCO, = Na,CO, + CO, + H,0

Aynlan CO, prosess qaytarlit. Baglangic CO,-m1 shong dasindan
ahirlar:

4. CaCO, = Ca0 + CO,

Alnmis CaO (ohongi) sondirorsk Ca(OH), alurlar ki, onunla ikin-
ci reaksiyada alinan NH,Cl yvenidan prosess gaytarilir.

NH,Cl + Ca(OH), = CaCl, + NH, + H,0

Solve usulunda gedan kimyavi reaksivalan comlasdirsak, bels
yekun tanlivi alarig

NaCl + CaCO, = Na,CO; + CaCl,

Lakin, sulu mahiuluda bu reaksiya sol torafo gedir. Ancaq 3-cii va
4-cii reaksiyalarn getmaesi iiglin istilik verildiyindan Solve iisulu bu
rcaksiyanm safa getmosini tomin cdir. Istchsalin yegana tullantisy
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CaCl,_dir. Halalik onun zararsizlosdinlib. istifads edilmasi hall
edilmamisdir.

Sodanin sanaye alimma Usulundan biri da Leblan disuludur. Bunun
{igiin shang das: va natrium sulfati komiirla kdzardirlor:

CaCO, + Na,SO, + C = Na,CO, + CaS + CO

K,CO; - potas, tabii KC1 iglonmasi va agac ve glinabaxan kiiliiniin
galavilarlo yuyulmas: proseslanindan ahnir.

IA qrup elementlarinin metallokimyasi. Kalium yanmgrupu ele-
mentlari 6z aralarinda geyri-mohdud bork mishtultlar amols gotirirlor.
Bu baximdan natrium litiuma daha yaxin olaraq, galovi metallar ils
geyri-mahdud bark mohlullar amals gatirmir. Qalovi metallar Ggiin s-,
sp- vo elaca do tomamilas dolmus (n-1)d saviyyasina malik olan metal-
larla {mis vo sink yarimgrupu elementlari) metallidlor amals gatinrak
¢ox xarakterdir. ITIA grup elementlanindan aliminivmla galavi metal-
lar maye halda qangmadigindan, onlar na bark mohiullar va na do
metallidlar amsla gatirmirlar. Natrium va litium hamin grupun diger
niimayandalori olan qallium vo indiumla metallidlor verirlar
Tamamianmamis (n-1)d - saviyyasina malik olan kecid elementlort ila
galavi metallar qarsiligh tasirda olmurlar. Ti, V, Cr, Fe, Nb, Ta, Zr
galavi metal arintilarinin tasiring qars! davaml olduglarindan, onlarin
aviasiya miiharriklarinda istilik dasivicisi kimi istifads olunmasina
imkan yaranir.

Tatbiqi: Qalovi metallardan natrium an ¢ox tatbig olunanidir. Na
va K iizvi sintezda, Ti, Zn, Ta vo Nb almaqda istifada edilir. Na,O,

(pnevmatogen) va KO, sualtigayiq va kosmik gamilards CO,-nin udu-
cusu va oksigenin regenerasiyaedicisi kimi istifada edilir.

4KO, + 2C0, = 2K,CO,; + O,
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Na,0, istifads edildikdo har ¢aki vahidine diison ayrilmis oksi-
genin miqdan az olmasina baxmayaraq o, KO,-dan ucuzdur.

Sorbast Li orintilorda, kimyavi coroyan monbayi kimi, istilik
dasivicist komi atom reaktorlannda, LiAIH, (Gzvi sintezds reduk-
siyaedici) alinmasinda istifada edilir. Li# izotopu tritiwm almmmasinda
tatbiq edilir:

6Li+ ;n =,He =3 H

Na-22.8%, K-77.2% (kiitla) arintisi-12,8°C-ds donur, yiksak 1sti-
lik verms amsalina malikdir va konstruksiya materiallan tla reaksiyaya
girmadiyi fictin gems istifads edilir. Qalavi metallarin an genis istifads
edilan birlogmast NaCl-dir. Ondan NaHCOQ;, Na,C0,, NaOH, Cl, va s.
almagla istifads edilir. NaCl yeyinti ssnayesinds, bir sira istehsal pro-
seslorinda, yollarin buzlagmasinin qarsisini almagda genis istifado
edilir. Tobii KCl giibrs kimi tetbiq edilir. Kalium ionlan xargong xosta-
liklarina qarst miibarizads istadilir, yodla birlasmalar ise yod azligs
olan adamlara verilir.

Na,CQ, - aliminium istehsalinda, $iise sonayesinda, sabun bisir-
makds va 5., NaOH - siini lif, boya sanayesinds va neft mahsullarinin
tamizlonmasinds tatbig edilir.
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IIA/2 QRUP ELEMENTLORI @w

Hals eramizdan avval malum idi ki, sheng dagimn yandiriimasi
zamam bark ¢atin ariysn galiq yaramr. 9l-kimyagilar bu galig: “tor-
paq” * adlandirmiglar. “Torpag” “in suda holl edilmasi naticasinda
golavi mohlulu ahinrdi. Ela buna gora da galavi - torpaq termini mey-
dana goalmisdir. XVIII asrda artiq bir nega ciir gslavi-torpaglar malum
idi. 1808-ci ilda Devi onlardan metallar ayirmus va onlan galovi-tor-
paq metalian kimi gruplagdirmigdir. Hal-hazirda bu elementlor Dévri
sistemin A grupunu teskil edarak, torkibina Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra
daxil edirfor. Bu elementlarin elektron qurulusu ...ns2np? kimidir:

Be- [He]2s' Mg - [Ne]3s* Ca - [Ar]ds® Sr - [Kr]5s® Ba - [Xe]6s®

Ra radioaktiv elementdir. Umumiyyatls bu metallara Be, Mg istis-
na olmaqla galavi torpaq metallan deyirlor. Qolavi metallara nisbaton

T
*SriBa!

Be [

0,30 j:ak

Sak. 18. s-Metallarimin tabiatdo yayillmasi

az aktivdirler, yoni reaksiyaya girmo qabiliyyatlori zaifdir. Qrup Gzra
yuxaridan asag1 getdikca onlann aktivliyi artir. Be asason kovalent
alaqali birlasmalar, Mg kovalent-ion tipli, digarlori iso ion tipli bir-
lagmaler omala gatirir. lon radiusu na gadar kigik olarsa alaqanin kova-
lentliyi bir o gador artit. Be(OH),, Mg(OH), suda pis hail olur, bu da
onlarda alagenin kovalentliyina dolalat edir. Belo ki, Be, Mg su ilo
reaksiyaya girmadiyi halda, digar elementlor su ils reaksiyaya girir:

Me + 2H,0 = Me(OH), + H,
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s-Elementlarinin standart elektrod potensiallan oLl )

1-ci grup 2-ci grup
Li 3,04 Be -1.97
Na -2,71 Mg -2,36
K -2,94 Ca -2,87
Rb -2,92 Sr -2,50
Cs -3,06 Ba -2,92

Biitin qrup metallar oksigenls intensiv reaksiyaya girarak. MeO
tipli oksid smala gatirirlar. Be hidrosidlarindon basga digarlari asasi
xassa dagiyirlar. Be(OH), amfoter xassali olmasina baxmayaraq suda
yaxst hall olur vo buna géra da ona hatta qalovi do deyirlor. Yaxs: hall
olan duzlar halogenidlor, nitratlar, sianidlor, nitritlor va asetatlardir.
Pis holt olan fliloridlar (BeF,-dan basqa), sulfatlar (Be, Mg bagqa).
ortofosfatlar, karbonatlar va boratlardir.

Tabiatds IIA/2 grup elementiori hom holl olmayan duzlar va ham
do ionlar saklinds okean, daniz, sor gél va mineral su manbalorinin
torkib hissasi kimi rast galinir.
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BERILLIUM ﬁw

Normal halda berilliumun har iki valent clektronu 2s2 voziyyatin-
dadir. Hayacanlanmis halda 2s soviyyasindo olan elektronun biri 2p
orbitalina kegir vo bununla da berilliumun spesifik xiisusiyyotlari mey-
dana golir. Be maksimal olaraq 4 kovalent oslags omolo gatirir.
Bunlardan ikisi miibadils, digar ikisi iso donor-akseptor mexanizmi
Uzra amala galir. Berilliumun, aliminiumla dioqanal oxsarligs vardr,
bu dioganal oxsarliq lithunla maqnezium oxsarligindan giicliidiir.

Be 1798-ci ilda fransiz alimi Voklen tarofindan kasf edilmisdir.
Metal gaklinda 1828-ci ild> Veler tarfindan alinmisdir.

Berilliumun asagidak: mineraliart vardir; Berill Be;Al(Si0,4),
fenakit Be,S10,, xrizoberill BeAl,O,. Miioyyan gadar miixtolif metal
oksidlarinin bu minerallarin tarkibina daxil olimast onlara xiisusi rong
vo parlaghq verir va onlar giymotii va yanmaqiymotli daslar kimi
zorgarlik islarinds genis totbiq edilir. Masalan, tarkibinda Cr(11]) olan
xrizoberil - aleksandrit, torkibinda 0,34% Cr,O; olan berill - vagil
rangli ziimriid, tarkibinda Fe garisigi olan mavi-yasil rangli berill isa
akvamarin adlantr.

Almmasi. Berilliumu almaq i¢iin, onun minerailarin: bir sira
kimyovi amwliyyatlardan sonra halogenidlora (BeF, va BeCl, ) ¢evirir-
lar. Sonradan maqnezium vo yaxud da kalsiumtermik Gsul ila 1000-
1200°C temperaturda, havasiz saraitda reduksiya edirlor:

Mg + BeF, = MgF, + Be

Na,[BF,]+ Mg = Be + Na + MgF,

BeF,; + Ca=Be + CaF,

Tamiz berilliumu zonah sridilme iisulu il alilar,
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Tobii xammalin kimyavi lsullarla islonmoasi noticasinds sldo
edilan berillium xlorid BeCl, elektroliz edilir. Prosesin igtisadi baxim-
dan slverisli olmas: {igiin, yoni srime temperaturunu asagi endirmak va
elektrik kegiriciliyini artiernaq moagsadi ila berillium xlorid ilp natrium
xlorid qangigindan istifads edirler. Ahntug gangigin arims temperatu-
ru 350°C olur.

Xassaleri Be giimiigii-ag metaidir. Bark va kévrakdir. 1287°C tem-
peraturda ariyir, 2507°C temperaturda iso gaynayir, sixhgi 1,846 g/sm3
elektrod potenstali - 1,847 barabaordir.

Be birlosmalarinds +2 oksidlogmo daracasi gosterir. Birinci ionlag-
ma potensialimn bdyilik giymatina malik olmast il 7,= 9,32; I,= 18,21
eV, 6z oxgarlart olan I1A(2) grupunun s - elementlarindan farglonir. Be
(I1) tigiin sp?* hibridlagma xarakterikdir (k.2.4). Havada aliuninium kimi
oksid tabaqosi ils drtithir ki, bu da onun rongini tiindlogdirir vo kimyavi
fealligint azaldir. Be gslavilords hall olur, qatt H,SO, va HNO; ils pas-
siviasir.

Birbasa hidrogenlo birlasmir. Efir mohlulunda asagidak: reaksiya
izro BeH, almr:

2L1H + BeCl, = BeH, + 2LiClI

BeH, bark polimer maddadir (BeH,), zsif qizdirdiqda metala va
hidrogena pargalanir. ’

BeO bark ¢atin ariyan maddadir. BcO— BaO dogru kimyavi faal-
liq artir. Otaq temperaturunda kompakt sakilda ona su, tursu, qalaviler
tasir etmir. Qizdirdigda berillium kiikiird vo azotla BeS, Be;N, kimi
birlasmalar amals gatirir.

Be aliiminium kimi tursu ve galovilorla reaksiyaya girarok hidro-
geni gixarir,

Be + 2HCl + 4H,0 = [Be(OH,),|Cl, + H,

Tetra akva berillivm (I xlorid
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Re + 2NaOH + 2H,0 = Na,[Be(OH),] + H,

Tesra hidroksonatrium beniliat (I1)

Be metallarla intermetallik birlogmalor amala gotinr. Berillidlar
adlanan MeBe,, (Me = Ti va Na, Ta, Be, Nb, Ta) tipli birlagmolar ¢atin
ariyan maddolor olmagqla, 1200-1600°C temperatura gadar qizdmldiqda
bels oksidlosmirlar. Korroziyaya davaml, berillium biiriincii kimi malum
olan Cu-Be arintisinin tarkibinds 2,5% Be olur. Berillium xalitalari tay-
yara gayirma sonayesinda va elektrotexnikada genis istifads edilir.

Birlasmoalari. Berilliumun birlagmslorinin sksoriyati geyri-lizvi
polimerlar sirasma daxil olan, ag kristallik maddalordir. Kristal
qofasinin néviindsn asili olmayaraq, bu birlogmolarin hamisinda onun
koordinasiya adadi 4-3 barabardir. Berillium amfoter xassali element
oldugundan, Be? ionlan turs mohlullarda davamh akvakompleks
[Be(OH,),]?", qolavi mihitds isa hidroksokompleks [Be(OH),J2” sok-
linds mévcud olur.

Berillium oksidi - BeO, ag rangli, ¢atin oriyen, amfoter xassali
naddadir. Buna gora da onu ssasi va tursu oksidlari ila aritdikdo reak-
siyaya daxil olaraq, duz amala gotirir:

BeO + S10, = BeSi0O;
BeO + Na,O = Na,Be0,
Qizdiada BeO tursu vo qalavilerle reaksiyaya girir:
, BeO + H,07 = [Be(OH,),)*+
BeO + OH™ = [Be(OH), ]
Berillium hidroksidi - Be{OH),, ~ suda hall olmayan, polimer bir-

tasmadir. Onun alinmasini, tursu va golovilora olan miinasibotini agagi-
daki tarazlig tonliyi ils ifada etmak olar:
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oH~ OH-
[Be(OH,))*+ 2 Be{OH), 2 (Be(OH),J2~
oHy OHF

Turs mihitds akvakomplekslardan kristallasma naticasinda
BeSO,-4H,0, BeCl,»4H,0, Be(NO.),*4H,O va s. kristalhidratlar
alinir.

Be* jonunun yiksak polyartagdiriciligr naticasinds onun duzlan
asanligla hidroliz edirlar. Hidrolizin miixtalif yolla gedisino sobab
nshlutun qatih@ v anionun xarakteridir. ik novbada akvakomplcks-
lar hidroksokomplekslara cevrilirlar:

[Be(OH,),)2* + H,0 = [Be(OH)(OH,),]* + OH,’

Alinmis birlasma sonra polimerlagorak ¢ox niivali kompleks amala
gatirir:

3[Be(OH)(OH_),]- — [Be;(OH);(0H, )]~

Belo forz edilir ki, alinnms kompleks trimer asagidaki qurulusa
malikdir:

34

o A0y
Npo/ AN

Be OH |+3H,0
H,07 N0 —— Be”

3 [Be(OH)OH,);i+ === i
L H y,0/oH, |

Berilliumun zsif tursularla amola gatirdiyi duziarin hidrolizi
polimer berillium hidroksidinin Be(OH), amala galmasi ilo naticslonir:

BeS + 2H,0 =Be(OH), + 11,8

Hidroksoberillat komplekslari, golavinin artiqligh olan mithitds ya-
sayirlar. I grupun s-elementlatinin berillatlar: ancaq suda hall olurlar,
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Berilliumun kation komplekslari ham da iizvi ligandlarla molum-
dur. Onun ammiakatlannin [Be(NH,),]?* termiki davamli olmasina
baxmayaraq, gox tez hidrolizo ugrayirlar.

Berillium sulfid sfalerit tipli quru-
lusa malik olan kristal maddadir:

Basit maddsiarin birbasa garsihgh
tasirindan (1350°C) va ya metal ils H,S
-in reaksiyasmdan alman, amfoter xas-
sali BeS isti suda tam hidroliza ugrayir.
Onun amfoter xassolori asasi va fursu

sulfidieri ilo oridildikds 6ziind aydmn Sek. 19. Berillium sulfidin sfalerit
tiplt qurulusu

glstarir:
Na,S + BeS = Na,BeS, BeS+ SiS, = BeSiS;

Sulfidobertilatlar su ila pargalanirlar.

Be halogenlorle BeHal, tipli birlasmaler amola gotirir. Berillium
fliloridin (BeF,) silistum dioksida SiO, oxsar bir nego modifikasiyas:
moluradur. Kristobalito banzar BeF, qurutusu sakilds verilmisdir:

i !
—Be—F—Be—

" . | |
n:‘i—Be—Fe:——» F }f
—Be —F — Be—

BeF, asanligla siigavari hala kegir. Adatan o, (NH,),BeF, termuki
pargalanmasindan alinir,

BeCl, - berillium oksidina kdmiiriin istirak: ils 800°C temperatur-
da xlorla tasir etmaklo alirlar:

BeOQ + CL + C = BeCl, + CO
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Bu birlagmo tipik qeyri-tizvi polimerdir:

,(:1\\B /c1\B ‘/m\\B /(i\B O .

o Na” N o N

Burada berillium atomu sp? hibrid vaziyyatinde oldugundan,
polimerin qurulug fragmentlori muxtalif mistavilards yerlasirlar.
Polimerdo beriliumun kovalentliyi 4-2 barabardir. Rabitalordon ikisi
berilliumun iki gosalagsmarmis elektronu ila iki xlor atomunun iki tak
elektronu hesabina miibadilo mexanizmi lzra, digar ikist isa donor-
akseptor mexanizmi Gzra berilliumun tki vakant p-orbitalr va iki xlor
atomunun iki béltinmoamis elektron ciitii hesabina yaranir. Bu qurulus-
da xlor atomlan korpiiclik kimi faaliyyat gostonr.

Be(Il) birlosmalorinin amfoter xassalori berilliumun halo-
genidiorinds 6ziind daha kaskin géstorir:

2KF + BeF, = K,[BeF,]

BeF, + SiF, = Be[SiF,]

Amfoter element olan berilliwumun kation vo anion komplekslor
amoals gotirma xassasi, onun birlasmalorinin arintisinds da Sziini
gostorir. Belo ki BeCl, orintisi BeCl* vo BeCly™ ionlarindan ibarat olur:

2BeCl, = BeCl- + BeCly~

Be;N, — berilltumu azot mihitda 1000°C temperatura qadar
quzdirdigda alinir:

Be + N, = Be,N,

Bu rongsiz kristallik maddadir, 2200°C temperaturda ariyir.
Qizdinldigda Be;N, su ila pargalanir:

Be,N, + 6H,0 = 3Be(OH), + 2H,N
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Tursu slavs etdikda parcalanma siiratlonir. Bu birlosms amfoter
xassalidir. BeSiN, (berillium nitridosilikat) vo LiBeN ( litium nitri-
doberillat) tiph birlagmalorin mévcudiugu bunu siibut edir

Berillium karbonla ham metanid vo hom do asetilenid tipli kar-
bidlor amala gatirir. Magnezium ve qalavi-torpaq metallardan fargli
olarag, berilltum silistam vo germanium ila birlosma smolo gatirmir.

Berillium birlasmalarinda kimyavi slaganin tabisti, onunla bir
qrupda yerlasan qonsu elementlordon farqli o, o
olaraq kovalent xarakter dasiyir. Ona goro 7/;"‘&/ \<

a

da onun adi ligandlar ilo amals gatirdiyi

kompleks birlesmalar xeyli davamhdir. a0 ,
Moasalan, ssasi bertthum asctatda (berillium 0/ °\° \ °’B°\
oksiasetat Be,O(0,CCH,),) merkazi oksi- L o
gen atomu berillium atomlarinin tetraedrik o \D‘J\

shatosindo yerlagir va bu dérd berillium o -l—a
atomu 6z ndvbasinda korpiiciik sokilli asetat >— - )\C_CH,
1onlan ils baglanmis olur. ° o’

Bu birtosma berillium karbonat ila asetat [Be,00CCH;h]
tursusu arasindaki garsihigl: ¢asir naticasinda alinr:

4BeCOyy, + 6CH;COOH ) —>
_) 4C02(q) + 3}120(m) + 4 B€4O(02CCH3)6(b)

Berillium oksiasetat — rangsiz, molekulyar knstalk quruluslu,
asanligla siiblima edan birtagmadir. O, xloroformda yaxsi hall olur va
buna gora homin mohluldan yenidon kristallagdiritaraq tomizlanir.

Berillium oksigenli tursularla suda yaxs: hall olan, knstallik quru-
luslu duzlar amoala gatirir. Suda hsll olmayan duzlari BeCO;,
Be,(PO,), va bir sira bagqalanidir. Berilliumun oksigenli tursularla
amalo gatirdiyi duzlan adston kristalhidrat soklinds olur. Berillium
kristalhidrat duzlar quruluglarina gors susuz duzlardan farglanirlar,
Bela ki susuz berillium sulfatt kompleks saklinds Be[SO,] gdstaromak
olar. Ciinki, [S0,]?" ionu mohlulda praktiki olaraq pargalanmur. Eyni
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zamanda berillium sulfat mohluldan yalniz kristalhidrat saklinda
ayrilir Be50,~4H,O. Bu duz akvakompleks [Be(OH,),]SO, olub,
tetraedrik quruluga malikdir. [TA grup elementlorinden an yiiksak
kompieks smals gatirma qabilivyati Be(II} maxsusdur. Berillium ti¢lin
ikigat duzlar, miirokkab ligandh berillatlar amoals gatirmo gabiliyyati
cox xarakterdir:

Na, 80, + BeSO, = Na,|Be(S0,),]
(NH,),CO; + BeCO;y = (NH,)5[Be(CO;), ]

Sonuncu reaksiva asasinda, suda hall olmayan BeCO;, [ grupun s-
clementlarinin vo ya ammonium karbonatlarinin gati mshlullarinda
hall olur.

Berilliemun metallokimyast. Berilliumun metallokimyasina tosir
edan faktorlar - onun atorn lgiitorinin kigikliyi, magnezium va galovi-
torpaq metallarna nisboton NEM boyiik olmasidir. Berillium magne-
ziumla hoatta maye halinda bela qarigmur vo dovri sistemin heg bir ele-
menti ila bark mahlullar amala gatirmir Metallarin ¢oxu ils metallidiar
yaradir. O, indium va sirms ila he¢ bir qarsiligh tosirds oimur.
Berillium evtektik qarisiqlar amals gotirmir.

Tatbiqi: Berillium yiingill, bark va korroztyaya garsi davamii
oldugundan kosmik texnikada genis istifads edilir. Neytronlann
yavagidicist va oks ctdiricisi kimi atom sanayesind» istifads edilir. ?Be
- hissaciklarla bombardiman edildikds niiva reaksiyasi gedir va olava
neytron alimur:

94Be “+ -'IzHe = E26C + Jon

Berillium arintilori genis totbiq sahasina milikdirler.
Berillium birlagmalari zoharh maddoalardsr.

58



MAQNEZiUM @W

1808-ci ilds Devi ilk daf> olaraq elektrliz isulu ils magnczium
almigdir. Magunezium [A (2) qrupunun ikinci tipik elementidir.
Magneziunun valent elektronlan 3s saviyyasinda yerlasir, hoyacanlan-
ma zamant elektron 3p- seviyyssing kecir. Onun hayacanlagmamis
halda elektron konfiqurasiyas: 1522522p63s23p0 3d9 kimidir.

Yer gabiginda yayilmasina gors magnezium 8-¢i yeri tutur. Tomiz
suyun bir litrinds magneziumun miqdart 27g-dir. Igmoli sularda onun
olmast suya codlug verir. Magneziumun {izvi ligandlarla emala
gatirdiyi komplekslor, canli orqanizmlorin (xlorofilin torkib hissosi)
hayat faaliyyati Gigiin boyik shamiyyat kash edir.

Magneziumun asagidak: minerallart méveuddur: Spinel MgSO,,
bigorit MgCl,*6H,0, magnezioxromit MgCr,O, , magnezioferrit
MgFe,0,, dolomit CaCO,-MgCO;, magnezit MgCQ,, karnalit
KCI"MgCl+6H,0, kizerit MgSO,-H,0, lisomit MgS0,*7H.0, silikat-
lan - oliv Mg,510,, sepnolit {doniz képiyi) Mg,(SicO,:}(OH),*6H,0,
serpentin Mgq(Si,0,,)(OH);*H,0, talk Mg,Si,0,(OH),, cnstatit
Mg,Si,0,.

Mg 1onunun toyini 9sast miihitdo titan sirast reaktivi (qirmuzi
¢okiintii), ve 8-hidrooksixinolinla aparihir. Bu zaman ammonyak
mithitinds yasimtil-san ¢okiintii amoals galir.

Magqgnezium bitki v canlilar iigiin mihiim hoyat elementidir.
Insanlara giindslik norma kimi 0,2-0,5 q Mg talab olunur,

Fiziki xassoalari. Magnezium Mg, bosit madds kimi giimiisii-ag
ronglt, plastik metaldir, havada oksidlogarak 6z parlaghgins itirir (1,
= 650"C, t,,= 1103°C, p=1,74 g/sm3).

Alizmasi. Magneziumu MgCl, (KCl istiraks ila) arintisini 740°C
temperaturda polad katod va kémiir anod tizarinda elektroliz etmakla
alirfar:
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Mgt + 2e” = Mg’

Belslikle katodda magnezium, anodda ise xlor aynlw. Almmis
xlor, magnezium xloridin sintezina sorf olunur. Magneziumu eyni
zamanda metallotermik va karbotermik isullarla da almag olar.
Metallotermik iisulun tatbiqi zamani, vakuum altinda kdzsrdilmig
dolomiti CaQ+*MgO ferrosilisium va ya alimosilisium ilo 1200 -
1300°C temperaturda reduksiya edirdar:

2(MgO+Ca0) + Si = Ca, 510, + 2Mg

Karbotermik iisul ila magneziumu almagq tgiin MgO 2100°C tem-
peraturda elektrik sobalarinda komiiriin istirak ilo reduksiya prosesi
apanlir:

MgO + C=Mg + CO

Tomiz 99,999%-1i Mg almaq Ggiin texniki magneziumu 2100°C
temperaturda distilla edirlor.

Kimyavi xassolori. Magnezium Mg 1522s22p63523p93d° elektron
konfiqurasivasina malikdir. Xaricdon avvalki elektron saviyyasindaki
forq va slavs olaraq valent d-saviyyasinin méveudlugu magnezium ila
berilliumun xassalarindaki miixtalifliyi miayysn edir. Magneziumnda
d-saviyyasi oldugundan onun dgiin sp3d? hibrid hali xarakterikdir, bu
sababdan da eyni tipli Be, Mg birlosmoalerinin qurulusu miixtalifdir.
Magnezium va berillium 6zlarinin atom va ion radiuslarina géors ssash
suratda farglanirlor. Magnezium eyni zamanda dévr {izra gongusu olan
aliminiumdan atom odlgularina vo valent elektronlarnin sayina gors
farqlenir. Mahz buna gors da magneziumun berillium v aliminiuma
nishotan kovalent alags amsls gatirma gabilivyati daha zaifdir. Onun
{iciin ion slagasi yaratmaq xarakterdir va bu baximdan maqnezium II
A qrup elementlorine daha oxsardir. Mg aktiv metaldur, halogenlarls
asanligla reaksiyaya girir. Qizdirdigda havada yanaraq oksid vo nitrid
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qarisign amola gatirir, xalkogenlor va pniktogenlaris oksidlasir.
Metallarla eviektik arintilor amala gatirir. Mithiim arintilorindan olan,
velektron” adi ila malum xalitosinin tarkibi 3-10% Al, 0,2-3% Zn, 87-
97% Mg ibaratdir. Bu xalitenin sixligma (p = 1,8 g/sm?) az olmasi
onun raket texnikasinda va toyyara qaywmada genis totbiq sahasinin
olmasini mioyyanlosdirmigdir. Metallarin garginlik sirasinda hidro-
gendan avval yerlogir va ona gora do hidrogeni va 6ziindon sonra galon
metallan birlosmolorindan ¢ixarir, yiiksok temperaturda su ila zaif
revaksiyaya girir va gatin holl olan Mg(OH), amala gotirir.

Mg + H,O, = Mg(OH), + H,

HF, H,PO,-don bagqa digor tursularda yaxst hall olur, gslsvilorla
reaksiyaya girmir.

Yanar magneziumu su, karbon qazi vo qumla sdndirmok olmaz,
ciinki o. onlarla aktiv reaksiyaya girir.

2Mg + Si0Q, = ZMgO + 51
MgO + CaO + Si = Ca,S510, + Mg
Havada quzdirdigda yanaraq MgO va Mg, N, amala gatirir.

Birlagmolari. Magnezium hidrid Mghl,, metal ila yiksak tozyiqli
hidrogenin Pt katalizatoru @izerinde qizdirilmagla birbaga qarsriight
tasiri naticasinda alinir. Onu eyni zamanda efir maglulunda magnezium
alkillorino HCl -un tosirindon do almaq olar. Magnezium hidrid
(MgH,), tipli polimer berk maddadir, qizdirdiqda elementiarino
parcalanir:

MgH, = Mg + H,

MgO ag toz sokilli maddadir (1,,=2800°C). Kristallokimyovi quru-
Jusu NaCl tiplidir. BeO -dan farqli olaraq qalevilordo hall olmur, bu da
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onun dsasi xassali olmasmu sibut edir. Havada saxladigda todrican
Mg(OH), va MgCOQ; gevrilir. MgCO; 800-900°C temperaturda kézort-
dikde MgO amoalo galir:

MgCO,; = MgO + CQ,

Onu ham do maqnezium xloridi gaynar su buxari ila parcalamagqla
da almaq olar:

MgCl, + HyO,y = MgO + 2HCI

MgO kimyavi faal madds kimi su ils reaksiyaya daxil olur va kar-
bon qazini udur;

MgO + H,0 + CO, = Mg(HCO,),

Osasan oda davamli meteriallanin hazirlanmasinda istifada edilan
MgO, magnezial sementin asasidir. Onun MgCl, ila birlikdo tarkibi
Mg(OH)CI kimidir. Tibbds neytrallagdirici maddo kimi istifada edilir
(mads tursulugu artan zaman).

MgSO, qaynar suda [Mg(OH,);]SO,H,0, soyuq suda isa
MgS0,+7H,0 kimi kristallastr.

Magnezium hidroksid ag rangli, suda pis hall olan, orta gitvvali
ssasdir:

MgS80, + ZNaOH = Mg(OH), + Na,S0,

Qolovilorda hall olmur. Qizdirildigda parcalanir:

Mg(OH), = Mg0O + H,0

Magnezim hidroksid yalmz osasi xassalar gosterir va bununla da

berillium hidroksiddon forglanir. Ammonium duzlari onun ¢ékmasine
mane olur va onu hall edib mohlula qaytarnr:
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Mg(OH), + 2NH,Cl - MgCL + 2NH, + 2H,0

Tarazhigin saga yonalmosi Mg(OH), daha giiclii ssas olmasindan
rali golir. Kimyavi vosfi analizda Mg(O!), ¢okintiisiniin almmasi
Ugtin bu reaksiyadan istifads edirlor. Verilmis reaksiyadan aydin
gortntr ki NH,C1 -in igtiraks il Mg suyu siddatlo parcalayir. Bu da
ammonium xloridin maqgneziumun tizorindski Mg(OH), mithafizo
pardasim parcalamas ila izah edilir.

MgCO; tabiotda maqnezit minerallari kimi tapthr, qizdirda MgQO
Verir.

MgCl; sulu mohluldan MgCi,*6H,0 kimi ¢okir, ag, hiqroskopik
maddadir. Magnezium dixloridi Mg(Cl, almaq igtin susuz MgCQ,
kozordilir va alinan MgO kémir igtirak: ila xlorlagdinlir:

MgCO, = MgO + CQ,

MgO -~ C=Mg + CO

Mg + Cl, = MgCl,

MgO + C + Cl, = MgCl, + CO

Maqnezium kikirdla Mg$ amals gatirir. Bu birlasmeni magnezi-
um sulfatin komiirlo reduksiyasindan da almag olar:

MgS0, +C=MgS + CO + CO,
Magnezium sulfidi tam hidrolizs ugrayir:
MgS + H,O + Mg(OH), + H,$

BeS — CaS istigamotinds hidroliz zsiflayir.

Magnezium nitrid Mg;N, ¢atin sriyan kristalik maddadir suda
hidroliz edir;
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Mg;N, + 6H,0 =3Mg(OH), + 2NH,

Maqnezium karbonla endotermik karbidlar MgC,, Mg,C, amals
gatirir. Bu birlagmoalar su ila garsihigh tasir zamam karbohidrogenlar
amoals gotirir. Berilliumdan farqli olaraq silisiumla silisid, genmanium
ila isa germanid smola gatirir.

Magnezium duzlan (zsif turgularin duzlan miistasna olmagla) asas
etiban ila suda vaxs: hall olurlar. Sulu mohtulda Mg2+ ionlan heksaak-
vakomplekslor gaklinds moveud olurlar { Mg(OH,),]**. Onlar bir sira
kristalhidratiarin ~ torkibine  daxil  olurlar:  MgCl,+6H,0,
Mg(NO,),*6H.0, Mg(ClO,),*6H,0, MgSiF+6H,0, KCI*MgCl,*6H,0
vo s. Kamallitin qurulusunu K[Mg(OH,),ICL; kimi yazmaq daha
diizgiin olardi. Bu magnezium ionunun 6 H,O molekulu ils koordi-
nasiya olunmasi ile slagadardir. Susuz Mg(1I} duzlan higroskopik
maddolardir. Xiisusi 1lo ¢oakisinin 60% -1 gadar su udma@a gabil olan
Mg(Cl0,), (anhidron), gqazlarin qurudulmasinda genis tatbiq edilir.

Magnezium karbonat 160C -don asafi temperaturlarda
MgCQ,+5H,0 kimi, yuxan temperaturiarda isa 3 va ya 1 mol su ils
kristalhidratlar samala gotirir. MgCO, asanhgla hidroliz edarak asasi
karbonat duzlarim1 4MgCQ;*Mg(OH),*53H,0. Magnezium hidrokar-
bonat Mg(HCQ,), yalmz mohlulda yasayr.

Magnezium bdyiikk miqdarda magnezium iizvi birlagmalar amala
gotirir, Bu birlagmalards metal atomu il {izvi radikal arasinda kovalent
alaga yaranmus olur. Adatan onlan metal ils tizvi maddolarin halogen-
11 téramalarinin qarsihiglt tasirindan ahirlar:

C,H;Br + Mg = C,H;MgBr
2CH,Br + 2Mg = (C;H;),Mg + MgBr,
Qrinyar reaktivi kimi malum olan maqgnezium {izvi birlosmalarinin

efirda mohlullan uzvi sintezda genis tatbiq edilir. Bela proseslara misal
olaraq asagidaki reaksiyalar gdstormok olar:
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2C,H;:MgBr + O, = 2C,H;OMgBr

C,H,0MgBr + H,0 = C,H,OH + Mg(OH)Br

PCl, + 3CHMgCl = P(C.H,), + 3MgClL,

Diagonal analogiyanm noticasi kimi magnezium kimyas: litium
kimyasina ¢ox oxsayir. Littum kimi magnezium {giin da peroksid
omola gotirma xarakter deyil. Magnezium hidrat amalo gotirmasi vo
analitik reaksiyalarda éziinti aparmasi ila da litiuma ¢ox benzardir.

Magnezium eyni zamanda sinklo da gox oxsar xassalor gistorir. Bu
is> onlarin atom va ion radiuslarinin gox yaxin olmasi ilo slagadardir.

Magnizum tizvi ligandiar ila kompleks birlagmoler amala gotirir.

H0 —]2-

ot 0
oo /\ o
\

N
o o
N

2 CH, Mg{OHHedim]"

CH, CH,

xlorofill CH, CHy

Magnizum bazi fermentlorin asason da karboksilazann faaliyyati
liciin avazedilmazdir. Xlorofilin tarkibina daxil oldugundan, maqnezi-
um bitki alaminds aparict rola malikdir.

Magqneziumun metallokimyasi. Oridilmis va berk halda
magnezium hidrogeni yaxs: hall edir. B grup metallan ifo mohdud bark
mahlullar omole gotirir. Kecid metallan ils metallid omale gatirmir.

G5



Lakin, qoalovi, golovi-torpaq, nacib metallar va Zn yanmgrupu ele-
mentlor ilo metallidlor yaradir. Magnezium molibden, volfram, uran
va damvirla heg bir garsiligh tasirds olmur. O, dziiniin metallokimyas:
ila galavi-torpaq metallara cox oxsayir.

Tathiqi: Magnezium bir sira metallarin (Al, Cr, NTE va s.) alin-
masinda, tayyara va rakel texmkasi iglin vacib olan yingiil arintilarin
(Al - Mg, Zn -Mg, Zr - Al - Mg, Mg - Mn vs s.) istehsalinda, Gzvi sin-
tezda va bir sira basqga sahalordo genis tathiq edilir.

MgO oda vs galoviya davamh, MgO ilo MgCl, garisigi baglayic:
materiallarin {magnezial sement) hazirlanmasinda genis istifado edilir,
Burada barkima prosesi naticasindo HO-Mg-O(-Mg-0),-Mg-Ct quru-
lug meydana golir. Maqgnezial sement kdzordilmis MgO ila MgCl.-in
30%-li mahlulunu gangdirmagla alirlar. Tedrican garisiq polimer zan-
cir amoala gatirarak, tursu va asaslara qarst davamb olan bork kiitlays
gevrilir:

Mg(C + MgCl. + H,O = 2MgOHCI

Matgatda, magneziumun asbest - 3Mg(Q+28i0,°2H,0, talk -
3Mg(0+45i0,+H-0 kimi malum olan birlasmslart genis istifada edilir.
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KALSIUM YARIMQRUPU IW
ELEMENTLORI

Kalsium varimgrupuna kalsium Ca, stronsium Sr, barium Ba va
radium Ra clementlari daxildir.

Bu clementlarin valent clektron konfiqurasiyasi ns?up? kimidir. Ca
yarimgrup elementlorinin atom radiuslan boyiik, ionlagma poten-
sialimin qiymati isa kigikdir. Kalsium va onun analogiarimn nisbi elck-
tromanfiliklari vo standart clektrod potensiallarinim  giymatlari
taxminen eynidir. Ela buna gora de kalsiumdan bariuma getdikco
kimyavi aktivlk olduqca az artrms olur. Oz xassalorina goro golavi-tor-
naq metallar galavi metallara cox oxsayirlar. Me?" ionlan s2pé elektron
konfiqurasiyasina vo bdyik olgilors malik olduglarindan, kalsium
yarimgrupu elementlorinin kompleks amala gatirma gabiliyyati zaifdir.

Tobtotde vayilmasl. Yer qabginda yayilmasina géro kalsium
besinci yeri tutur. Ca - 6, Sr - 4, Ba - 7 stabil izotop sokitinda tapilir.
Bunlardan sn ¢ox yayilanlan #Ca (96,97%), %Sr (82,56%), **Ba
(71,66%) izotoplaridir. Kalsiumun yer gabifinda osas mingrallar
CaCO, kalsit, MgCO,*CaCO; dolomit, CaSO, anhidrid, CaS0,*2H,0
gibs, CaF, fiilorit, Cas(PO,),(F, Cl, OH) apatitdir. Bartum va stronsiu-
mun minerallan SrCO; stronsianit, BaCO; viterit, SrSO, selestin,
BaSQ, baritdir (agr spat). Radium iso uran filizlorindo rast gelinur.

Bosit maddalor seklinda ITA qrup elementlori giimiisti-ag rongli
metallardir. Havada saxlamldigda golavi-torpaq metallar havanin tor-
kib hissalori ilo rcaksiyava girarak sarimul tobaqe ilo drtGlirlor.
Ca—Sr—Ba srasinda metallarin barkliyi azalwr. Kalsium va onun
analoglarimin bir sira xassolori 6 sayli cadvalde veriimigdir.

Metallik Ca, Sr, Ba aktiv qeyri metallarla adi soraitds reaksiyaya
girib miivafiq birlagmalan amala gatirir.

Me « Hal, = MeHal, Me + § + MeS 2Me + 0, = 2MeO
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Cadval 6

ITA grup elementlarinin bazi xassalari

Be Mg Ca Sr Ba
Yer gabiginda
migdar1 (% kiitlz pay1)  3,8-10" 1,9 3,3 344107 6,5-10°
Valent elektron qurulusu  [He]2s*  {Ne)3s?  [Ar]ds’ {Kr]3s' [Xel6s®
Atom radiusu, nm 0.113 0,160 0,197 0215 0,221
fon radiusu, nm 0,034 0,074 0,104 0,120 0,138
lonlagma potensiali, V
I'E—=E +¢ 9,323 7,645 6,133 5,695 5212
LESE" +¢ 18,21 15,03 11,87 11,03 10,00
L+ 27,53 22,69 18,0 16,73 15,21
NEM 1.5 1,2 1,0 1,0 0,9
Orims temperaturuy, 'C 1283 650 847 770 718
Qaynama temperatru,'C 2970 1104 1470 1375 1687
Sixlig, q/sm’ 1,85 174 1,54 2,63 3,76
E(E* (ayE.V -1,847 2363 -2,866 -2888  -2906

Ca—S8r—Ba sirasinda aktivlik artir. Nisbatan passiv qeyri-metal-
larfa (hidrogen, azot, karbon, silisium, bor v s.) kalsium yanimqrupu
elnmentlori qizdinldiqda reaksiyaya daxil olurtar. Qalavi-torpaq me-
tallar digor metallarla intermetallik birlosmoalar daxil edan arintilar
amolo gatirirler. Gorginlik sirasinda kalsium va onun analoglar: hidro-
gendon gox avval yerlagdiklarindon oksidlegdirici olmayan duru tirgu-
lardan adi goraitda bidrogeni sixigdinb gixanrlar. Su ilo soyugda reak-
siyaya girarak hall olan hidroksidlar amala gatirirlar.

Kalsium vo stronsiumu onlarin xloridlorinin orintilarinin elek-
trolizindan alirlar. Yiiksak tomizlik daracasine malik olan barium alii-
motermik Gsulla barium oksidindan alinir.

3Ba0 + 2Al = 3Ba + 2AL,0,
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Maqneziumdan Ca yarimgrup element-
larina kegdikda artig alagslarin yaranmasin-
da frorbitali 6z rolunu gostarir, bela ki, kal-
siumun CaO va CaF,—do koordinasiya adadi
6 vo 8 borabardir.

Bariumda isa aruq koordinasiya
adadiari Ba(NO;), - 6, Ba0, - 6, BaCl, - 9,
BaH, - 11 baraberdir. Kalsium yarnmqrupu
elementlarinin binar birlasmalari (ikili) yiikssk temperaturlarda ariyir-
lar. Suda MeCl,, MeBr, vo Mel, yaxs, Me(OH),, MeS zaif hall olurlar.
Ca(Il)-Ba(Il) istigamatinda polyarlagma gabiliyyeti azaldigindan
eyni tipli birlogmalerin davamhihigr artir. Duzlan ssason hidrolize
ugramur. Hidroliza ugradiqda iso ssast mihit verirlar.

Duzlan kristallohidrat amalo gatirmaya meyillidirlor, o da onlarn
higroskopikliyinden iroli galir. Xloridlari susuz yakilds ammoniyakla
ammiakatlar smalo gatirir.

MHal, +8 H,N = MHal,*8H,N

Ca—Ba istigamotinds ammiakatlarin davamhligi azalir.
Qalavi-torpaq metallart hidrogen miihitinda yanaraq hidridlor
smals gatirirlar:

Ca(b,! + H!(q]: CaHz(b) AH" = -177 kC

Ca — Ba swasmda hidridlerin davamhligartir. Qalavi-torpaq
hidridlorinin ion kristal gafosi Me?* kationlarindan tagkil olundugun-
dan onlar iiciin qafas enerjisi MeH hidridlsrine nisbatan ¢oxdur va
buna gdra da onlar termiki cohatdon daha davamhdirlar. Bununla
barabor MeH, hidridlarinin reaksiyaya girmo foalligt yiksok oldugu
iigin, onlar xirdalanmis halda havada dzbagmna alovlanmir va suyun
tasirindan darhal pargalanirlar:
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CaH, + O, = Ca(OH),
CaH, + 21,0 = Ca(OH), + 211,

Bor vo aliminium hidndlen ils galavi-torpag metaliarimin hidrid-
lori boranat vo aliiminatlar adianan komplcks hidridlor omolo gatirirlar:

Call, + B,H, = Ca[BH,),

Bu birlosmalar qiivvathl reduksivacdicilar kimi miixtalif sintez-
lords istifada edilirlar.

Ca(OH),—»Ba(OH), istiqgamotindo asast xassalor giclonir.
Ba(OH), barit suyu karbon gazinin laboratoriyada toyin etmak iiciin
istifads edilir. Kalsiumun tabii birlesmalari baglayici material - gibs,
alibastr, shang mohlulu kimi istifade edilir. Shong suyunun miisyyan
miiddatdan sonra agarmasi asagidak: reaksivaya asaslamr

Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,0

Qumla gaingiqlan kozordildikda silikatlar almir. Mg, Ca ionlarinin
suda olmasi suya codlug venr (miivaggati va daimi). Miivoggati cod-
lugu hidrokarbonatlar, daimi codlugu iso sulfat vo xloridlar amols
gatirir,

Codluq suda olan duzlann ckvivalent sayi ilo miayyanlasdirilir: 4
mq.ckv/l olan su yumsaq, 4-8 mq.ckv/l-orta codluglu, 8012mq.ekv/1
cod su 12-don yuxan daha cod su. Adr miivaqqati codlugu suyu gay-
natmaqla aradan qaldirirlar.

Ca(HCO,), = CalQ; + CO, + H,0

Daimi codlugu aradan gdtirmek {i¢iin suya OH™, karbonat va
yvaxud fosfat ionu daxil edirlor.

CaSO4 + N32C03 = CaCO3 + N32804
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Ca(HCO,), + Ca(OH), = 2CaCO; + 2H,0
MgSO, + Ca(OH), = Mg(OH), + Ca, SO,
3IMgS0, + 2Na,PO, = Mg,(PO,), + INa,S50,

Hal-hazirda daimi codlugu aradan galdirmaq i¢lin kationitlordan
genis istifads edirlor:

Na,R + CaSO, = CaR + Na,SO,

Kalsium yarumgrupu elementlari 6z aralarinda fasilosiz bork moh-
tullar, s-, sp-metallar, sink vo onun analoglan ile metallidiar smalo
gatirirlar.

Kalsium canli organizmlarde mithim fizioloji proseslorin
dastyicisidir. Insan orqanizmimin an gox yayilan metalr olan kalsium
yagh adamm organizminds 1400 grama (3%-2) gador olur. O asasan
Caz(PO4)7, CaCO3, CaFy saklinda toplamr. Kalsiumun az bir hissasi
biokimyavi prosesfords istirak edir. Qan plazmasinda 9-10 mq % mig-
darinda kalsium movcud olur.

Kalsium va maqnezium eyni zamanda hiiceyra divarlarin amals
galmasindo igtirak edir. Bu jonlar qurufug vahidlarini karboksil grupu
vasitasilo baglayir.

Ca® ionlart azala ziilallan olan, aktin v miozinle qarsibqls tosirda
olaraq, azalslarin bosalma va yigilma proseslorinds xilsusi rol oynayit.

Ca® jonunun an vacib fizioloji rolu ganin laxtalanma prosesinin
yiiksaldilmasindadir. Buna gora do giiclii qanaxmanin gargisint almaq
maqgsadi ilo, corrahiyya amsliyyatlanndan dnca xastalora CaCly verilir.
Qanm laxtalanma prosesinin tanzimlanmasi an vacib fizioloji prob-
lemlardan biridir.

Kalsium organizmda sinir toxumalarinin normal oyanmasini tamin
edir. O, orqanizmda tursu-golovi tarazliginin qorunmasinda boyilk
shamiyyata malikdir.

71



Stronsiumun fizioloji faaliyyati kalsiuma oxsardit. Barium gox
toksik xassoli elementdir. Sgar taxminan 0,2 g barium duzu organizms
daxil olarsa, hadiss 6liimla naticalsna bilor.

Bir sira daniz heyvanlari doniz suyundan stronsiumu bdyiik mig-
darda mammsayir. 998r radioaktiv izotopu kigik dozalarda biologiya va
tibbda istifads edilir.

Kalsiumun ionlari Ca* canli organizmlarin bork strukeur biomate-
rallaninin asas torkib hissasi olmagla baraber o, eyni zamanda hor-
monlarin aynlmasi va faaliyyoti, azalalarin yigilmasinda, qamn laxta-
lanmas: vo ztilal strukturlarimin stabillasdirilmasi prosesiarinda
miihiim shemiyyst kash edir.

Tatbiqi. Metallik kalsium asasan NTE,uran va bir sira kecid ele-
mentlarinin kaisiumtermik tsul ilo alimmasmda, metalik stronsium vs
barium iso elektrovakuum cihazlannda nacib qazlar miistasna olmagla
digar gazlarin uducusu - getterlor kimi totbiq edilir. Kalsiumun bir-
Iogmolorindon CaC, - asetilen. CaO - xlorlu shang istehsalinda,
Ca(OH), - tikinti iglarinda baglayict material, CaCO, - tikinti material,
CaSO,2H,0 -tikinti gipsi va s. kimi genis istifads olunur. Barium
titanat BaTiO, - dielektrik . pyezo-, seqnietoelektrik istehsalinin asas
komponentidir.
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I11A/13 QRUP ELEMENTLORI

Doévri sistemin III grupu kimyovi elementiorlo on zongin olan
grupdur. Bu grupda lantanoidler v aktinoidlar daxil olmagla 37 cle-
ment yerlagir. IIT grupun ilk tipik elementi olan borun xassalari geyri-
metallar bélmaminds nazardan kegirilmigdir. Digar qruplardan farqli
olaraq, burada IT1A va I1IB qruplarina daxil ofan elementlarin xassalori
arasindak: miixtaliflik minimaldir. Aliminium va qallium yanmqrupu
elementlari sp-, skandium yanmqrupu elementlari iso sd-metallarnna
aiddirlar,

Il qrup elemetlarinin elektron quriuslanm nozarden kegirsek
gorarik ki, aliiminumu ham qallium va ham ds skandium yarimqrupu
elementiarinin ilk elementi kimi gabul etmsk olar. Belo ki, skadium
yarimgrupu ¢lementlarinin (+3) oksidlasms doracaesinda olan elekiron
quruluglari, Al (+3) oksidlesma daracasindaki elekiron qurulusu ila
tamamils cymdir:

285% 755, KC

1800 oksidiar

00t

106

12001 Nincidiar

Sak. 20. Aliiminium,
gallium vo skandim
yarimyrupu ele-

10001 xloridlor

soo+ 2 .
mentlaninin oksid va
saok- halogenidlarinin amols
galma entalpivalan
480K
00 yedidlor — A
———
AL 5,.:' Eja Y In la o A

W 4 i@ 40 0 60 W 60 wZ
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Al3* 1522522p63503po Sc3* 15228?ps3s23pe3de4504p0

Al, Sc, Y, La, Ac elementlorinin (+3) oksidlosms doracasindo
sonuncu elektron drtityiintin formuiu ns?npé-dir.

Qallium yarimgrupu elementlarinin elektron qurulusu ila aliimini-
umun elektron qurusu eyni yanmqrupa daxil olduglan iigiin eynidir
ns2apl.

Bu sabsbdan Al, Sc va Ga yanmqrupu clementlarinin xassalari gox
oxsardir.

Gorindiyd kimi III grup elementlarinds valent elektronlanmn
migdar (nsZnp! va (n-1)d!ns? ) valent orbitallarinin saymdan azdir. Bu
element atomlarinda vakant orbitallar tokcs hayasanlasmamss atomlar-
da deyil, ham do biitiin elektronlariu kimysvi slagenin yaranmasina
sorf etmis atomlarda da mévcuddur. Yoni, Il grup elementlari
miibadils mexanizmi ila miimkiin olan ii¢ kovalent slageni yaratdigdan
sonra, vakant orbitallanim saxlayaraq, koordinastya baxumindan doy-
mamis olurlar. Bu orbitallar donor-akseptor mexanizmi {izra kimyavi
slagalor yaratmaq imkanlarina malik olduglan figiin grup boyu yuxar:-
dan agagiya getdikca elementlarin koordinasiya imkanlan artir - koor-
dinasiya odadlari boyiiyir. Belo ki, Al iigiin asason spid (k,0.=6) vo
bazi hallarda sp® (k.o. =4) ;: Ga va In igiin sp’d? (ka.=6) vo sp
(k.a.=4); Tl iigiin sp? (k.2.4), sp3d? (k.5. =6), sp3d2f (k.a.=7), sp3d2f2
(k.0.=8) xarakterdir.

Skandium yanmqrupu elementlorindan Sc (III) {iglin xarakter
k.2.=6, Y va La {igiin iso k.2.= 6,7,8,9 barabar olur.

Koordinasiya baximundan atomlarin doymamishg@i va enerji
néqteyl-nazarinden alverisli olan vakant orbitallanin méveudlugu. bu
elementiarin amoals gatirdiyi bosit maddelerda (bor miistasna olmagla)
metal olagasinin istiinyiinii tamin edir.

20 sayli gokilda bu elementlorin oksid va halogenidlarinin amala
galma entalpiyalarinin xarakteri gdstarilmisdir.
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ALUMINIUM sz

Aliiminium IIA (13} grapunun ikinci tipik elementidir. Onun elek-
tron qurutugu asagidaks kimidir:

1522822pf3823p!

Bu element sp metallanmin an yiingiilidar. Aliiminiumun atom
radiusu bora nisbaton boyik, ionlagma potensiall isa ondan kigik
oldugundan bu element metal xassalarina malikdir. Aliiminium amfo-
ter elementdir. Bu sababden hom aliminiumun 6zl vo ham ds onun
oksid vo hidroksidlari tursu vo golavilorlo reaksiyaya daxil olaraq
kompleks kation va kompleks anionlar (asidokomplekslar) amola
gotirilor.

Tabii birlosmolari. Aliiminium yer gabiinin on ¢ox yaylmis ele-
mentlari sirasma daxildir. Yayilmasmna gora oksigen va silisiumdan
sonra iiglincil yeri tutan aliimium (8,8%), an genis yayilmis metaldir.
Tsbistda aliimosilikatlar, KAI(SO,),*2A1(OH); - alunit, Na,jAlF,] -
kriolit, Mg[{Al,QO,]- spinel, AI(OH); - hidrogillit, AL,O; « nH,O - bok-
sit, BeAl,O, - xrizoberil, AL,O; * nH,0 - diaspor, - Al O, - korund
(yaqut, sapfir) seklindo rast galir.

Ahnma iisullari. Aliiminium ilk defs 1825-ci ilda Ersted tarafin-
don, quru aliimium xlorido kalium amalqamas: ilo tosir etmakla alin-
misdir. Iki il sonra Voler bu iisulu tokmillagdirarak, kalium
amalqamusit kaliumla avaz ctmisdir. Sonralar reduksiyaedici kimi
natrium tatbiq olunmusdur.

AICl, + 3Na = Al + 3NaCl
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1854-ci ilde bir-birindon asihi olmayaraq Bunzen vo Sent-Kler
Devil aliiminiumu, ikigat natrium aliiminium xlorid duzunun srin-
tisinin elektrolizindan almislar.

Alitiminiumun ahnmasinin milasir senaye isulu, aliminium oksi-
dinin kriolit erintslorindeki moablulunun elektrolizins ssaslanir.
Prosesin apariimas: igiin avvales aliiminium oksidini (AIEO3),
aliiminium filizlorinin tarkibindan galavi, tursu, clektrotermik va ya
kombins edilmis iisullaria ayirmaq lazimdir,

Alaminium oksidinin nefelin filizindon kompleks alinma tisulu bir
ne¢s marhalodon iharatdir.

1. Nefelin shong dasi ilo birlikda 1200°C temperaturda kozardilir.

(Na, K)AL,Si,0; + 2CaCO, = 2CaSi0; + NaAlO, + KAIO, + 2C0,

2. Almrms kiitls suda hall edilir. Bu zaman natrium ve kalium
aliiminat mohlula kegir, CaSiQ, isa ¢okiintiide qgalir,

NaAlO,+ KAIO, + 8H,0 =
= Na[A{OH),(OH,),] + K[AOH),(OH,),]

3. Birinci marholada kézordilma zamani ahinanan karbon gaz
aliiminat mohlulundan kegirilir, naticada Al(OH); ¢dkiir, NaHCO, vo
KHCO, mahlula kegir

Na[A{OH),(OH,),] + K[AI(OH),(OH,),] + 2C0O.=
= KHCO, + NaHCO, + 2 A(OH), + 4H,0O

4. Al{OH); termiki parcalanmas:
2Al(OH), = AL,O, + 3H,0

5. Hidrokarbonatlar olan mahlul buxarlandinilir, soda vo potas
alimir,
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2NaHC03 + 2KHC03 = K2CO3 + N32C03 + 2C02 + 2H20

Prosesdo almmus CaSiO, sement istehsalinda istifads edilir, Bu
tsul ile alinan ALO; aliiminium istehsalinda istifads olunur.

AlOy-nin kriolitde elektroliz prosesi taxminan 1000° C tempera-
turda apanhr. Aliminium orintisi katod tzerinds elektrolizyorun
dibinda toplantr. Elektrolizyorun yuxari hissssinda grafitdan hazirlan-
mug anod yerlasir. Elekiroliz prosesi zamam anod iizarinda toplanan
oksigen, anodun materiahim oksidlagdirorak CO amalo gatirir. Omals
galan CO darhal CO, gadar oksidlosir.

Altiminium oksidinin helledici (kriolit) il qarsiligh tosirini nazara
almasaq, onun orintido ionlagmasins asagrdaki kimi ifada etmak olar.

katod tizerinds - 3A10* + 3¢™ = Al + AL,O,,
anod iizerinda - 2A10,™ - 2¢" = ALO, + O

Alinmus elektolitik aliiminiumun torkibinds 98,5-99.8% Al olur.
Tamiz aliiminium almaq Ggiin elektrokimyavi vakuum distillasi vo
zona orintisi iisullar tatbig edilir. Bels metalin tamizliyi 99,9%-2 catir.

Fiziki va kimyavi xassalori. Aliminium glimiisii - ag rangli metal-
dir (t,, = 660°C; p = 2,7 g/sm? | t,,, = 2500°C).

Aliminium satha markazlogmis kubik kristal gafasina malikdir.
Istilik va elektrik kegiriciliyine gora mis, gimils va qizildan sonra
dordincii yeri tutur. Metallik aliminium zsif paramagnit xassalers
malikdir.

Aldminium kimyavi cohstden gox aktiv oldugundan havanin oksi-
geni 1ls reaksiyaya girarak, davamli, nazik oksid tobagasi ila ortiilir,
bu da onu tam oksidlosmadan qoruyur.

Yiksok temperaturda xirdalanmig aliminium oksigends yamr
(AHO4 = -1650 kC/mol). Kiikiirdls reaksiya da analoji olaraq gedir.
Aliiminium azotla 800°C, karbonla 2000°C temperaturda reaksiyaya
daxil olur. Yod miistosna olmaqla, digar halogenlarls Al ad: soraitdo
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reaksiyaya girorok halogenidlor amalo gotirir. Yod ilo reaksiya isa
quzdirildiqda ve katalizator kimi suyun igtiraks ilo bag verir. Adi gorait-
do aliminium su ilo reaksiyaya girmir, lakin tursu vo ¢alevi msh-
tullarinda asanligla hail olur:

2A1 + 60H;* + 6H,0 = 2 [A{OH,) > + 3H,
2A1 + 6H,0 + 60H" = 2[A{OH),]*" + 3H,

Altiminiumun sathindeki oksid tabagosi mexaniki va ya amalgam-
lagma Gisulu ils tamizlonarsa, bu halda o asanlgla su ils reaksivaya
daxil olarag hdrogen aynir.

2A6 + 6H,0 = 2AI(OH), + 3H,

Qoruyucu oksid tabsgsi aliimintumu ¢ox duru va gatt HNO,, gatt
H,S0O, mahlullarina gars1 davamh edir. Qati1 HNQO, tursusu tamizlon-
mis Al sathini oksidlagdirarak, onu passiviasdirir va bu sababdon ds Al
onda hall olmur,

Aluminiumun birlasmalori. Alimmiumumn osas xarakteristik
birlogmasi aliminium oksididir. ALO; ag rongli ¢atin ariyan maddadir
(t, = 660°C, t,= 2500°C). Aliminium oksidinin bir ne¢a modi-
fikasiyas1 var. Bunlardan on da-
vamlisi, romboedrik kristal gafash
a -AlO;-dir.

a-Al0; yer gabiginda korund
minerali soklinds rast golir. Soffaf
qirmiza rangli korund-yaqut (Cr -
garigign), gdy rangli korund iso
sapfir (Ti va Fe qarisig1) qiymatls
daslandw. Barkliyina gors korund
yalmiz almaz, karborund va elbor-

dan geni galir.
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Tomiz ALO, zoylarin va ya Al(OH); termiki pargalanmasindan
ahnir.

2 NH,AI(S0,), = ALO, + 480, + 2NH, + H,0
2A1(OH); = ALO; + 3H,0

Al(OH); pargalanmasindan alnan oksid a-ALOs-dir . & -ALO;
kimyvi gahatdon daha aktiv, hidroskopik maddadir. 900°C temperatu-
runda monotrop gevrilma natigasinds a-Al,O, modifikasiyas: y- AL, O,
kegir. Kozardilmis Al,O; suda hall olmur. Onu hall olan birlagma sok-
lina kegirmoak iigiin aliminium oksidini galavilar va ya pirosulfatlar it
antmak lazundir.

ALO, + 2KOH = KAIO, + H,0
ALO, + 3K,8,0, = AL(S0,), + 3K,S0,

Adi soraitdo Al,O; diclektrikdir. Yuxar temperaturlarda (1> 1000°C)
onun varimkegirigilik xassalorl meydana ¢ixir va temperatur artiqda
kegirigiliyi giiglanir. ALO,—nin xassslorindaki belo doyisiklik onun ste-
xiometrik tarkibinin doyigmosi (oksigen ayrilmast) vo bunun naticost
kimi elektron kegiriciliyinin meydana galmosi ila izah ctmak olar.

Aliiminum hidroksid polimer birlasmadir. Tobii alimurnium
hidroksid yani hidrogillit minerali layl kristal gofosli maddadir.

Aliiminiuim hidroksid aliiminuim duzlarmdan miibadils reaksiyasi
Gzro almir:

Al* + 30H™ = A(OH),

Al(OH), suda hall olmayan kasmik sakilli ag ¢okintiidiir. Oslinda
bu ¢okiinti aliminium hidroksidii trihidratimin A{OH), « 3H,0
polimerlagsma moahsulu olub, tursu ve galovilorda asanhgqla hall olur,
yant amfoter xassoli maddadir.
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Al{OH},- 3H,;0

14 300 e O e -
[AL{OH,) ] m EAI{OH;); (OH)) mj_ [Ai(OH)g}

[AI(OH ),(0H);] 4

[Al(OH);(OH;,),], polimerinin qurulugunu asagidak: kimi ifada

etmak olar:

Al,O*nH,Q saxlanmildiqda
tadricon  suyunu  aymrarag,
kristallik AI(OH); cevrilir va
foallifm itirir, yeni “qocalir”.
Al Oy nH, 0 yiiksak temper-
aturda gdzardildikde AlLO,
alinir. Aldminium hidroksidinin
dchidratlasmis formalarmdan
biri  aliimogel adlamr va
texnikada adsorbent kimi tatbig
edilir.

H0—Al

()H2 g 0}’12 H OHZ
| O~ il/ AN o

Qeyd etdiyimiz kimi AI(OH), tipik amfoter xassali birlagmadir.
Buna gora da miihitdan asil olaraq o, kompleks kation [AKOH,)]** va
kompleks anion [AKOH):}*™ amala gatirir.

Turs mshtullardan aliiminium duzlanmn kristalhidrotlar: ayrilir.
Mosalan, AICE; «6H,0, AI(NO,), *9H,0, Al,(SO,),*18H,0. Aliimi-
nium duzlanmmn kristalhidratlan arasinda an mithiim shomiyyat kasb
edenlari aliiminium zaylaridir Mt A}(SO,), *12H,0.

Aliiminium duzlart mahlulda hidrolizs ugrayirlar:

[Al (OH,)e]3+ + Hy0 == [Al (OH) (OH,) 3+ - OHY, K=1,12.10-5
[A1(OH) (OHp)s2+ -+ Ho0 5 [Al (OH), (OHy), ]+ 4 OH3

5 on,g OIH, 1
Hy SUNALTT +

30

OH,H OH,



+ Qalavi mohtullarindan aliiminatlan kristallagdirdigda onlarn bir

hissasi 0z terkibini doyismadiyi balda, digarlart dehidratlagirlar
_{(K[AI(OH),], 2K A10,23H,0). Al(OH); ve ya AL,O, galavilarla bir-
, likdo aritdikda yiksak molekullu oksoaliminatlar alinur.

2585°

Sak. 21. CarAlO, sistemtinin
arime diaqrapt.

Aliminiumun halogenidlarini nazarden kegirildikde aydm goriniir
ki, AlFs, homoleqlarindan kaskin suratds farglonir (omala golmsa ental-
piyasi, orime va qaynama temperatura).

AlF, tgin fiziki komiyystlarin digor halogenidlora pisbatan bu
doracada viiksak olmasi, birlagmadaki ion alagosinin tabiati ils izah
olunur. Bu isa flliorun an yiiksak elektromanfiliys malik olan element
olmasi ila baghdir. Digar halogenidlardon farqli olaraq AlF, suda hall
olmur. Aliiminiumun xlorid, bromid va yodidlori higroskopik mad-
dolardir. Suda va bir sira {izvi holledicilards yaxst hall oturlar. Buxar
halinda dimer gaklindadirlar .

Bu birlasmalards aliiminiumun koordi-
nasiya adadi 4-diir. Dérd kovalent alaganin
{icii mitbadils, biri iso donor-akseptor me-
xanizmi il> yaranr. Burada akseptor Al,
donor isa halogendir.

Aliiminium halogenidlarini basit mad- oAl (O Hal
dolarin birbasa qarsthgh tosiri ilo almaq
olar.

Sok. 22. Al,Halg molekulu-
nun qurufugu
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AlF, AICI, AlBr, All

AN oy, kC/mol  -1490 -699 -526 -320
AG g, KC/mol 1418 636 490 305
e 1290 193 97.5 1795
tiay » °C 1291(siib.)  180(siib) 255 381

AlF;-in asas alimma isulu, aluminfum oksidi va va hidroksidinin
HF ils garsiliqli tosir reasiyasina asaslanir:

ALO; + 6HF = 2AIF, + 311,0

AlCL almagq iigiin ALO; ile kémiir qanggmmin dzarindan xlor
kegirirlar:

ALO; + 3C + 3Cl, = 2AICL + 3C0

Aliminium fliiorid miistasna olmagla digar halogenidior ¢ox reak-
sivaya gabil maddlardir. Onlarn su ila qarsiligh tasini istiliyin ayril-
masi ilo gedir.

Aliminium halogenidlar (AlF; miistasna olmagla) qiivvatli aksen-
tor xassalarina malikdirlor, ona £0ra do donor xarakterili molekullar
{(H,0, H:N, PCL,, POCI; va 5.) dzlaring birlagdirirlar,

Bu sababdan da AlCl; dzvi sintezda genis totbig edilan kataliza-
torlardandir. Aliiminium halogenidlari asasi halogenidlarls halogen
aliminatlar smala gatirirlor,

Aliiminium xlorid giivvatli halogenlosdirici agentdir,

3AICI, + Fe,0; = 3AI0C + 2FeCl,

Polimer hidrid olan -alan {AlH;), ag rangli toz halinda maddadir.
Alani efir mohlulunda litium tetrahidridoaliminat ila aliiminium
xloridin qarsiligl tasirindan alirlar:
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3LI[AIH,] + AICI; = 4AIH, + 3LiCl

Ug &lgiilii tor tipli qurulusa malikdir. Bu qurlugda qonsu Al atom-
lart hidrogen vasitasi ile lic morkazli alags yaradr. Qiivvatli reduksiya
edicidir. 100°C-dan yuxari temperaturda elementloro parcalanir. Suda
hidrolize ugrayaraq hidrogen ayinr.

Altiminium hidrid efir mohlulunda asasi hidridiarle reaksivaya
daxil olarag kompieks hidridlor amola gatirir.

n NaH + (AIH,), = n NafAlH,]
2NaH + Na[AIH,] = Na,| AlH,]

Bark ag maddalor olan hidridoaliiminatlar qiiavvatli reduksiya-
edicidirlor. Uzvi sintezds genis tatbiq olunurlar.

Aliiminiumun qansiq hidridlerine aliminium hidridoborat komp-
Ieks birloagmosini do misal gostormak olar. Bu birlosma efir miihitinda
avozetma reaksiyasi ilo alimr:

3Na[BH,] + AICI, = Al[BH,], + 3NaCl

Bu birlasma elektron catismamazligs ils xarakteriza edildivindon,
burada bor vs aliiminium arasindaks slaqs hidrogen kérpiiciklori
vasitasi ila Ugmorkazdi alags hesabima yaramir:

Al[BH,], yukssk faalliga malik olan maddadir.

Aliminium hidridin bos 3p orbitah

oldugundan, o aksentor kimi 6ziino do- ¥ H

nor xassali molckullan birlagdirs biler. \}B\/
Masalan, aliiminium hidrid ammoniyak: q \].[

oziina birlogdirarak H:N*AIH; omolo . H—‘—\:Al’—’-’-H H
gatirir. Alazan adlanan bu madds 150°C \B,::_H,f’ -\‘H—-\-\B/
temperaturda parcalanaraq aliiminium H/ \H

nitrida AIN ¢evrilir,



Bor kimi aliiminium igiin do karbohidrogenlora uygun olan
kimyavi birtasmalar molumdur. Masalan:

H.N AlH, H,N AlH, HN AlH

alazan alazen alazin

Aliiminiumun bu tipli téramolori borun eyni tipli birlosmalorine
nisbaton az davamhidirlar.

Aliiminium xalkonenlarla Al.X, tipli birlasmaler amala gatirir. Bu
birlosmalar zaif asas va zaif tursularin duzlan oldugundan, onlar tam
hidrolize ugrayiriar. Ela bu sebobdsn da hidrogenxalkogenidlorin alin-
mas1 ligiin bu reaksiyalardan genis istifads olunur:

ALX, + 6H,0 = 2A1(OH), + 3H,X

Aliiminium nitrid AIN, az migdarda da olsa aliminiumun havada
yanmasi zamaru almr. Lakin bu zaman alnan AIN migdan onun
oksidina nisbatan ¢ox az oldugundan, bu iisiildan istifads olummur
Tatbiq olunan tisullar bunlardir:

- kdzordilmis aliiminiuma ammeniyakia
2 Al + 2H,N = 2AIN + 3H,

- aliiminium suifido azotla
ALS; + N, =2AIN + 38

- aliiminium oksidin komiirla garpigina azotla tasir etmakia
ALO,; +3C + N, = 2AIN + 3CO

1800 —2000°C temperaturda hidrogen miihitind2 aliiminiumla kar-
bonun garsiligh tesirindan aliiminium karbid alinir. Aliiminium kar-
bide AL,C, metamn toramesi kimi baxmag olar.

ALC; +12H,0 = 4A1(OH), + 3CH,
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Halogenlar va xalkogenlar aliiminium karbidin tarkibindon kar-
bonu sixigdinb ¢ixanriar.

AL,C, + 6Hal, = 4AlHal, + 3C

Aliiminiumun asctilenid torkibli karbidi do sintez edilmisdir. Bu
birlosmanin hidrolizi zamam asetilen alinir:

ALC, + 6H,0 = 2 AJ(OH), + 3C,H,

Aliiminium mikroelementlor qrupuna daxildir. Canle organizmda
onun miqdan 0.005% togkil edir. Atiiminium preparatlar tababatdo
biiziisdiiriicli, quruducu vo az da olsa antimikrob tasiro malik olan
maddo kimi tatbiqg edilir.

Metallokimyasi. Aliminium dévti sistemin heg bir metah il son-
suz bark mshlullar omala gatirmir. Aliiminium litium, qalavi-torpaq
metallar vo biitiin kecid clementlori ilo metalidlor amals gotirir.
Aliminium galavi metallar, tallium, qurgusun va bismut ile he¢ bir
qargihigh tosirdo olmur,

Tatbigi. Aliminiumun xolitalari polad va cugundan sonra an genis
istifade olunan materiatlardir. Onlar raket texnikasinda, avia-, avto-,
gami- vo vagonqayirmada, Kimyavi avadanligin hazirlanmasmda, tik-
intids va 5. sahalarda tetbiqg edilir. AHiminium xalitalorinin ssas tstiin-
liyl - onfarm sixhgimn azligndan, yiksek mohkomliye malik
olmasindan, korroziyaya davamlihindan va basqa slvan metallara
nisbatan iglonma texnologiyalarmin sadeliyindan irali golir.
Xassolorino gdra aliiminium xalitolorini iki grupa bdlmak olar: asan-
liqla deformasiya olunan va tékmo xslitalar, Deformasiya olunan xsl-
itslari asanligla yaymagq (prokat), preslagdirmak, stamplamaq va s.
mimkindir. Bu xslitalorin an boyiik shomiyyots malik olanlari
diiraliiminiumlardir (94% Al, 4% Cu, 0,5% Mg, 0,5% Mn, 0.5% Fe,
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0.5% Si). Onlann leqirlasdirici kompenentlari mis vo magnezium-
dur Diiraliiminiumun xalitaleri gocalmaya moruz qaldiqda, onlar
barkidici xassalara malik olan CuAl,, Al,CuMg metallidlorini amale
gatirirlar.

Aliiminiumun tokma xalitalorine misal olaraq silumini (85-90%
Al, 10-14% Si, 0,1% Na) gostormok olar. Siluminds legirlagdirici
komponent kimi istirak edon komponent Si aliiminiumla evtektika
omola gatirir. Yilksok axiciligla xarakterizs edilon silumin, miixtalif
formah detallarin hazirlanmasinda istifado edilir.

AlLO; odadavamhi ve abraziv material kimi tatbiq sahosina
malikdir. Aliiminium oksidinin sintetik monokristallar1 lazer
texnikasinda, saat mexanizmlsrinin va zinyst agyalanmin hazirian-
masinda genis tatbiq edilir.

Alimogel adsorbent kimi gazlann qurudulmasimda, suyun tomi-
zlonmasinda, sekor istehsalinda mohluliann rangsizlagdiriimasinda
genis istifada olunur.

Aliiminiumun fosfid, arsenid vs antimonidleri giinas batareya-
larmn va lazerlarin hazirlanmas tigin yarimkegirici matenaldir.
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QALLIiUM YARIMQRUPU I@ﬁ
ELEMENTLORI

TTIA (13) grupuna tipik elementlor olan bor va aliiminiumdan basqa,
qalliurn yarimgrupunu elementlari - qallium Ga, indium In va tallium Tl
daxildir. Onlarn valent elektron konfiqurasiyasi ...ns? np' kimdir. Bu
elementlorin tip analoq olmastna baxmayarag, onlarm xassalarinds
miioyyan farglor meydana ¢rar. Bele ki, Ga ilk d-kaynosimmetrik cle-
mentlor fasilasindan sonra yerlagdiyindon, onun atom radiusu ham 6ziin-
dan sonra galon daha agir analoglannm va ham do aluminiumun atom
radiusundan kigikdir. Bu sobabdan onun ionlagma potensiali daha yiik-
sokdir. Qallium yarim grupu elementlari Gglin yuxandan asagiya getdik-
c3 (Ga-»In—->TI) miisbot oksidlasma deracasi azalir va artiq tallium Ggiin
(+1) oksidlagma daracast {+3) oksidlogma daracasindan davaml olur. Bu
isa indiumdan talliuma kegdikds d-sixlagmadan (kontraksiya) olava f-
sixlagmasimin da meydana golmasi ila slagadardir. d- va { —sixlasma
effektine moruz galan talliumda 6s? elcktronlan d- va f —buludlanmn
ikigat ekraninin altina niifiz edir va bunun nsticasinda onlarm slaga
yaratma imkanlan xeyli mohdudtagir. Bu halda tallium ticiin valent elck-
tronu yalmz 6pi olur va o, (+1) oksidlosma deracoli davamb: birlasmalar
amoals gatirir. Tallium (+1) reduksiyaedici xassalars malik oldugu halda,
onun (+3) oksidlagmo daracali téramelari giivvatli oksidlogdiricilardir.

Ga — In — Tl sirasinda d- vo f-orbitallaruun rolu artifidan koor-
dinisiya adadinin giymatlarinds da dayisiuliklor yaramr. Belo ki, Ga
ticiin koordinasiya adadi 6 oldugu halda (sp3d? hibridlesma), Tl tgiin
koordinasiya adadi artaraq 7-8 catir (sp>d2{ hidridlagma).

Tabii birlasmalori. Gallium yarimgrupunu elementlari az
vayilmig, sapslonmis elementlar sirasia daxildir. Sarbest mineraltan
yoxdur. Bir sira polimetallik filizlorin torkibine daxil olurlar. Ga-un
cox az-az tapilan qallit minerali CuGaS, (Canubi Amerika) méveud-
dur. Bundan basqa gallium, aliminiumun anaioqu kimi boksitlorin,
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sfaleritin tarkibino gangiglar soklinda daxil olur. Indium CulnS, reki-
zit, FeInS, indit mineraliari soklinds tasadiifi hallarda rast galir.
Talljum, az-az rast golon lorandit TIAIS, va krukezit (T1, Cu, As),Se
minerallarini amala gotirir,

Ahnma iisullan. Qallium yarimqrupu elementlari polimetallik fil-
izlorin kimysvi sullarla iglonmaesindon alinir. Kimyavi islonma prose-
sinds gallium hidroksid Ga(OH), seklinds ¢okdirilir, sonra qallium
hidroksidinin giivvatli goalavi (1:6 nisbatinds) mohiulu ciektroliza
ugradiiir. Elektroliz prosesi zamami 99,5%-li qallium metali alinir.
Yiiksok tamizlik deracasina malik olan metals vakuumda aridarak sida
edirlor, Bu zaman qansiglar buxarlamir, galliumun iso gaynama va
arimo temperaturlart arasindaki forg ¢ox boyik (2070 va 29,8°C)
oldugundan buxarlanmaya maruz galmr.

Indiumu almagq figtn, ilkin mohsul zenginlasdirilorak, sulfat tur-
susu 1l isianilir. Sonradan alinan mohiullardan indium, sulfat duzlarin-
dan Zn va ya Al ils sixagdinlib qixanlir. Yiiksok tamizlik daracasine
malik olan In zona aridilmasi Usuly ilo alimr.

Tallium saxlayan filizlerin yandinlmasi zamam amala galon toz-
dan Tl alinmasi, onun oksidinin isti suda hsll olmasina asaslamr,
Almmys hidroksid sulfata ¢evrilir va elektrohizs ugradilir

4TL+ 0, = 3TL,0

TL,0 + H,0 = 2TIOH

2TIOH + H,80, = T1,80, + 2H,0

va yaxud sinkotermik iisul ila reduksiya edilir:
TLSO, + Zn = ZuSO, + 2T

2TICl + Zn = ZnCl, + 2T
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Qallium vs onun analoglar, onlarn oksid va xloridlerinin karbon,
hidrogen va metallarla reduksiyasindan da almur.

Fiziki vo kimyavi xassolari. Qallium, indium vo tallium glimiigii -
ag rangli, asan ariyan metallardir. Qallium kévrak, indium va tallium
iss yumgaq maddolardir. IIIA(13) grup elementlarinin bazi xassalari 7
sayl cadvalde verilmigdir.

In va Tl six qablagdinlmis kubik kristal gofasine malikdirlor. Gal-
Jiumun kristal qurulusu digor metallardan farglanir. Psevdotetraqonal
quruluga malik olan qalliumun kristall qafosinds har Ga atomunun
0,243 nm masafada yerlagon gongusu vardir. Digar 6 gallium atomlar
0,270-0,279 nm mosafada yerlasirlar. Buradan belo bir farziya irali sir-
mak olar ki, gallium metah laylar amoalo gotiran Ga, molekullanndan

Cadval 7

HIA qrup elementlarinin bazi xassalori

B Al Ca in Tl

Yer gabifinda

miqdart (% kiitla pay1) 3104 88 1,503 1,5:10°% 4,5:10
Atom radiusu, nm 0,091 0,143 0,139 0,166 0,171
fon radiusu E¥, nm - - - 0,130 0,136
fon radiusu E>*, nm 0023 0,057 0062 0092 0,105
Tonlagma potensiali,V

I E-E +e 8208 5986 5998 5786 6,108
LE S Ef +e 25,155 18,828 20,514 18,869 20,428
AN 37,930 28,447 30,710 28,03 29,83
NEM 2,0 1,5 1,6 1,7 1,9
t,,°C 2040 6602 298 1562 3025
tyays °C 9550 2270 2070 2075 1457
Sixlig, g/sm3 246 270 590 731 1185
EUEH y/E)V - 167 065 0343 +071
E(E* oy BV - - - 0,25 -0,336
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toskil olunub. Bu laylar arasmda slaganin ¢ox zsif olmasi gallium
metalinin anomal olaraq asagi srims temperaturuna malik olmasini
izah edir. Qalliumun asag: arimo (29,8°C), ¢ox yiksaok gaynama
(2070°C) temperaturuna, gec donma xassslarina malik olmasi, ondan
yiksak temperaturlan 6lgmak iigiin hazirlanan termometrlarde maye
kimi istifada etmayi miimkiin edir.

Indium - basqa parlaq metailardan forqli olaraq, biitiin uzunluglu
is1q gliallanni daha borabar oks ctdirdiyindon, ondan giizgiilarin
(asason optik cihazlarda) hazirlanmasinda istifads edirlar.

Qallium, indium vo tallium havada nazik oksid tabarasi ila értiiliir-
Isr. Lakin bu tebage ¢ox davamli cimadigindan metallarin sathini az
passivlagdirit. Oksigen miihitinds vo ya havada Ga, In, va Tl quzdirdig-
da onlar yamrlar. Ancag, qeyd etmok lazimdir ki, bu elementlarin
analoq olmasina baxmayaraq, onlann yanma mohsullan mixtalifdir.
Ga ssasen GaQ, indium In,0,, talliurm iss T1,0, ilo TLO gansigmu
emoals gotirir.

Qallium yarimqrupu clementlari halogenlaris adi soraitds reak-
siyaya daxil olur. Yalmz Tl ila I, qarsihiqh tasiri i¢tin quzdinima talab
olunur. Hidrogena qars1 inert olmalarina baxmayarag, onlarin dolayi
yol ile alinan hidridlori mévcuddur. Xalkogen va pniktogenlarlo qalli-
um va onun analoglan yiiksok temperaturiarda reaksiyaya girirlar.
Talliumu fosfor, arsen vo stibium ila oritdikds adi eviektika amolo
golir. Ga, In su ilo reaksiyaya girmir. Tallium oksigenls zangin olan
suda ¢ox zaif do olsa hall olur.

2T1 + 2H,0 = 2TIOH + H,

Hor ii¢ metal gorginlik sirasinda hidrogendan avval yerlasdiyindan
duru tursularla reaksiyaya daxil olurlar.

Yalmiz Tl xlorid tursusu ilo reaksiya zamam suda gstin hall olan
TICI amala goldiyindan, onun sathi passivlesir. Ga va In tursularla
(+3), Tl isa (+1) oksidlogms daracasine malik olan téramslar amala
gatirir, Oksidloagdirici turgular tafliumu T13* halina kegiro bilir:
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471+ 8HNO; = 3TINO, + TI(NO;), + 2NO + 4H,0
Tallium zarhalda hall edildikds TICI; amalo gatirir:
Tl + HNO; + 3HCI = TICL, + NO + 2H,0

Qallium gati galavi mahlullarnda half olur:

Ga + 3NaOH + 3H,0 = Na,[Ga(OH),] + 3/2H,

In, T! galavi mahlullan ilo reaksiya daxil olmur. Lakin In, Ga
galavilarla oksigenin istirakt ila qallatlar vo indatlar amels gotirir.

2In + 2NaOH + 3/20, = 2NalnQ, + H,0

Qallium yanmqrupu elementlarinin birlssmoalari. Ag rongli
Ga,0; ve sant In,O;, basit maddslorin birbasa gargihiglh tasirindan
alimr. Qohvayi rangh ThLO, isa TH+3) uygun birlagmslarinin parcalan-
masindan, yaxud da T1,O ilo ozonun gargihigh tasicindan ahmtr. T1,O,
az davamli madda oldugiindan 90°C-dan yuxar1 temperaturda pargala-
naraq TLO omols gotirir. Ga, In vo Tl-un xarakteristik oksidlori

aliminiumun uygun birlogmsloringe nozaran az davamhdir (cadval 8).
Cadval 8

Al O, Ga,0, In,0, TL,O;4
AH'pp, KCfmol 16757 -1089,1 -925.9 -390.4
AG' g, kC/mol  -15854 9983 8348 320,2
t,, °C 2057 1724 1912 718

Ga,0,—In,0,—+T1,0, sirasinda birlosmolerin 2sasi xassalari
giiclanir.

Qallium yanmgrupu elemcntlarmm oksidlari E,O; turgularia akva-
komplekslar amala gatirirtar.

at



E,O, + 6HCl +3H,0 = [E(OH,)|Cl,

Qallium vo onun analoqlarimn hidroksidlari E(OH); qeyri-
milayyan tarkibli kasmik sokilli ¢okiintiilardir. Ga(OH), tipik amfoter
xassoli maddadir. Onun 2sasi vo tursuluq xassalorl toxminan eynidir.
In(OH),-in asasi xassalori tursu xassalarina nisbatan daha gqiivvatlidir.
Qonur-qirmuiz1 rangli TI(OH); asasi xassalers malikdir. Bu birlagmalar
turgularfa akva- komplekslar ameaia gatirirlor;

E(OH), + 30H,* = [E(OH,)¢}**

Ga(Ill) va In(1Il) akva komplekslori rongsiz, TI(1II) bu tipli bir-
lasmalani iss agig-san ronglidir. Ga(IIl) ve In(Ill) birlogmalsrinin
hidrolizi aliminiumun téramalorina uygun golir.

Ga(OH);, In(OH),, Ga,0;, In,O, galavi mahlullan ils hidroksoqal-
latlar vo hidroksoindatlar amala gstirir.

E(OH), + 3KOH = K,[E(OH),]

AlOH),-ls analoji olaraq Ga(OH); da turs mihitds akva-, galavi
muhitds iss hidroksokomplekslar amala gatinir:

OH- OH -
{Ga (OHa)e)*+ " Ga (OH)s T [Ga (OH)}*~
H,0+ H,0+

E.O, galavilarls andildikda oksogallatlar va oksoindatlar MHEQ,
alnr.

In(OH), 300°C-den yuxari temperaturda suyunu itirorsk InO(OH)
cevrilir. indium hidroksid gati golovi mahlullaninda ¢atin hall olur.
TI(OH), davamsiz birlosmadir. Onu gati H,80, ila tachiz ediimis
eksikatorda saxladigda suyunu itirarsk, oksid amaia gatirir.

Qallium yarimgrupu elementlorinin trihalogenidleri (fliioridler
miistasna olmagqla) asan ariysn ugucu maddalardir. Fliioridlards 1on
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slagasinin pay1 ¢ox oldugundan bu birlasmolerin arima temperaturu
yiksakdir (t,, (GaF;)=1000°C; t,, (InF,) =1172°C; t,, (TIF,) =550°C).

GaCi; (AICl; uygun) dimer molekullarindan ibarstdic. Bu
molenkullar arasinda Van-der-Vaals giivvalori méveuddur (Ga,Cly).
Buna gora da gallium xloridin erims temperaturu digar halogenidlars
nisbaton gox kigikdir (twGaci, 78¢C). Buxar hahinda EHal, tipli biitiin
halogenidlar dimer halindadirlar. Halogenidlor higroskopik mad-
dalordir,

Onlarin hidrolizi istiliyin aynilmas: ilo gedir. EHal, ilo sasi halo-
genidlorin qarsiligh tosiri naticasinds kompleks birlosmoalor amala
galir.

3KHal + EHal, = K,[EHal,]

Qallium vo onun analoglan hidrogenls birbasa reaksiyaya gir-
masalar da onlarin alan (AIH,), tipli hidridlori vo kompleks hidridlori
malumdur. Bu birlesmslari alliiminiumun hidrogenli téramoleri kimi
efir mahlulunda sintez edirlar.

EC, + 4LiH = Li[EH,] + 3LiCl

[BH,]” - [AIH,]” - [GaH,]” = [InH,]” — [TIH,}" sirasmda
hidridlerin davamlilig1 azalir. Yuxarida géstarilon kompleks hidridlar-
12 uyBun clementlarin xloridlorinin qarsihgh tosiri naticosinds polimer
hidridlar alipur:

Li[EH,] + ECl; = LiCl + (EH,),

Bunlardan (GaH;), davamli maddadir. Indiumun polimer hidridi
0°C-dan asagt temperaturda InH; monomerins pargalamr. (TTH,), isa
yalmz -90°C-don asgag: temperaturda davamlidir. [EH,]" duzlan su ils
partlaysla reaksiyaya girir.

{EH,]” + 4H,0 = E(OH), + 4H, + OH~
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Qallium vs indium ii¢iin E, X, tipli biitiin xalkogenidlar malumdur.
Tallium yalmz sulfid T1,S; amslo gatirir. E,X; tipli xalkogenidlsrin
hamis1 yanmkegiricilardir.

Qallium yanmqrupu elcmentlori asag) oksidlogsma deracali bir-
lagmslor da amoals gotirir. Galliumdan talliuma getdikca (+1)
oksidiasma daracali birlasmelrin davamhlig artir. Bu elementlor iigiin
(Al daxil olmagla) E,O tipli oksidlar malumdur.

Qalliumun va indiumun (+1) oksidlasma daracali birlagmaleri
quvvatli reduksiyaedici xassalar gdstoririor. T ion radiusunun qiymati
K+, Rb", Ag- ion radiuslarina yaxin oldugundan talliumun (I) xassalori
galevi metallanin va giimiiglin xassalari ila ¢ox oxsardir.

Kimyavi xassalarino gére T1* birlogmolori asasi xarakterlidir. Onlar
hidroliza ugramurlar va ya hidrolizo ugradiqda golovi miihit yaradirlar.

T1,0 suda yaxs1 holl olur.

TL,0 + H,0 = 2TIOH

TIOH qiivatli osasdir.
Tl* kompleks birlogmalar amals gatirdikds xarici sferaya kegir:

2TIC1 + TICI, = TL[TICL]

TINO; + TUNO;); = TL,[THNO;))

Bu reaksiyada istirak cdon THNQ,), tursu, TINQO, is3 asasi xassali
maddadir.

Quvvatli oksidlasdiricilarin tesiri altinda TI(T) birlagmater: TI(1I1)
toramoaloring gevrilir.

TIBr + Cl, = TIBrCl,

T1,S0,+6KOH  4K,[Fe(CN),] =
= 2TI(OH), + K, SO, + 4K [Fe(CN),]



Aliiminium vs qallium yarimqrupu elementiori Gglin (+2)
oksidlasma daracasi xarakter olmadifi tgtin E(II) tipli birlasmalar gox
azdir. Bu elementlarin hamst iigiin EQ kimi oksidisr milayyan edilib.
Qallium va indium iigiin dixlorid va dibromidlar molumdur. Onlar
dimer soklinds mévecud olurlar E,Hal,:

Hal Hal
~
/E_E<
Hal Hal

Metallokimyasi. Qallium yanimgrupu elementlarinin Kristal-
lokimyavi qurulusu miixtalifdir. Qallium ortorombik, indium tetraqon-
al, dimorfizmlo xarakterizo edilon talliumun o-modifikasiyas: hek-
sagonal s1x qablasdirilmig, 8-modifikastyasi iso hecma morkazisgmis
kubik kristal gafasine malikdir. Bu metallar bagqa elementiarlo qeyri-
mohdud bark mohlullar amalo gatirmir. Qallium siras) elementlari
galovi va galavi-torpaq metallar va bir sira kegid elementloni tlo metal-
lidtar verirlar.

Qallium vo onun analoglan bir gox metallarla asanhgta xalito
amoala gatirir. Bu zaman agaf arima temperatuslu evtektik orintilor
yaranir, Masalon, 18,1% In, 41% Bi, 22,1% Pb, 10,6% Sn, va 8,2% Cd
ibarat olan xslitanin arims temperaturu 47°C, 90% Ga, 8% Sn vo 2%
Zn xalitasinin arima temperatury isa 19°C-dir.

Tatbigi. Gallium yarimqrupu elementlsri p—n kegidionini yarat-
magq iigiin yarimkegirici cihazlann yaradilmasinda, niiva texnikasinda
istifade edilir. Qallium yiiksoktemperaturlu termometrlarin (1300-
1500°C), indiumla borabor yiiksok oksetdirmo gabiliyyatino malik
olan, optiki siigalorin hazirlanmasinda tatbiq edilir. Tallium amalqa-
masi, -60°C -yo (civenin donma temperaturu -40°C) godar temper-
aturlar 6lgmok iiglin olan termometrlarin termometrik mayesi kimi tat-
biq edilir.
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Talliumun V qrup elementlari ila birloagmalori (AMBY} yarimkegiri-
ct kimi tatbiq edilirlar. TICI, TIBr, TII kimi suda pis hali olan mono-
halogenidlor va onlann monokristallan xiisusi optiki material kimi isti-
fade olunur.

Qallium yanmgqrupu elementlerinin smola gatirdiyi intermetallik
birlogmalar elektronikada, bir sira bagqa birtasmalari isa tibbi preparat-
lar kimi genis tatbiq sahasina malikdirlsr.

IIA grup elementlori sirasina aid olan tallium iiglin kiikiird ila
olags yaratmaq xarakterdir. Bu iso onun toksikoloji xassolorini izah
edir. Talliumun biitiin birlogsmalari zoharlidir.



GERMANIUM YARIMQRUPU
ELEMENTLORI

R

IVA(14) grupuna tipik elementlor olan karbon vs silisiumdan
bagqa germanium yarimgrupu elementlori - Ge (germanium), Sn
{(qalay) va Pb (qurgusun) daxildir. Bu elementlar tam elektron analog-
lardir. TVA grupunun tipik elementlari kimi , bu elementlarin elektron
konfiqurasiyas: agagidaki kimidir:

Ge - [Ar]3d!04s24p2; Sn - [Kr}4d!05s2 5p2; Pb - [Xe]4145d106 526p2

C—->8i—>Ge—>Sn—Pb sirasinda clement atomlanmn xassslarinini
dayismasinda toromo dovrilik 6zini aydin gostorir (sak. 48).

p-Elemetlori yerlosen digsr yanimgruplarda oldugu kimi germa-
nium yanimqrupunda da elementin sua nomrasi artdigca, kimyavi

([’1—[2,*/"0[{).
0 +oC
7371
ok Isi Ge
sn Pb
37
70
N Sn Pb
S S
/
R

H ! H L 1
w o s 97z

Sok. 23. IV A grup elementlrinin birinci
dord ionlagma potensiallarimn cominin va
orbital radiuslarinin elementtarin sira

némralarindan asthlig

slagalarin yaranmasinda d- vo
f-orbitallartun  rolu  artoug
olur. Els bu ssbasbdon da
C—>Si—»Ge—»Sn—Pb sirasin-
da davamli koordinasiya ade-
dinin qiymati 4-dan 12-ya
(osas k. 2. 4,6) qadar yiiksahr.
Hoar iig element iigiin iki xa-
rakter oksidlogma doaracasi
(+4) va (+2) movcuddur.
Qeyd etmok lazimdir ki, yu-
xaridan asagiya getdikca yiik-
sak oksidlagma doracasinin
(+4) davamhligi azalir, asag
cksidlagma doracasinin (+2)
is9 davamhligi arur. Germa-
nium va qalay (+2) oksidlos-
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ma doracasinda §zlorini qivvatli reduksiyaedici kimi apanrlar.
Germanium (IT) birlasmoleri oksidlaqdirici olmayan miihitda gox tez
disproporsionlasir. Sn (II)

igiin bu reakstyalar daha az PbO,
xarakterdir. Pb {licin (+2) +2
oksidlosma daracasi  sn
davaml, (+4) hali isa davm- =
siz oldugundan, qugusunun ?2

! : o Pb2*
bu oksidlagma doracasinda ; Sno,
olan birlagmalari qiivvatli J sn?*
oksidlagdiricilardir. s

d-Elementlarindan fargli R I M S
olaraq, agu' p—metallan ads- Oksidlosma daracasi, N
ton agafl oksidlosma dors- Sok. 24. [VA(14) qrupunun p- metallan
colorindo moévead olurlar. figtin turg mihitda Frost diagram
Bu ganunauygunluq 24 sayh

sokildo 6z oksini tapmigdir. Gériindiiyii kimi, maksimal oksidlagmo
daracast qalay ligiin daha xarakterdir. Burada inert elektron ciitii effek-
ti 6zlinii biruze verir NE? elementin N oksidlosma daracosindan 0
oksidlagma daracasina kegide uygun golan standart Gibbs enerjising
miitanasib olan kamiyyatdir (Frost diagramlan).

Tabiatda yayilmasi. Germanium, galay va qurfusun az vayilmis
elementlordir, germanium sapalonmis elementlor sirasina daxildir. Yer
gabiginda bu elementlarin %-1o kiitls payi: Ge - 7¢1074, Sn- 4¢1073, Pb
- 1,6+1073 barabardir. Qalay vo qurgusunun sarbast yataglari (polimet-
allik filizlor) movcuddur. Qalayin on genig yayilmes mineral kassiter-
it - SnQ,, stannin - Cu,0+FeS+SnS,. Quriusunun on ¢ox yayilmis min-
erali, polimetallik filizlarin bir sira hallarda asas tarkib hissasi olan
qalenitdir-PbS. Bundan basqa tabistde qurgusunun oksigenh mineral-
lan da rast galir: anglezit - PbSQ,, serussit - PbCO;. Germaniumun
minerallan sirasina argirodit - 4Ag.0* GeS,, germanit - 3Cu,O+ FeS
*2GeS, daxildir.
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Alnmasi. Hal-hazirda germaniumu almagq iigiin asas moanba sink
istehsahmin qahiglanidir. Sanayeda germaniumu almaq iigiin germa-
nium oksidi saxlayan xammal tiind xlorid turhusu ilo islonir:

GeO, + 4HC! = GeCl, + 2H,0

Asag1 temperaturlarda qaynayan GeCl,, rektifikasiya isulu ila
tamizlonir va hidroliza ugradilir. Noticada alinmg tamiz GeQ, hidro-
genlo reduksiya edilir;

GeO, + 2H, = Ge + 21,0

Germanium monokristal halinda yarimkegirici sonayesinda totbiq
edildiyi Ggiin, reduksiya naticasinda alinmus toz geklinds Ge, hidro-
gemin istiraki ilo miiayyon istigamatda kristallagdinlhir va va zona
aridilmasine maruz edilir. Bu Gsul ilo alimis germaniuvm yiiksak te-
mizlik saviyyasins malik olur.

Qalay va qurgugun sulfid munerallarindan alinir. 9vvalcs bu mad-
dalar oksigen igtiraks ile yandinlir. Sonradan iss alinmig oksidlar kar-
botermik isul ila reduksiya edilir:

2PbS + 30, = 2PbO + 280, PbO + CO=Pb + CO,

Tamiz Pb va Sn elektroliz iisulu tlo alintr. Xususi tamiziik
saviyyasina malik galay vo qurgusun iss zona andilmasi ila alds edilir.

Fiziki vo kimyovi xassalort. Kompakt halda germanium giimiisi
rongli, metalhg panttisma malik kovrok bark maddadir. Adi soraitdo
almaz tipli kristallik gafasa malik olan Ge, tipik yarimkegiricidir,
Yiiksak tazyiq altinda Ge, polimorf gevrilmays maruz qalaraq svvalco
B-Sn oxgar tetragonal, sonra iso kip qablanmis hocma markoazlosmis
kristallik quruiug alir. Bu zaman germaniumun koordinasiya adadlori
yiiksalir, metalliq xassalon giiclanir,
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IVA grup elementlorinin bazi xassalari

Cadval 9

C Si Ge Sn Pb
Yer gabifinda
miqdar (% kitls payn)  1-10°1 27,6 7e104  4-103 1601073
Atom radiusu, nm 0,077 0,118 0,139 0,158 0,175
fon radiusu £+, nm 0,260 0271 0272 0294 0,313
fon radiusu F%, nm 0,015 0,041 0053 0071 0,084
Tonlagma potensial, V
T:E&E +¢” 11,260  8.151 7,899 7344 7417
IZ:E*HEZ' +e” 24382 16,342 15934 14,632 15,032
I3EZ OB +e 47,883 33,530 34,210 30,502 31,981
14E3 OB ¢ 64,482 45,141 45141 40,73 42,32
NEM 2,6 1.9 20 1,8 1,7
Orima temperaturu,’C 3747 1414 9374 2319 3274
Qaynama temperaturu,"C 3927 3249 2847 2337 1751
Silq, g/sm’ 3,51 @imaz) 2,33 5,32 58 11,34
Barkliyi, kg/mm’ 104¢aimazy 980 385 30,3 3,9
Qadagan zonasmn eni 5,2(almaz) 1,21 0,78 0,08¢z-5m) -
EYE2 (e ELV - . 02 0,136 -0,126
EYEY /B V - - 0009 08 -
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Qalay adi soraitda asan ariyon giimiigii-ag rongli metaldir, Bir nega
polimorf sekildoyismasi méveuddur. Qalayin adi goraitds davamls olan
ag-qalay adlanan modifikasiyasi (B- qalay) tetraganal qurulusiudur. Bu
modifikasiya 13,2° C temperaturda almaza banzar -modifikasiyaya
(boz qalay) gevrilir. Ag qalayin boz qalaya ( o -galay) gevrilma prosesi
taxminon -30°C temperaturda xeyli siiratlanir, va ag galay dagilaraq toz
halina diigiir. Qadim zamanlarda bu hadisa "qalay vabasi" adlan-
dinliedi.

Germanium yarimgrupunun tgiinci nimayandasi olan, qurgusu-
nun polimorf modifikasiyas: yoxdur. Qurgusun mavi galarl giimisu -
ag metaldir. Soths morkazlasmis kristal quruluga malikdir. Germanium
yarimqrupu elementlarinin bazi xassalori 9 sayh cadveldo verilmidur.
Germanium  yarimgrupu clementlorinin  kimyavi  xassalori
Ge—>Sn—Pb sirasmda onlarin metallig xassalorinin gilclanmasini,
geyri-metalliqg xassalorinin isa zoiflomosini ifads edir. Adi soraitdo har
ti¢ metal havanvn va suyun tasirino qarst davamiidir. Yalmz qurgusun
havada tutqun oksid tabaqasi ila ortiilir, bu do onun tam
oksidlosmasinin gargisini alir. Qeyd etmak lazimdir ki, Ge va Sn sathi
cox nazik oksid tobaqasi ile ortiilmiis olur. Qizdinildigda bu maddalor
havanin oksigeni ila reaksiyaya daxil olarag Ge(IV), Sn(IV), Pb(IT)
oksidlorini smalo gotirirlor. Metallarin gorginlik sirasinda Ge hidro-
genden sonra, mis ilo giimiigiin arasinda durur. Buna gora da o,
oksidlasdirici olmayan duru vs qati tursularla reaksiyaya girmir. Qalay
va qurgusun isa gorginlik sirasinda hidrogendan bilavasits avval yer-
losirlar, ona gora do zoif do olsa oksidlagdirici olmayan tursularda hall
olurlar. Sn duru xlorid turgusu ils zeif, qats HCI ils iss intensiv reak-
siyaya daxil olarag, hidrogen aymnrlar, Qatt xlorid tursusu ila reaksiya
zamani kompleks anion amala golir:

Sn + 4HCl = H,[SnCl,] + H,

Qurgusun qati xlorid tursusu ilo eyni ciir reaksiyaya girir. Qati
nitrat tursusu ilo Ge ve Sn germanium va dalay tursularim (XEO,*
yH,0) amola gatirirlar. Duru nitrat tursusu ilo reaksiya zamani, Sn,
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Oziini metal kimi apararaq , kationomolagatirici kimi nitrat duzu
Sn(NOQ,), amala gatirir:

3Sn + 8HNO, = 380(NO,), + 2NO, + 4H,0

Qurgusun ham gat1 va ham do duru nitrat tursulan ila Pb(NO,),
amoale gatirir.

Sn va Pb galavi mahlullars ils yatmz qizdirildiqda reaksiyaya daxil
olurlar:

E + 2KOH +2H,0 = K, [E(OH),] + H,

Gostarilon kimyasvi xassalar Sn va Pb-un amfoter xarakterli ele-
ment olduglarim siibut edir. Germanium golovilarls yalmz oksidlagdi-
rigilarin igtirak ilo reaksiyaya girir:

Ge + 2KOH + 2H,0, = K,{ Ge(OH),]

Germanium zorhal, fliiorid vo nitrat tursularinin gangiginda yaxst
hall olur:

Ge + 4HCl + 4HNO, = GeCl, + 4NO + 4H,0
3Ge + 4HNO; + 18HF = 3H,[GeF,] + 4NO + 8H,0

Qeyd etmsak lazimdir ki, xlor anjonunun donor xassslari flilor anio-
nundan daha zaif oldugundan, o, bu tipli komplekslorda ligand rolun-
da ¢ixis eda bilmir ve Ge zarhalda holl oldugda GeCl, amala gatirir.
Germaniumun (HF + HNO,)-la qarsihqlt tasiri naticesinds iss [GeF, J*-
kompleksi amals galir.

Har ii¢ clement halogenlor vo xalkogenlarla birbasa qarsihgl
tosirds olur, germanium isa eyni zamanda fosfor va arsen ila ds binar
birlogmalor amalo gatirir. Bu elementlar metallar ilo do qarsihqh tasirdo
olub miixtalif ndv intermetallik birlosms va xalits smala gotirirlar,
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Birlasmolori. Germanium yarimgrupu elementlori {igiin EH, tipli
hidridior xarakter deyil. PbH, miistasna olaraq, diger EH, tiphi
hidridler yaxs1 dyreniimigdir. Bu elementlorin heg biri hidrogenia bir-
basa reaksiyaya girmir. Germanium strasi etementlorinin hidridlarini
almaq tgin . onlarn aktiv metallarla téramalorine tursularla tosir
edirlar:

Mg,Ge + 4HCI = 2MgCl, + GeH,

Germanium ticiin Ge Hy,y; (0=1-9) tiph , qalay tigiin iso SnH, -
stannan va Sn,H, - distannan sintez edilmigdir. Plimbanm alinmasi
yalmz dolay1 yol ila tesdiq edilir. Bu da hidrogen mithitinds qurgusu-
mun ugucu xassalarinin meydana golmasidir. Germaniumdan qurgusu-
na getdikco hidrogenli birlegmolorin davamlihgr va E—E kimi
homoatomlu zancirlorin yaranma imkanlari azahr. Hidridior qivvatli
reduksiyaedicilordir. Onlarin davamsizligr artdigca reduksiyaedici xas-
salori  qiivvatlonir.  Germanium  yarnmqrupu elementlarinin
hidridlarinin bu xassalari onlarin pargalanmast zamani atomar hidro-
genin smole golmasi ilo izah edilir.

Hidridlor su ils asanhgla hidroliza ugrayirlar:

GeH, + 6H,0 = H;[Ge(OH)g] + H,

Ona gora da nam havada onlar davamsizdirlar. Bundan basgqa, ger-
manium yarimqrupu elementlormin hidridlori havamn oksigemi ilo
oksidlasorak, 6z-5ziine ahsirlar.

GeH, + 0, = GeO, + 2H,0

Germanium va onun analoglarinin hidridlori kovalent alagahi bir-
fosmolardir. Germaniumun polimer hidridleri (GeH), vo (GeHy), do
malumdur.

Monogerman GeH, halogenlarlo avazolma reaksiyalarina daxil
olur vo naticada germaniumun biitim halogenli toramolori alinir:
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GeH, + HCl = GeH,Cl + H, (GeH,Cl,, GeHCl,, GeCl,)

Germanium yarimqrupu elementlari iglin ki c¢iir oksid vs
hidroksidlar movcuddur. Bu birlasmalar (+2) va (+4} oksidlasmo
daracalaring uygun golir. Germanium va qalay havada qizdinldigda
EQ, tiplt oksid, qurgusun isa PbO amols gatirir. GeO, Sn0O davamsiz
maddaslardir. GeO toxminon 700° C temperaturda siiblims edir. Bu
oksid germaniumun nisbaton agafn temperaturlarda (600°C)
oksidlosmasindon alimr. SnO, qalayin (+2) oksidlagms doaracali
duzlarnin galavilarla garsiligh tasirindan alirlar:

SnCl, + 2NaOH = 2NaCl + SnO +H,0
Birlasma davamstz oldugundan susuzlagdinlmis madda 400°C
temperaturda disproporsionlasir:

4Sn0 = Sn + 2500 *Sn0, (Sn;0y)

Quriusunun dioksidini almaq igiin Po(Il) duzian oksidlasdini-
cilarin igtiraks ils hidrolize ugradihr:

Pb{CH,C00), + CaOCl, + H,0 = Pb0, + CaCl, + 2CH,COOH

$sk. 25. PbO qurulugu - (), Stexiometrik cohatdan aktiv olan, balilnmemis elckiron
cltiinin miimkiin orientasivasins nfimayis etdiran PbO fragiment (b)
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PO, qizdinldigda pillali dissosiasiya edarok asags oksidlogsma
doracali oksidlar amalo gatirir:

Pb0, — Pb,0; — Pb,0, - PbO
Pb,0; va Pb;Q, qanisiq oksidior olub, PbO-PbO, (PbPbO;) va
2PbO+PbO, (Pb,PbO,) torkiblorine uyfun goalir. Germanium

yanmgqrupu elementlarinin oksidlarinin davamhligini asagidak: sxem
1o ifada etmok olar:

oksidlagdirici xassalar gliclanir

Ge O, SnQ,; PbO;
@,
oksidlagma T “Pirg an, reduksiya
GeO SnO PbhO

-

reduksiyaedici xassalor giiclonir

Germanium yanmgrupu clementlorinin dioksidlari qati galavi
moahluilarinda hidroksokomplekslar verirlar:

GeO, + 2NaOH + 2H,0 = Na,[Ge(OH),]

EQ, tiph oksidlor galavilarle aridiidikda duzlar smsla gahir:

SnO, + 2NaOH = Na,Sn0, + H,0O

PbO, + 2Ca0 = Ca,PbO,

PbO, + 2PbO = Pb,PbO, (Pb,0; vo ya 2PbQ-Pb0,)
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Pb,PbO, - qurgusun ortoplimbata ( nannci-qumzi rengli madds,
surik) ortopliimbat tursusunun qurgusun duzu kimi baxmagq olar:

@ Pb{1v) elin) @o
$ak. 26. Phy0y4 qurulugu

Bu birlasmado qurfusun atomlarmin oksidlasma daracasi miix-
talifdir vo bunu qurgusun ortopliimbatn duru nitrat turgusu ilo reak-
siyas1 vasitasila sitbut etmak olar:

Pb,PbO, + 4HNO, = 2Pb(NO,), + PbO, + 2H,0

Turs miihitda PbO, qiivvati oksidlasdirici xassalar gostarir:
SPbO, + 2MnS0, + 3H,80, = 5PbSO, + 2HMnO, + 2H,0
2KI +PbO, + 4HNOQ; = [, + 2KNO; + Pb(NO,), + 2ZH,0

Bu elementlorin asagr oksidlasma daracali oksidiari turgularla
reakstyaya girib duz amoala gotirirlor. Bu da onlarin asasi xarakterli
olmalanm stibut edir:

EO + H,S0, = ESO, + H,0
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Lakin, smalae golon duzlar sulu mihitde tomamils hidroliza ugra-
yaraq, E(OH), tipli hidroksidlar amols gatirirlar.

Germanium va onun analoglanmn biitiin oksidlori suda pis hall
olan maddalar oldugundan onlarin hidroksidlari { E(OH),, E(OH),. vo
ya EOQ,*nH,0, EO*nH,0) dolayi yol ila alumr. Bu birlagmalor zaif ger-
manium, qgalay va qurgusun tursulandit. Bu hidroksidlor amfoter
xarakterli maddolordir va Ge-dan Pb-a getdikco asagi oksidlagma
daracali birlasmelords ssasi, yuxan oksidlesma daracali birlasmalarda
iso tursu xassatori giiclanir. E(OH), vo E(OH), birlosmalori gelavi
mahlullan ile [E(OH),J?" va [E(OH)¢]*" tipli hidroksokomplekslar vo
onlara uygun galen hidroksoduzlar amale gotirirlar:

S$n0O +H,0 + 2NaOH = Na,[ Sa(OH),]

E(+2) hidroksokompleslarinds koordinasiya odadi -4, E(+4)
hidroksidlorinda iss 6-dir. Bark halda hidroksoduziara susuzlagdirilmis
metaformalar uygun galir:

Me,[E(OH);] - Me,EO,
Me,[E(OH),] -~ Me,EOQ,
Germanit so stannitlar giivvatli reduksiyaedicidirlor:
2Bi(OH), + 3Na,[Sn(OH),} = 2Bi + 3Na,[Sn(OH)]

Qurgugsun iigiin +2 oksidlogma doracesi davamli oldugundan plim-
bitlor ti¢iin bu reaksiya xarakter deyil.

Ge va Sn maksimal oksidlagmo daracsli hidroksidleri sade H,EO;
va ya H,EO, formullanna uygun golmir. Onlar doyisken torkibli
hidratlardir EQ,*nH,0. Qalay turgulan iiglin bu xtisusi ilo xarakterdir.
Alinma fisulundan asth olaraq bu tursular biri-birinden farglanir. SnCl,
ilo ammoniyakin sulu mohlulunun garsiliglt tasiri naticasinds hekso-
hidroksoqalay a-turgusu amela golir:
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SnCl, + 4NH, + 6H,0 = H,[Sn(OH),] + 4NH,CI

Toza ¢okdiirilmiis qalay hidroksid (V) a- qalay tursusu qati
xlorid tursusunda holl olaraq SnCl,, galovilarls isa heksahidroksostan-
natlar Na,[Sn(OH)s] amals gotirir. Stannatlar bark halda
Na,8n0;+3H,0 saklinds kristallagir. Saxlamildigda gels bonzar ¢okiin-
va golavilorls reaksiyaya daxil olmur. Suyunu itirarsk kéhnoalmis qalay
hidroksid (IV) B- qalay tursusu adlanir. a- va B-qalay tursulannin xas-
salsrindaki forq dehidratlagma noticesindo davamhi SnQ, amals
galmasi ils slagadardr.

Germanium yaramgrupu elementlari halogenlarls birbasa reak-
siyaya girir. Bu zaman GeHal,, SnHal, vo PbHal, alimrr. GeHal,,
SnHal, va PbHal, (PbBr, va Pbl, miistosna olmagla) dolay: isiillar ile
sintez edilir. Germaniumun dihalogenidiari davamsiz maddalar olub
asanliqla disproporsionlasirlar:

2GeHal, = Ge + GeHal,

Qalaym dihalogenidiori nisbotan daha davamli birlasmolordir.
PbHal, tipli birlagsmoler davamli olub, reduksiyaedici xassalors malik
deyil. EHal, tipli birlogmolor kompleks anionlar amala gatirarlar
(EHal,]”. Germanium va qaiaym dihalogenidlori qiivvatli reduk-
siyaedicilordir:

SnCl, + HgCl, + 2HCI = Hg + Hy[SnCL].

Tetraxloridlor ECl, ugucu birlogsmalardir. Suda onlar hidroliza
ugrayirlar:
SnCl, 4H,0 = H,Sn0O, + 4HCI

ECI, 2sasi halogenidlorls reaksiyaya daxil olaraq kompleks halo-
genidlor amale gatirirlar:
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2KF + EF, = K,[EF]

ECl, xlorid tursusu ilo kompleks anion [ECI]* amola gotirir.
Germanium, galay va qurfusunun tetrahalogenidlori tursu xassaloring
malikdirlor vo burada halogen atomlar: metaliar ils kovalent slage
vasitasilo birlagir.

ES, tipli sulfidlor germanium va qalay tgiin xarakterdir. GeS, ag,
SnS, isa sari-qizili rangli suda va duru tursularda hali olmayan mad-
dolordir. Disulfidlar, Ge vo Sn (IV) xloridiaring hidrogen sulfidils tasir
etmokla alirlar:

SnCl, + 2H,S = Sn§, + 4HCl

Disulfidlor tursu xassali maddlordir. Onlara uygun golon tiotursu-
tar - H,GeS; vo H,SnS; movcuddur. Tiotursular davamsiz maddalar
olduglarindan onlar disulfid as hidrogensulfida pargalanurlar. Tio-
tursulardan forgli olaraq tiogermanatlar va tiostannatlar davamli mad-
dolardir va disulfidlorls asasi sulfidlorin garsiligh tasirindan alimirlar:

ES; + (NH,),5 = (NH,),ES,

Germanium yarimqrupu elementlorinin ES tipli sulfidlari amfoter
xassalidirlar. PbS Gigiin asasi, SnS va GeS igiin iso zaif tursu xassalari
daha xarakterdir. Germanium v3 qalay sulfidieri ammonium disulfidla
ES, -ya qadar oksidlogirlar. Sonradan ES, ammonium sulfidda hall
olaraq tiostannatlar va tiogermanatlar amols gatirirler:

SnS + (NH,),S, = SnS, + (NH,),S

$nS, + (NH,),S = (NH,),SnS,

$nS ila PbS biri-birinden ayrilmas: bu reaksiyalara asaslarr.
Germanium yarimgrupu elementlorinin monoxalkogenidlori
yanmkegirict tobistli maddalordir. Bu da birlosmalordoki alagalerin
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kovalent tabistli olmas: ilo 1zah olunur. Dixalkogenidiar yalmz bir
tarafdan Ge va Sn, digar tarafdon isa S va Se lglin malumdur. Adi
goraitds biitiin xalkogenidlor havamn oksigenina vo suya gars1 davam-
hdirlar. EX tipli xatkogenidiar gat oksidlagdirici olmayan tursulurda
hall olurlar;

EX + 2HCl = ECI, + H,X

Qeyd etmok lazimdir ki, bu zaman Sn va Pb mohlulda asidokomp-
lekslar [ECI, 2™ amsla gatirilar.

Germanium yanm qrupu elementlarinin hamisi pniktogeniarin har
biri ila birlogma amoala gatirmir. Bela ki Pb VA grup elementlaorinin heg
birt ila biragmasi yoxdur. Eyni zamanda Sb vs Bi da germanium va
onun analoqlan ils birlogsmalar amala gatirmir. Yalniz germaniumun
nitridi malumdur;

3Ge + 4NH, = GeN, + 6H,

Bu reaksiya naticasinda araliq mohsul kimi germaniumun imidtari
Ge(NH), va GeNH amols goliz. Germanium va galayin GeP, Sn;P,,
Sn,P., GeAs, GeAs, . Sn,As,, Sn;As, tiplt pniktogenidiari malumdur.

Ge va Sn igiin oekigenli tursularin duzian (asason do yitksak
oksidlagma darscasinda) az xarakterdir. Qurgusun iss +2 oksidlagma
dorscasinda miixtalif duziar amoals gatirir.

Ge(IV) duzlan az davaml: maddalar olub, suda hidroliz etdiklon
iigiin onlan dolay: iisul ila alirlar. Ge(S0O,), almaq {iglin germanium
tetraxlorids 160°C temperaturda SO; ils tasir edirtar:

GeCl, + SO, = Ge(S0O,), + S0,(CL,
Bu duzun hidrolizi naticesinds alinan hidratlagmig germanium

oksidi (IV) ¢okiintiisiine GeO,* nH,O galavilerle tasir etdikda ger-
manatlar alimur. GeSO, malum deyil.
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S$nSO, vo Sn(S80,), , qalaya duru vs gatt H,SO, ila tosirindon
almr:

Sn + H,S0,(duru) = SnSO, + H, (soyuqda)
Sn + 4H,80, .y = SN(SOy), -+ 280, + 4H,0 (qrzdiriidigda)

PbSO, ag rangli, suda pis hall olan kvistal tozdur, duzlara xas olan
biitiin Gsullar ils ahnir. Pb(SO,), az davaml madds oldugundan onu
yalniz sart goraitds (PbSO,-mn sulfat tursusu mohlulunda elektrolitik
oksidlagmasi - Pb akkumulyatorunun dolmasi) almaq olur:

PbSO, - 2¢” + SO, = Pb(S0,),
Bu birlogsma ¢ox davamsiz oldugundan asanligla hidroliz edir:
Pb(S0,), + 2H,0 = Pb(, + 2H,S0,

Qurusunun miihiim duzlanndan biri do plimbum asetatdyr. Suda
yaxst holl olan bu duz asagrdaki kimi almnur:

Pb + 2CH,COOH + 1720, = PH{CH,CO0), + H,0
PbO + 2CH,COOH = Pb(CH,CO0), + H,0

Ge—Sn—Pb swrasinda elementlorin - metalliq  xassalari
giclandiyindan, Pb{+2) daha gox va davamh duzlar amols gatirir.

Metallokimyasi. Gostorifon sirada metalhq xassalarinin giiclan-
moasi hamin elementlarin dzlerini metallara qarst minasibotinde da
gbstorir, Biitiin sp-clementlorinds oldugu kimi germanirmanium
yarimgrupu elementlarinin do atom radiuslan nisbaton bdyiik olub,
germaniumdan qurdusuna getdikco xeyli artir. Bundan slave qalay vo
qurgusun nisbaton agagt srims va gaynama temperaturian ils xarakte-
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Sak. 27. Mg-8i, Mg-Ge, Mg-Cu, va Mg-Pb sistemlarinin hal diagramlar

rizo ofunurlar. Onlar bark halda digar metallar ¢iin pis halledici olub,
ozlari da bagga komponentlorde pis hall olurlar. Bu metallar elek-
tromoanfiliyi kigik olan metallar ils intermetallik intermetallik bir-
Tagmoalor verirlar. Bela ki, germanium yanmgqrupu elementlari silisium
kimi, magnezium ila germamd, stannid va plimbid adlanan Mg.E tar-
kibli birlasmalar amala gatirir {(sek. 27).

Cadval 10
Mg,Si Mg, Ge Mp,Sn Mg.Pb
t,,’C 1102 1070 778 550
AHUZ%,
kC/mol =271 -25.8 -24.7 -17,4
AE.ev 0,76-0,82 0,68-0,73 0,30-0,34 metal

Mg.Si—-»Mg,Ge->Mg,Sn—>Mg.Pb sirasinda metal olagasinin pay:
artdigca maddaslarin srim2 temperatury, amalagalms istiliyi va
qadagan zonasinin eni azalir, metal tipli birlogmolarin yaranma imkan-
lan artir (cadval 10).

Qalay va qurfusunun s-elementlori ilo amale gatirdiklani bir-
lagmalar (Na,Sn, NaSn, NaSn,) tipik metallik birlasmolardir. Qeyd
etmok lazimdir ki, smala golan binar sistemlar, formal valent qay-
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dalarina uygun golmayan bir ne¢e birlosmadan ibarat olur. Bu bir-
lagmolar igerisinds yalmiz galovi va golevi-torpaq elementlarinin ger-
manidiori yaramkegtrici xassalara malik oluriar.

Germanium yarimgrupt elementlorinin hanusi {igiin d-elementlori
ilo coxlu sayda miixtalif torkibli bilssmalor amals gotirmak xarakter-
dir. Metallid tipli bu birlogmolarinin miixtolifliyi germanium
yarimqrupu elementlorinin xassalorindan yox, d-elementlorinin metal-
lokimyavi imkanian ilo izah edilir.

Germanium yarimgrupu elementlari {i¢lin bark mahlullarn smalo
galmasi xarakter deyil. Yalmz germanium dgvri sistemds gonsusu vo
analoqu olan silisiumla bark mahlullar amals gatirit. Bu da onlarm
kristallokimyavi quruluglarmim va hamin elementlorin smala gatirdik-
lori basit madds kristallarindak: kimyavi alagalerin xarakterindon irali
galir.

Gegmanium yanmgrupu elementlori 6z aralarinda evtektik
qarisiglar amola gatirirlor. Germanium vo onun analoglarinin genig tot-
biq sahesina malik olan evtektik xalitalori (Sn-Bi, Sn-Cd, Pb-Sn, Pb-
Sb, Pb-Bi va s.) molumdur:

- tipografiya - 84-62% Pb, 4-8% Sn, 10-25%Sb, 2-4%As;
- podsipnik - 80-60% Pb va ya Sn, qalani Sb va Cu;
- asanoriyan - 80-60% Pb, 17-40% Sn 2,5% Sh.

Tatbigi. Germanium miiasir texnikada tatbig edilon asas
yanmkegirici materiailardan biridir. 1948 -ci ilda 1lk yarimkegirici
triod - tranzistor mohz xiisusi tomizliys malik germanium
monokristahndan hazirlanmugdir. Bu an yarnmkegirici elektronikanin
inkisaf noqtosi kimi elektronika tarixins daxil edilmisdir. Elm va texni-
ka sahesindoki bu gevrilis fizika, bork maddalor , yiiksok tomizliys
malik maddsler kimyasiun inkisafina xisusi tokan vermigdir. Hal-
hazirda germanium, dovri sistemin an dolgun Syranilmis ele-
mentlorindan bindir.
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Germanium daxil edsn arintilarin sksariyyati bir sira giymotli xas-
salars malikdirlar. Bela ki, germaniumun qizil ile olan srintilari (Ge-un
miqdart 8%-dan ¢ox) arimig halda az 6zl olub, kristallaganda hacmi-
ni genislondirmak xassasino malikdirlor. Bela srintilardan daqiq
élgilara malik olan detallann hazirlanmasinda istifade etinak ¢ox
slveriglidir. Miixtalif arintilarin germanium ilo leqirlagdirilmasi onlann
korroziyaya davamhhifini yiiksaldir.

Qalaymn misle xalitalari (biriinc) insanlara hals qadim zamanlar-
dan molumdur. Miiasir dévrds do bu xotitolor 6z aktualhini itir-
moamislar. Qalayli biiriinclor hal-hazirda miixtalif masin hissalorinin
hazirlanmasinda genis tatbiq edilirlor. Qalay vo qurgusundan ibarat
olan evtektik orinti asansriyan pripoy kimi genis totbig sahasine
malikdir.

Qurgusunun asas hissasi qurgusun akkumulyatorlarinin hazirlan-
masini sorf olunur. Onun asas tatbiq sahalorindan bini rentgen, y-
siialanma, a- va B -hissaciklarinden miihafizadir.
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ARSEN YARIMQRUPU ﬁm
ELEMENTLORI

Ogar fosforda azotdan fargli olaraq 3d saviyyasi meydana galirdisa
arsen yanmgqrupu elementlorindo bog nd soviyyasindon alavs olarag,
tamamlanmis (n-1)d , bismutda ise (n-2)f saviyyssi da slava olunur.
Dolmus (n-1)d va (n-2)f saviyyalorinin yaranmasi As vanmgrupu cle-
mentlorinin spesifik xiisusiyyatiorini sociyyolondirir. Arsen yarim-
qrupu elementlarinin elektron qurulugu asagidaki kimidir:

As -[Ar]3d104s24p?  Sb - [Kr}4d105525p3 B- [Xe]4f145d106s26p*

As, Sb, Bi elektron analoglan olmalan ila barabor, onlar bir-
birinden xassolarins goro farglanirlor. Bela ki, daxili d- vo f - SaVIyyo-
sinin olmas: xarici elektronlari ekranlasdirir va As—Sb—Bi sirasinda
ikinci dovriiliik 6ziinii gostorir. Bu sababden do stibiumda (+5) hah sta-
bil, arsen va bismutda iso qeyri-stabildir. NP As->Sb—Bi sirasin-
da atom radiuslar monoton artir, elektromanfilik birlasmslarinds aza-
lir. [lk iig ionlasma potensialinin azalmast bismutda (+3) oksidlagma
dorocasinin daha stabil olmasina ssbab olur. Bi iglin (+5) hali gox
davamsizdir, Bu onunla izah olunur ki, bismutda 6s? elektronlan iki gat
414 va 5d1¢ orbitahini ekram altina niifuz edir va naticads 6zini tasir-
siz elektron ciitii kimi aparir. As—>Sb—Bi sirasinda monfi oksidlogma
daracesinin stabilliyi azalir vo demek olar ki, bismutun manfi
oksidlogsma doracoli birlesmalori méveud deyil. Ela buna gora da Bi
metal, As vo Sb iso metalloidiar sirasina daxil edilir. Bu elementlarin
birlosmolori amfoter xassolors malikdirlor. Arsen yammgrupu ele-
mentlarinin bazi xassalari 11 sayh cadvalda verilmigdir.

Tabii birlasmaleri. Arsen - realgar As,S, (As,S,) ve auripigment
As,S, goklinds godimdan malumdur. Sarbast As 1250-ci ilde Boyiik
Avqust Maqnus terafindon xarakteriza olunmugdur. As tabistda sarbast
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Cadval 11

Arsen yanmgqrupu elementlarinin bazi xassalari

As Sb Bj
Yer qabiginda
migdari (% kiitla pay1) 501074 4010-5 21073
Atom radiusu, nm 0,121 0,141 0,146
I+Iy+I3,V 58,0 52,3 52.0
I+l Ity +ls V 171,06 158,4 153,0
NEM 20 1,9 1.8
Orima temperatury, °C 817 630,5 2714
Qaynama temperaturu®C 615 1634 1552
Sixhgq, gfsn 5,72 6,7 9,8
EYEY (nonyE)LV 0,3 0,24 0,2

sokilds gox az rast galir, asasen sulfidli birlagmalar saklinds tapilir:
qranopirit mis-nikel As kolgedam, arsenopirit FeAsS, realqar As,S,
(qumuzy), auripigment As,S, (sar1), NiAs nikelin,

Almmast. Arseni arsenopiritin termiki par¢alanmasindan,
FeAsS = FeS+As

havasiz garaitdo, Marg reaksiyasi {izra arsinin par¢alanmasindan:
2AsH, = 2As + 3H,

arsen sulfidlarinin oksidlasmasi naticasinds alinan oksidlarin kar-
botermik tisul ilo reduksiyasindan alirlar.

Arsenin san, boz va qara modifikasiyalan vardir. Qeyri-metal xas-
sali san arsen, As, molekullarindan ibarat olur va arsen buxarlarmin

kaskin suratda soyudulmasi noticosinds alimir. Ag fosforla izomorf
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olan san arsen, mum kimi yumgaq, kubik kristal gefasli, davamsiz
maddadir. Fiziki xassalerina géro qeyri-metaldir. Karbon sulfidda hall
olur. Arsenin san modifikasiyas1 azaciq qizdinldigda, yaxud 151210
tosirinden boz modifikasiyaya cevrilir.

Boz arsen — kévrak, giimiisii-ag rongli, metallik pariltzya malik
layh romboedrik kristal gafasli (& - modifikasiya) maddadir. Bu qura-
lugda lay daxilinds hor bir atom ii¢ qonsu atom (k.2.3) va eyni zaman-
da yanag1 laymn diger iic qongu atomu ilo shate olunur. Fiziki xas-
solorind goro metaldir. Havada qizdirdigda As,O, amola gatirir.
Oksidlogdikda sarimsaq iyi verir.

Qara arsen — sligavari amorf maddadir, gox bark va kdvrakdir, fizi-
ki xassalorins gors qeyri-metaldir, "arsen giizgiisii" — qara arsendir. As
- yiiksak temperaturda metal vo geri-metallarla reaksiyaya girir.

Arsen metallarm gorginlik sirasinda hidrogendan sonra yerlagir va
buna goro da o, oksidlogdirici olmayan tursularla reaksiyaya daxil
olmur. Onu mshlula kegirmok ii¢iin arsens qatt sulfat vo nitrat tursulan
ila tasir edirlar:

2As + 3H,S0, = 2H,As0, + 350,
As + SHNO, = H;As0, + SNO, + H,0

Arsen qat1 galavi mohtullari ils reaksiyaya daxil olmur. Lakin onu
oksidlagdiricilarin istirak ila galovilarlo aritdikds arsenatlar amolo
galir:

4As + 12NaOH + 50, =4Na,AsO, + 6H,0

Stibium, 8b,S; soklinde godimdan melumdur. Bu elementi XV
osrdo monax Vasili Valentin almisdir. Siirms adi tiirkcodon
gotirilmisdir.

Tabistda, stibnit (antimonit, siirma pariltisi) $b,S,, valentinit -
Sb,0; mineralian gaklinds malumdur.
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Alinmasi: Stibium, Sb,S; domir, Sb,O; karbotermik iisul ilo
reduksiyasindan alirlar.

Sb,S, + 3Fe = 2Sb + Fe§
Sb,0, + 3C = 2Sb + 3CO

Stibiumun ii¢ allotropik modifikasiyasi movcuddur: geyri metallik
san sirme davamstzdir, artiq 50° C temperaturda adi boz metallik
modifikasiyaya gevrilir, qara siirmo partiayic1 xassalara malikdir. Qara
modifikasiya sar stibium buxarlanni kaskin soyutdugda alinir, amort-
dur, reaksiyaya girms qabiliyyati giiclidiir, qizdirdiqda metallik stibi-
um aliur. Partlayicr Sb (siirma) — elektrolitik yolla alimir, sligavari
amorf maddadir. Siirtdilkds metallik hala kegir vo bu kegid giicli
qizma va partlayigla naticalonir.

Sar1 Sb — davamsiz maddadir. Mayelogdirilmig SbH; {izerindan
hava buraxmagla alirlar. Alinims stibium, tarkibinde hidrogen olan
yiiksok molekullu maddadir.

Stibium arsen kimi duru oksidlagdirici olmayan turgularda hall
olmur, lakin oksidlagdirici turgularla reaksiyaya daxil olaraq , B-stibat
tursusunu HSbO; ( Sb,O;3* nH,0) amslas gatirir:

38b + SHNO, = 3HSbO, + 5NO + H,0

Bismut — Bi,S; bismutin, bismit Bi,, minerallar: saklinds tapilir.
Alinmasi bismutun oksid vo sulfidlarinin reduksiyasina asaslanir:

Bi,0, + 3C = 2Bi + CO;
Bi,S; + 3Fe = 2Bi + 3FeS

Bismut duru nitrat tursusu ila 6ziinii metal kimi apararaqg, bismut
nitrat amala gatirir:
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Bi + 4HNO, = Bi(NO,); + NO + 2H,0

Qat1 nitrat tursusu bismut ila qargihqh tasir zamani davaml oksid
tabagasi amola gatirir, bu isa onun sathinin passivlagmasino sabab olur.

Bismut iigiin polimorf modifikasiyalar molum deyil. Bismutdan
asan ariyan xslitalarin istehsahnda istifads edirlor, masalon, Vud arin-
tisi t, = 70°C; 50 kiit% Bi, 25% Pb, 12,5% Sn, 12,5% Cd.

Birlogmolari. Arsen, stiblum ve bismut (-3) oksidlagmo daracohi
birlogmalar amals gatirir. Arsenid, stibid vo bismutidlar adlanan bu bir-
lasmolor yalmz I va II grupun s-elementlarinin toramoalaridir (K4E,
Mg,E, vo s5.). Digor metallarin As, Sb va Bi ilo amals gatirdiklari bir-
logmolor oksor hallarda metal tiphdirlor. p-Elementlorin va sink
yanmgqrupu elementlorinin arsenid va stibidleri yanmkegiricilordir.
Arsenid, stibid vo bismutidlarin boyiik hissesi tursularm tasirindan
parcalanur.

As—>Sb—Bi sirasinda elementlorin metalliq xassalorinin giiclon-
masi, onlarm hidrogenli birlagmalarinds (H,E) ozint daha aydin
gostorir. N->P—As—»Sb—Bi sirasinda elektron buludlarinn dlgiilen
boyiidikes H-E alaqasinin polyarhg: vo davamliligt azalm, s? elektron-
farmin hibridlesmada rolu zsiflayir <HEH biicagi 90°-y> yaxmlagir va
bunlann hamisi molekullann dipol momentinin kigilmasino sabab
olur.

H;As—H,Sb—BiH; sirasinda molekul kiitlosi artigca anma v
gaynama temperaturlar artir. Adi soraitds arsin (H;As), stibin (H,Sb)
v bismutin (BiH;) koskin iyh gazlardur. Quzdirildigda onlar asanliqla
parcalanaraq, qabin divarlarmda partaq qara ¢Okriintii amala gatirirlor
(As, Sb, Bi). BiH, davamsiz maddoa oldugundan az &yrenlmigdir. Bu
birlogmalarin hamisi qgiivvatli reduksiyaedicidirler. EH; tipli bir-
logmalari almaq iigiin arsenid, stibid va bismutidlors tursularla tasir
edirlar.

Ca,E, + 6HCl = 3CaCl, + 2H,E
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Onlari, eyni zamanda bu elementlarin oksigenli birlosmslarina turs
mithitda Zn ila tosir etdikds da almag olar

As)(; + 6Zn +12HCI = 2H,As + 6ZnCl, + 3H,0
H;As = As + H,

Mars reksiyasi adlanan bu reaksiya ilo arseni tayin edirlar. Arsin
zoharli maddadir

Arsen vo onun analoglart +3 oksidlosms doracali birlagmalar
amala gotirirler. Belo birlasmalar sirasina halogenidler EHal,, oksidler
E,O; sulfidlar E,S, daxildir. E*-iin binar birlasmolari amfoter xarak-
terlidit. As3—>8b*3— Bi*3 sirasinda onlarin turgu xassalari zaiflayir,
asasi xassalari isa giiclonir,

As,0,—Bi,0; sirasinda oksidlarin qurulusu asash surstds doyisir.
As,0; va Sb,0; asag: temperaturlu modifikasiyalarimn qurulusu PO,
kimi olub, E,O4 molekuilarindan taskil olunmus molekuiyar qurulusa
malikdir. Sb,0, yiiksak temperaturlu modifikasiyast SbQ, pirami-
dalarindan taskil olunmug polimer zancirdir:

0\,,})/ ~ 1)/ \Sb/
g o o
~ ~ ™~
Sh Sh Sb\

Bi,0;-nin  kristal gafasinda bismutun koordinasiya adadi 6, oksi-
genin koordinasiya adadi isa 4-dir. Bu oksidlarin qurulusundak: farg
onlarin xassslarinds §ziinii gdstorir.

E,O, basit maddalarin qarsihqli tasirindan alinir. Stibjum oksidini
(i) stibamun duru nitrat turgusu ilo qarsihigh tasirindan, Bi,0; iss
Bi(NO;); termiki par¢alanmasindan da atmagq olar.

As,0; asenit tursusunun anhidridi (ag arsen) tursu oksididir, su ve
galavilorda holl olur. Fosfor oksidindan (I11) farqki olaraq hidrogenhal-
genid tursulan il reaksiyaya girir :
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A5203 + 3H20 = ZH-_; ASO;
As,0, + 8HCL = 2HASCL, + 3H,0
ASa203 + 6NaOHar'mn = N33 ASO:;(N&ASOz) + 3H20

Sonuncu reaksiya zamani Na;AsO, natrium orto-arsenit, NaAsQO,
natrium meta- arsenit duzlan amolo galir.

Sb,0, suda hall olmur, galavilarla va xlorid tursusu ils reaksiyaya
girir.

$b,0, + 6HCI = 28bCl; + 3H,0

Qalavi moahlullan ila qarsiigh tesir zamam As,O; va 8b,0,
hidroksoarsenitior va hidroksostibitlor amols gatirtrlar.

E203 + NaOH + H20 = Na[E(OH)4]

Bi,0, suda hall olmur, galavilorlo demak olar ki, reaksiyaya girmir.
Tursularla miixtalif duzlar amala getirir.

As(OH); va Sb(OH), amfoter xassalidirlar. As(OH), daha ¢ox

tursu Sb{OH), asasi xassalars malikdir. As(OH); sorbast halda méveud

olmur, mahlulda 6zini zaif tarsu

=5 (H;AsQ, arsenit tursusu) kimi

HO—— __ OR "
HO ™ 7 oo OH aparir.
\ \ / Sb(OH), va Bi(OH), suda hall
\1Z, BN olmayan E,0,nH,0 torkibli ag

jlf_ qB/ gokiintilordir. Turs miihitda
Bi . . . L.

Bi(II) ionu [Big(OH) 16" kimi

/\\ \ OH hidrokso komplecks amola gatirir.
Ho/“’ '”“——*—on Bu kompleks kation, biri-biri ils
OH- gruplan ila badlanms Bi

(BigfOH) 1™ atomlarnndan tagkil olunub.
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Bu birlogmolor Sb*} va Bi*3-iin kation tobistli téromalorine
qalevilarin

Bi(NO.), + 3NaOH = Bi(OH),; + NaNQ,
va anion tipli tdramalsrina turgularvin tasirindan alimr
Na[Sb(OH),] + HC]1 = NaCl + Sb(OH), + H,0

Sb,O,*nH,0 asanligla suyumu itirarsk Sb,0, ¢evrlir. Bi(OH), sar-
bast halda mdveuddur,

E,O; va E(OH), golovilorls oridildikda M-'EQ, tarkibli meta-
arsenitlor va meta-stibitlar (meta-antimonitlor) omals gatirir,

M*XEQ,), tipli mete-stibitlari (M = Mg, Zn, Fe, Co, Ni) qarisiq
oksidlara aid edilirlar.

Arsen yarimgrupu elementlori biitiin xalkogenlorla E,X; tipli bir-
logmalar, amala goatinir. Bu birlasmalar yarimkegiricilardir.

As,S; san, $h,S; narnc, Bi,S; iss tiind-boz rangli suda hall
olmayan bark maddalardir. As,S, (As,S) qurulusu As,Q; ilo analojidir.
Sb,S,, Bi,S, isa polimer maddalardir.

Sulfidior basit maddalerin birbasa va yaxud bu elementlarin holl olan
duzianmn turg mithitdo hidrogen sulfidla qarsiligh tasirindon alirlar:

2E+ 38 =E§,

2Na|As(OH),] + 3H,S + 2HC! = 2NaCl + As,S,; + 8H,0

2Bi(NQO,); + 3H,S = Bi,S; + 6HNO,

As,S,, Sb,S; osasan tursu xasssli maddoalar oldugundan ssasi sul-
fidlarlo reaksiyaya daxil olaraq sulfidoarsenitlar va sulfidoantimonitlor

amals gatirirlar (MES,; M;ES,)

E,S, + (NH,),S = 2NH,ES,
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Tioarsenit vo tioantimonitlar bark halda davamh maddsiardir.
Onlara uygun galon tiotursular iso davamsiz oldiiqlar: liciin, alindiglan
anda parcalamrlar.

INH,AsS, + 2HCI = 2HAsS, + 2NH,Cl
2HASS, = As,S; + H,S

Bi,S; tursu xassalorina malik deyil. Lakin asasi sulfidlarle
aridildikdo reaksiyaya daxil olur. Arsen yanmgrupu elementlarinin
sulfidlorinin smalo golms istiliklorinin ve izobar potensiallarinn
qiymatlon kigik oldugundan, onlar asanhigla glivvatli oksidlagdiricilar-
la reaksiyaya girirlor.

2 AS2S3 + 902 =2 A5203 + 6502
25b,S, + 9CI, = 4SbCl, + 38,Cl,

E,S; hava, su, duru tursularla reaksiyava daxil olmur. Sb,8; veo
B1,5; qati xlorid tarsusunda hall olurlar:

Sb,S, + 8HCI = ZHSHCl, + 3H,S
As,S,; nitrat tursusunda hall olaraq arsenat tursusu amals gatirir
JAs,S; + 28HNO, + 4H,0 = 6H,As0, + 9H,S0, + 28NO

Amfoter xasssli Sb,S, galavilarla aridildikda antimonit va ticanti-
monit amoals gatirir:

Sb.S, + 6NaOH = Na,Sb0, + Na,SbS; + 3H,0
Arsen yarimqrupu clementlorinin halogenlorla trihalogenidlari

moveuddur. Bu birlogmaler basit maddolorin qarsilighi tosirindon
(halogen ¢atismamazhf saraitinda) alinir.
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AsHal; tursu xassali madda oldugu halda SbHal; vs BiHal, ham
halogenanhidrid va ham da duz kimi 6zlerin aparirtar.

Bu birlogmolards baglayici olmayan elektron ciitii hibridlagmada
zaif igtirak etdiyindon. molekullanin donor xassolori gox zoifdir.
Dksino bos d-orbitallarinin méveudiugu bu birlagmelarin akseptor xas-
salorini giiclondirir vo buna gora ds EHal, tipli birlagmelar (BiF 5 —doan
bagqa) su molekullanm &zlorine birlosdirarak asanligla hidroliza
ugrayiriar.

AsHal; hidrotizo ugradiqda turgular amols galir

AsCl, + 6H,0 = H[As(OH),] + 3HC

Lakin PHal, forqli olaraq, AsHal, iigiin hidroliz prosesi dénardir.
Sb(Iy vo Bi(Ill) halogenidiarinin hidrolizi zamani oksohalo-
genidlar amols golir

$bCl; + H,0 = SbOC! + 2HCl

Trihalogenidlarin elektron-akseptor xassalari asasi halognidlarla
garsiigh tesirds do Gzinit aydm gosterir. Bu zaman M+ [EHaly] va
M*,[EHal;] tipli birlagmalar amala galir. [EHal J> kompieks ionunda
morkazi atomun qurulusu sp3d?f, [EHals), iso sp3d? hibrid vaziyysting
uygun golir. [SbCI¢}*” vo [SbF4]?” ionunun quruiusu asagidak: kimidir,

= 3= 2=
cl : [ F
C‘,'\“\L?\?‘ FF\-L“;?F
me’::-j'b:::ﬂm pd \/F
L. g J - J
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Bi(Ill) smals gatirdiyi [Bi, Cy* 2
kompleks anionunun qurulu.u a.aj;dak;

cl Cl cl ’
kimidir: >
imidi \\B'i//

Sb(HI) va Bi(Ill}, EOHal tipli, adi

soraitda suda pis hall olan bark maddalor Cl g Ci

- oksohalogenidlor amals gatirirlar, / \
As—Sb—Bi sirasinda qeyri-metalliq ci i

xassolorinin zsiflamosi bu elementlorin (Bi,Clg1*

amala gotirdiyi duzabanzar maddalarin
vo duzlann davamlihginda da 5ziinii gostarir. Bels ki, As(LIl)-iin bu
tipli birlogmolari davamsizdir va sorbast halda méveud deyil. Sb(IIl)
tgin SbCly, Sba(80,);, SH{NO;), va bir sira basqa birlosmalor malum-
dur. Lakin bu maddslor suda dorhal hidroliza ugrayirlar. Oziiniin
davamhhigy ilo Sb(Ill)}-iin kompleks birlosmalari secilir. Bels bir-
logralar sirasma I qrupun s-elementlorinin sulfostibitlori daxil olur
MH[Sb(SO,),].

By(IIl) miixtslif davamii duzlan méveuddur. Bu duzlar hidrolizs
ugrayaraq oksoduziar amalo gatirir:

Bi(NO,), + H,0 = BiONO, + 2HNO,

Eyni zamanda onlar, Sb(II) ii¢iin oldugu kimi, I qrupun s-ele-
metlari ilo kompleks birlasmalar verirlar:

NaNO; + Bi(NO,); = Na[Bi(NO,),]
As(III)-tin birlosmalari asanhigla oksidlasirlor:
As;S; + 2(NH,),S, = As,S; + 2(NH,),S
As,0; + 4HNO, + 7H,0 = 6H,As0, + 4NO

Sb(I} birlagmalarinin reduksiyaedici xassalari daha zsif oldugun-
dan, As(III) nisbatan catin oksidasir. Lakin ammonium persulfid Sb,S;
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oksidloslosdirir. As(IIl)-don, Bi(IiT)-a getdikco reduksiyaedici xas-
solarin zoiflomasi naticasinds, bismutun (+3) oksidlosma daracali bir-
fasmalari yalniz gslavi miihitds qivvatli oksidlagdiricilerin tasiri altin-
da oksidlagir:

BICl, + Cl, + 6KOH = KBO, + 5KCl + 3H,0
2Na,0, + Bi,0; = 2NaBi0; + Na,0
Arsen, stibium v bismutun (+3) oksidlasmo daracoli birlagomal-

rinda bu elementlar sp?, sp3d - va sp3d? - hidrid vaziyystinda mé&veud
olurlar.

s" a
o (7] [TTETT] LT LT 408 05,405

T 3 Y

e [] [TTTT0] [T T T ety (swomngr, swos,

SbFs

As(V) = Sb(V) — Bi(V) sirasinda birlasmalorin davamghhif aza-
jir. Bismutun (+5) oksidlagmo doracali birlagmolori davamsizdir.

E,O; tipli oksidlar adi seraitds bark maddalardir. As.O; arsenat
antidridi qurulus vo xasselarino gors P,O; oxsayir. As,0; suda hall
olaraq arsenat tursusu amols gatirir:

As,0, + 3H,0 = 2H,As0,

Sb,0; suda pis hall olan san rangli bark maddedir. Qalevi moh-
lullarmda hall olur:
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Sb,0; + 2NaOH + SH,0 = 2Na[Sb(OH),|

As,05, Sb,0; qolovilarla andildikda oksoarsenatlar vo oksoanti-
monatlar omalo gatirirlar. Oksoarsenatfar qurulusuna gors oksofosfat-
lara bonzayir. Bu birlamoalards arsen atomunun hidrid vaziyyali sp3
uygun golir.

0 0

| I
22 = As o Qi A e

] I
-0 -0

Oksoantimonatlar {igiin M~1SbO,, M*3Sb0,, M,*28b,0,, oktaedrik
qurulug xarakterdir. Burada SbQ, qurulus vahidinds stibiumun hidrid
vaziyyati spid? uygundur. Oksobismutatlarin tarkibi M*iBiO, kimdir.
As(V) birlosmolorindan, H;AsOQ, - ortoarsenat turususu sarbost halda
bark maddadit. Bu tursu As,Q;- {in nitrat tursusu ila oksidlagmasindan
alinir. Arsenat tursusu zoif tursudur,

Stibiumun tursulart Sb,0,+nH,0O tipli qeyri-miayyan tarkibli
¢Okiintlidiir. Bismutun tursulan sorbast halda méveud deyil. H,AsQ,
zaif oksidlagdiricidir.

2H3ASO4 + ZHI = 2H3ASO3 + Iz + 2H20
BiO;™ turs mithitds Mn*2-ni Mn*7 qadar oksidlesdirir
2Mn2 + 5Bi0;” + 14H- = 5Bi* + 2Mn0,” + 7H,0

Sb.Os nishaton zoif oksidlagdirici oldugundan, o, qati xiorid
turgusunu ddnor reaksiya tizrs oksidlosdirir:

Sb,05 + 10HCI = 28bCl, + Cl, + SH,0
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E,S; tipli sulfidlar, E,O oksidlora banzayir. E; X tarkibli xalgenid-
lardon yalniz sulfidiar malumdur. As,S—~»Bi,S; sirasinda sulfidlarin da-
vamithgr zaiflayir. Sart rangli As,S; vo nannei Sb,S; su ila reaksiyaya
daxil olmurlar.

Turgu tebiatli maddslar kimi As,S; vo Sb,S; asasi sulfidlar va qale-
vilarla reaksiyaya girirlar:

As,8; + Na,S = 2ZNaAsS;
Sb,8; + 6NaOH = Na;SbO,S + Na,SbS, + 3H,0

E,S; tipli sulfidlar basit maddolorin birbasa qarsiligli tasiri , ya da
ki E(V) birlasmalarina turs mithitds H,S-15 tasir etmakls ahrlar:

2E + 58 = E,S,
2Na;AsO, + 5H,S + HCl = As,S, + 6NaCl + 8H,0

EHal; - pentahalogenidler tursu xassali maddalar olub, qiivvatli
elektron akseptordurlar. Ela bu ssbabdan ds pentahalogenidlar zlarina
miixtahf molekullar birlagdirirlar.

Mosalan: SbFs*NO,, SbF;*S0,, SbF,*SF,

EHal; 6zins su molekullarim birlagdirdikds tursu, asasi halo-
genidiarla isa kompleks birlasmatar amala gatirir.

KF +EF, = K[EF,]

Orqanizms hozm sistemi ila daxil olan siima birlagsmalarinin tor-
kibindaki siirme demak olar ki, arsen kimi toksikoloji tesir gdstarir.
Stirma birlogmalaninin gisman az toksiki tasiri, hidroliz SbQ** moah-
sullarimn — stibil duzlanmn ciizi migdarda hall olmasi ilo alagadardir.
Buna gors d» amsls golon stibil duzlan hozm traknnin divarlan
tarsfindon udula bilmir. Siirmonin birlesmalari moda sinirlorini qicig-
landiraraq &yiimays sabab olur.
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XV asrds Benedikt rahibi Bazil Valentin 6ziiniin «Antimoniumun
zafar arabasiw tarktatinda xabar verir ki, siirmoenin birlastnalari
yatrokimya dévrindo tababatda genis suratda totbiq olunmusdur.
Miiasir dovrda siirma birlagmolorini doarman preparatlan kimi tatbiq
etmak {iglin hals ki, heg bir asas yoxdur.

Organizmp inyeksiya goklinda daxil olan bismut birfosmoaiari yiik-
sok toksikoloji tasir gostarir. Lakin hazm sistemi ilo organizma diisan
bismut birlogmalari tamails zorarsizdir. Bu isa ontann hall clmamalan
ila slagadardiro. Buna gora da asasi bismut nitrat va asasi bismut kar-
bonat bagirsaq dezinfektant kimi tsbiotds tatbiq edilir.

Umumiyyatia p-metallan sirasina aid olan T1, Sn, Pb, Sb, Bi ele-
mentlarinin ziilallann torkibine daxii olan, kiikiird atomlan ila bir-
tagma qgabiliyyati onlarin toksik xassalorimi va bu baxindan sinergist
elementlar kimi faaliyyatini izah edir.

Arsen yanmqrupu elementlarinin metallokimyast. Arsen vo
silrmanin s- va sp-elementlari ila omala gatirdiyi birlagmalar tobiating
gora yanmkegingi olduglanindan, bu elementlari metal, onlann smala
gatirdiy: birlagmolori isa intermetallik birlagsmalar kimt nazardan kesir-
mok olmaz. Lakin arsen vo siirmoanin kegid elementlari ile amala
gatirdiyi birlagmalar metallidlardir va bunlarda arsen va siirma ozlori-
ni metal xassali komponent kimi aparir. Buradan bels naticaya galmak
olar ki, bu elementlar ikili xarakters malik olan elementlardir. Bismut
¢ziinl bagqa ciir aparir, Metallik bismutda metal slaqasi iistiinliik tas-
ki} etdiyindan, onun s-, sp- vo d-metallan ilo omals gatirdiyi birlos-
malor metallidlar sirasina daxil olur. As, Sb va Bi sp-elementloring aid
olduglan iciin germanjum yarumqrupu elementlori kimi, bark halda
tipik kation amalagatiriciler iigiin pis halledicidirlor. Yalnuz As ~ Sb va
Sb - Bi sistemlarinda bark halda tam hsll olma miigahids olunur. As -
Bi sistermindo evtektika amols golir. Bu iss atom dlgiilarindaki fargin
béyikhiyii vo atomlar aras: kimyavi slaganin mixtolifliyi ila izah
edilir.

Arsen yanmgrupu elementlani kigik nisbi elektromoanfilikls xarak-
teriza olunan elementlar ilo boyiik miqdar birlogmalar amoala gatinr.
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Bunlardan s-metallan ils olan birlagmolar, formal valentlik gqaydalari-
na tabe olan birlagmolar ofub, ham bark va ham do andilmis halda
davamli maddalordir. Bels maddalors misal olaraq, Na,As, Na;Sh,
K;Bi, Mg;As,. Ca;Sb, vo s. géstarmak olar. sp-Elementlori sirasina
dixil olin IITA qrup elemmntlori ila da arsen ve onun analoglan formal
valent qaydalarina tabe olan birlasmalor (AMBY) amale gatirir. Bu bir-
lagmolar torkibinds sp? hibrid vaziyyatinda tetracdrik alaqalor
saxlayan sfalerit kristal qofasinds kristallasir. Kegid elementlari ils
yaranan birlssmalar (Pd,Bi, PtBi, RhBi; va s) formal valent qay-
dalanma tabe olmur,

Tatbigi. Arsen, stibium va bismut birlasmalarinin tatbiq sahasi ¢OX
genisdir. Belo ki arsenin téramatori kand tossrriifatinda zorarvericilar-
12 miibarizads, tebabatds - stomotuoloji praktikada, qan azlig, zoifliys
qargt dorman kimi istifads olunur. As, Sb va Bi toramoiari keramika
istchsalinda, digar sahalords tatbiq edilirlar.

Stibium, bismut va xiisusan da arsenin birlosmoalari ¢cox zaharlidir.
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SKANDIUM YARIMQRUPU IW
ELEMENTLORI

Ddvrt sistemin HIB (3 qrup) yarmggrupundan kecid d- va f-ele-
mentlorinin dyronilmosi baglanwr. Skandium Dévni sistemin itk d-ele-
mentidir (... 3d'4s’4p°). Bu yarimqrupa skandium Sc, itrium Y, lantan
La, aktinium Ac va ham do f-elementlari fosilalari lantancidlor (Z =
38-71) vo aktinoidlor (Z = 90-103) daxildir. Belolikla IIl B yanmgrupu
an boylk qrup olaraq, 32 element daxil edir. Lantanoidiar vo aktio-
noidlor bir swra spesifik xiisusiyystlora malik olduglanndan, onlarin
xassalari ayrica nazordan kegirilacakdir,

Skandium va onun analoglannm har biri 6z dévriiniin ilk d-elmen-
tidir. Onlann valent elektron konfiqurasiyast (n-1)d'ns? kimidir. Yalniz
bir d-elektronunun méveudlugu bu clementlarin valent elekiron kon-
fiqarasiyasim davamsiz edir. Xarici soviyyadoki s2 elektronlan iso bu ele-
mentlarin metal tabistint tamin edsrak, onlarn xasselsrinin galovi-torpag
metallara oxgarhgm izah edir. Skandium yanimgrupu elementlori iigtin
xarakter oksidlosms daracasi +3-dir. Bu elementlarin bazi xassalari 12
sayli codvalda venimigdir.

III B grup elementiori aktivliyine géra yaltuz qolavi va qolavi-tor-
paq metallardan geri qalir. S, amfoter elementdir. Sc, Y vo La ele-
mentlorinin har birinin yalmz bir davamb izotopu var. Ac ligiin isa on
radioaktiv 1zotop malumdur.

Tabiatds yayilmasi. Yer gabifinda bu elementlarin kiitls payi ila
migdan beladir: Sc -2+ 1074, Y - 5¢ 1074, La - 5» 10715%. Bu elementlar,
xiisiisan do La az tapilan va sapalanmis elementlor sirasina daxil
olaraq, fardi minerallar amsls gatirmislor. Hk ii¢ element lantanoid
fosilasi, sirkonium, hafnium, torium vs bir sira basqa elementlarin
amala gatirdiyi filizlarin tarkibinda olur. Yalniz ¢ox nadir hallarda rast
galan tortveytit (Sc, Y)Si,0; va sterettit ScPO,+ 2H,0 minerallarnin
torkibinda Sc asas komponentdir. Aktiuntum yalniz uran filizlorinin
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Cadval 12

Skandiumn yarimgrupu vs NTE bazi xassalari

Ele- Yer Stxlig. 4 'C tay’C Atom fon fonlagma potensialy, V >

ment qubrginds gsm? radiusy, | radiusu, muww

va basit miqdan, am am K

madds | (% kiitla 1 I I fyehth 8

pay1) m
Sc¢ 6,00 104 2,99 1539 2832 0,161 0,068 6,54 12,80 24,75 44,09 -2,077
Y 2,8+ 19°3 4,72 1509 3357 0,181 0,088 6,38 12,23 20,51 39,12 2,372
La 1,8 103 6,17 920 3454 0,187 0,106 5,61 11,43 19,17 36,21 -2,522
Ce 4,50 1073 6,66 795 3257 0,183 0,103 6,54 12,31 19,87 38,72 -2,483
Pr 7,00 104 6,78 935 3212 0,182 0,101 5,76 11,54 20,96 38,20 -2,462
Nd 2,5 1073 7,00 1024 3127 0,182 0,099 6,31 12,09 21,51 3991 2,462
Pm - 7,22 1027 2730 0,181 0,098 3,90 11,70 22,00 39,60 -2431
Sm 7,00 1074 71,54 1072 1752 0,181 0,096 5,60 11,40 24,00 41,00 2,414
Eu 12+ 1074 5,26 826 1597 0,202 0,095 5,67 11,24 24,56 41,43 -2,407
Gd 1,00 1073 7.90 1321 3233 0,179 0,094 6,16 12,00 20,60 38,76 -2,397
Tb 1,5 107 8,27 1356 3041 0,177 0,092 6,14 12,52 21,02 40,28 -2,39%
Dy 4,5+ 1074 8,54 1406 2335 0,177 0,091 6,82 12,60 21,83 42,25 2,357
Ho 4,3 1074 8,80 1461 2572 0,176 0,089 6,99 12,70 22,20 41,89 -2.319
Er 4,0- 1074 9,05 1497 2510 0,175 0,08% 6,70 12,50 22,40 41,60 -2,296
Tm 8,0+ 103 9,33 1545 1732 0,174 0,087 6,60 12,40 23,50 42,90 -2,278
Yb 3,0+ 104 6,98 824 1193 0,193 0,086 6,22 12,10 25,50 43,58 -2,267
Lu L,o- 1074 9,84 1652 3315 0,174 0,085 6,15 12,00 23,70 41,85 -2,255
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torkibindo rast galir. Bu filizlarin 1 tonunda Ac miqdan comi 0,06 mq
tagkil edir,

Abnmasi. Skandium yanmqrupu elementlonnin kimyavi xasssisn
¢ox oxsar oludugundan onlan sarbast halda almag ¢ox ¢atindir. Bu ele-
mentlonin amola gatirdiyl filizlarin kompleks isulfarla islanmasinin
son mohsulu EF, flidridlar va EC); xlondlardir. EF; va ECI; bir-
lagmalarinin elektrolizindan sorbast halda metallik Sc, Y va La alirur.
Bu elementlon eyni zamanda EF,, ECl; va E,C, tipli birlogmalorin Mg,
Ca va galovi metallarla metallotermik reduksiyasi ils da almaq olar.

2ECl, + 3Ca = 2E + 3CaCl,

Fiziki va kimyavi xassalari. Sc va Y bozumtul - ag, La va Ac 1sa
giimdgii-ag rongli metallardir. Sc va Y yiingiil, La va Ac 185 agir met-
allar swrasina daxildir. Sc, Y, La va Ac heksaqonal kristal gafosina
malikdirlar. Sc kdvrak, Y va La isa gox plastik metallardir. La pirofor
xassalora malik oldugundan havada z-6ziins aligir.

Sc>Y—-La—Ac sirasinda elementlorin reduksiya edici xassaleri
giiclanir. Sc va onun analoglan ise hatta metallar ilo ondildikda reak-
sivaya girirlor. Passiv geyri metallarla Sc va onun analoglan ¢atin
ariyan, daha ¢ox intermetailik birlosmalors banzayan birlagmaler
amoala gatirirlar (ScB,, YB,, GaSi,, Ga,C,, ScC, YC,). Adi saraitda Sc¢
va Y suiso reaksiyaya daxil olmur. La va Ac tsa suda halt olaraq hidro-
gen ayurlar.

2E + 6H,0 = 2E(OH), + 3H,

Scandiumun sulu mohlullarda standart redoks potensiallarinin
sxemi gostorildiyi kimidir.

Gorginlik sirasinda bu clementlor hidrogendon ¢ox avval yer-
lsgdiyindan, onlar duru tursularia - HCI, H,80, asanligla reaksiyaya
daxil olurlar
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2E + 6HCl = 2ECl, + 3H,

d-Blok. 3/UIA grupu.

Turg mithit
=3 C 3
AR Lt
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Duru nitrat tursusu ila reaksiyaya girdikds, onu NH,NO;-a gadoar

teduksiya edirlar.

Qalovi mihit

o
L]

- 2.6G

2Oy -

8E + 30HNO, = 8E(NO,); + INH,NO, + 9H,0

Skandium vo itrium havada oksidlogir, lantan is3 nazik boz oksid
tabogasi ilo Grtiiliir. Sc, Y, La, Ac qizdirildigda oksigenls reaksiyaya
girarsk E,O; kimi oksid amoals gotirirlar. Skandium amfoter element

oldugu tgiin, o, galavi mahlullan ilo hidroksoskandiatlar:

Sc + NaOH + 3H,0 = Na[Sc(OH),1+3/2H,

galavilerls aridildikds tse metaskandiatlar amals gatirir.

Skandium yarimqrupu elementlaripin xarakteristik bir-
lasmolari. Sc¢ vo onun analoglari biitiin birlasmalarinda +3 oksidlasma

daracas gdstarirlor
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Halogenidlar. Skandium vo onun analoglani halogenlarlo birbasa
garsiigh tosirds olarag EHal; tipli halogenidlar amela gatirilar. Bu bir-
lagmolori eyni zamanda metallanin 6zi, onlarin oksid vo hidrook-
sidlaripin uygun hidrogen halogenidli tursularia qarsuligli tasirindan do
almag olar. Skandium yarmmgrupu elementlorinin flioridlari digor
halogenidlordon kaskin farglenir, Bela ki, onlar gatin ariyon, geyri-
higroskopik suda holl olmayan maddalardir.

Digar halogenidlsr aksina olaraq, hiqroskopik suda asan hall olan
maddalor olub, asanhiqla hidroliza ugrayir vo oksohalogenidlor
(EOHal) amole gatinilor.

LaCl; + H,0 = LaOC! + 2HCl

ScHal, = YHal, — LaHal; — AcHal, sirasinda birlagsmalarin asasi
xassolan gliclonir.

Biitin halogenidlor arasinda yalmz ScF; mahlulda kompleks bir-
lasmalar amals gatirir.

Qalovi metaliarin flilorskandiatlan Na,[ScF.] mohlulda davamh
maddalordir.

Itriumun fliorlu kompleks birlosmalari ancag galavi metal
fliioridlari ilo aridilmasi zamam ahmir. ftriumun bu komplekslori
osasan sezium va rubidiumun, padir hallarda isz kaliumun
toramalaridir. Lantan digiin yalniz sezium ils fliiorid kompleksi malum-
dur Cs,{LaF].

Oksidlar va hidroksidlar. Oksidlar E,O, basit maddoalarin birbasa
qarsiligh tasiri, hdroksid, karbonat, nitrat vo oksalatiann termiki
parcalanmasi naticasinds alimir. Biitin oksidlor ag rongli ¢atin ariyan
maddalardir. Skandium vs itrium oksidleri suda ve duru tursularda pis
hall olur. Lantan va aktinium oksidleri suda az, mineral tursularda iso
asan holl olurlar. S¢ = Y — La — Ac sirasinda oksidlarin aktivliyi
arur. La,O; —nin su ils qarsaligh tasiri istiliyin ayrilmast ilo gedir,

La,0; + 31,0 = 2La(OH),
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Oksidlardon yalmz Sc¢,0, zeif amfoter xassalara malikdir. Digar
oksidlor asasi xassalidirlar,

Skandium yanmqrupunu elementlorinin hidroksidlari eyni fisul ila
yani hall olan duzlarma gslavilarin tasiri ila alinar

ECL + 3KOH = E(OH), + 3KCI

Hidroksidlar E(OH); ag rongli kosmik sokilli ¢okiintilordir.
Onlarm aktivhyi, osasi xassolori vo suda holl olmas: Sc¢(OH); —
Ac(OH); sirasinda giiclonir. Sc{OH); amfoter, La(OH); iss giivvatli
asast xassaloro malikdir. Adi garaitde La(OH), yalniz tursularia reak-
siyaya girit, CO, udaraq karbonatlar omala gotirir,

S¢,04 va Sc{OH), amfoter xassali maddalar olduglan iigiin, onlar
asasi oksidlor va galavilarla oridildikda oksoskandiatlar amala gotirir-
tar M*1S5¢Q,.

Sulfidlor. Biitlin sulfidler bu elementlorin kikiird ila birbasa
garsaliqll tasirindan, suda holl olan duzlan ils hidrogen sulfidin reak-
styasindan alimir. Skandium yanmgrupu elementlarinin sulfidlort suda
pis, minera! tursularda iss yaxsi hall olan, sari rangli bark maddaslardir.

Nitridlar EN tipli nitridleri skandium vo onun analoglarimn azot
va ya ammoniyak mihitinds texminan 900°C temperaturda qizdir-
magqla alwrlar. Nitridlor soyuq suda pis hall olan, isti suda iss hidrolizo
ufrayaraq hidroksid vo ammoniyak amolo gotiran birlogmalordir.
Onlar eyni zamanda asanliqla mineral tursularla reaksiyaya girirlar.

Karbidler. Skandium yanmaqrupu elementlorinin karbidlsrini
almagq tigiin, onlarin oksidlanni toxminan 2000°C temperaturda komiir-

13 birlikda kozardirlor.

12,0, + 7C = 2LaC, + 3CO
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Qum atmosferda davamls olan bu birlogmalor, riitubstli havada
zaif, suda isa ¢ox tez hidroliza ugrayiriar:

4LaC, + 12H,0 = 4La(OH), + 3C,H, + C,H,

Hidridlor. Bu metallann hidridlori bosit maddalarin hidrogen
mithitinds quzdinilmasi naticasiodo alinir. Skandium ve itrium Ggiin
ScH;, YH;, lantan liglin iso LaH, va LaH,; tipli hidridlar malumdur.
Skandium yarimqrupu elementlarinin ham do metal tabiatli hidridlari
mdvenddur. Hidrdlsr boz yaxud qara rangli, elektrik kegiriciliyina
malik maddslerdir. Havada qizdinldigda pargalanaraq oksid amala
gotiririar

4La H, + 3 0, = La,0, + 34,0

Skandium yarungrupu elementlaninin sulfat vo nitrat duzlan suda
vaxs1 hall olan maddalardir. Bu duzlann metallara, onlarin oksid,
hidroksid, zaif ugucu tursuianmn duzlanna sulfat vo nitrat tursularinin
tasiri il alirlar. Bu duzlar hidrolizo ugrayaraq suda pis holl olan asasi
duziar amoals gatirir. Skandium va ohun analoglannin fosfatlan va kar-
bonatlan suda ¢atin holl olan maddalardir.

28¢Cl, + 3Na,CO, = Sc,(CO,), + 6NaCl

Aléminium kimi skandium yarimqrupu elementlori da
MH[E(SO,),], MY{[E(CO,),], tipli ikigat duzlar amalo gatirir.

K,CO; + La,(CO;); = 2K[La(CO;),]

Metallokimyasi. Qallium va skandium yanmgrupu elementlarinin
metallokimyas: biri-birindan gox farglenir. Qaliium va onun analoglari
(sp-elementlari) geyri-mohdud bark mshluilar amoals gatirmadiyi
halda, skandium yanmgqrupu elementiari (sd-elementlari) bir ¢ox met-
allarla sonsuz bork mohlullar amala gaticir. Skandium va nadir torpaq
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clementlori golavi metallac ilo garsihqly tosirdo olur, kegid ele-
mentlarinin bdyiik bir hissasi il metallidlar smols gotirir. Bundan
bagqa nadir torpaq elementlori qallium yanmgrupu elementlori ila
davamli metallidlar do verir,

Tatbigi. Skandium yanmqrupu elementlarinin genis tatbig
sahalarindon biri metallurgiyada legirlagdiri olave kimi istifado olun-
malandir. Bela ki, poladlarin torkibine 1% itriumun slavo edilmasi
onun oksidlasma temperaturunu 1200-1300° gadar artirmug olur.

Metallik skandium niiva texnikasinda neytronlar tgtin filtr kimi
totbiq edihir.

Tantanoidlar atom texnikasinda, elektronikada, elektro- vo
radiotexnikada qara vo olvan metallurgiyada istifado olunurlar.
Serium va mismetal getterforin torkibina daxil olur.

Sclr,, YPt,, YRu,, LaRu,, YIr, kimi metallidlar ifrat kegiric
maddslordir. Skandium vo NTE-nin oksidieri keramik materiallarin
va yilksak davamhilifa malik olan odadavaml értiklarin torkibino
daxil olur. Torkibina CeQ, daxil olan siso radioaktiv stialatin tosin
altinda heg bir dayigikliyo ugramadigindan atom texmkasinda tot-
big cdilir.
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TITAN YARIMQRUPU IW
ELEMENTLO3RI

IVB (4) grupuna titan Ti, sitkonium Zr, hafnium Hf ve kurgato-
vium Ku daxil olur. Bunlar d - elementlori olmagla. tam clektron
analoqlandir. Onlarin elektron qurulugian agagidaki kimidir.

Ti - [Ar]3d%4s? Zr - [Kr]4de5s? Hf - [Xe]4£145d25s2

Bu elementlorin elektron quruluslarinda bos orbitallarin olmas)
onlarin kimysvi xassalorini mitayyen edir. Belo ki, IV qrup elementlari
s- va d- clektronlari hesabina miibadilo mexanizmi ils yaratdig
olagalardon bagqa, bos orbitallarimin igtiraki il donor-akseptor mex-
anizmi ilo d» kovalent slags yaradirlar. Dérd valent elektronunun
olmasi onlar ii¢iin (+4) oksidlasma daracasini daha xarakter edir. Lakin
bu elektronlar energetik noqteyi — nazardan miixtalif olduglan tigin -
(n -1)d2 ns2, bir sira hallarda Zr, Hf vo xiisusen da Ti (+3) ve (+2)
oksikdlogma daracali birlogmoalor amals gotirir. Manfi oksidlagma
darocolari bu elementlor Tiglin nuiimkin deyil. Ti, Zr vo Hf eyni zaman-
da kompleks kation vo asidokompleks amsla gatirirlar, bu da onlarin
amfoter xassalars malik oimalanna dalalat edir.

Yuxarida géstsrilon malumatlardan goriindiiyi kimi Th — Zr —
Hf sirasinda birinci ionlagma potensiallan (7)) artir. Ti— Zr kegdikda
atom va ion radiuslart boyiyiir, Zr — Hf kegidinda isa lantanoid
sixlasmas: hesabina bu elementlarin atom va ion radiuslan demak
olar ki, eyni olur. Mahz bu sababdon Zr vo Hf xassolari gox oxsardir.
Buna géra do bu elementlori bir swa hallarda ekiz-elementlor
adlandirirlar, Tobii titan ve sirkoniumunun 5, hafniumun is2 6 izo-
topu vardir. Ku tabistds tapilmir o, laboratoriyada sintez edilmisdir.
VB qrup elementlarinin bazi xassalori 13 sayh cadvalds verilmigdir.
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Cadval 13

Titan yarimqrup elementlarinin bazi xassatori

Ti Zr Hf

Yer gqabaginda

miqdan (% kiitlo pay1} 601071 2:102 3,2:1074
Atom radiusu, nm 0,146 0,160 0,159
fon radiusu E4* nm 0,068 0,082 0,082
fonlagma potensiali, V

I E—E™ +e 6,82 6,84 7,5
Iy E B2 e 13,58 13,13 14,92
IyE2P B3 e 27,5 23,03 21,0
LgES B 4 43,2 343 31,0
Il-i' I2+ 13+ I4 91,1 77,27 74,4
NEM L6 i,5 1,4
Orima temperatury, *C 1668 1855 1949
(Qaynama temperataru, °C 3169 4325 5227
Sixlig, g/sm? 45 6,5 13,2
EEH Ly ELY 1,17 1,529 -1,70
B(E2" oy BNV -1,628 - -
E(E3 (ranyELV -1.21 - -

Tabii birlogsmalari. Yer qabiginda Tr kifayat gador yayilimisdir va
Ti0, rutil, FeTiOQ; ilmenit, CaTiO; perovskit minerallart goklinda
tapthr. Zr vo Hf sopalonmis elementlor sirasina daxil olur.
Sirkoniumun sn mihiim miaerali ZrSi0, va ZrQ, sirkon va baddelit-
dir. Hf sarbast mineral smals gatitmir va hamiga siwkoniumia birga
tapilir,

Fiziki xassalari. Ti, Zr, Hf glimiigii ag rangli, ¢atin ariyan metal-
lardir. Adi saraida bu elementlarin a—modifikastyasi, yiiksak temper-
aturlarda isa B-modifikasiyasi daha davamhdir. Qeyd etmok lazimdir
ki, titan yarimgrupu elementlari yiiksak arima temperaturlart ilo xarak-
teriza ediliriar Bu iso onlann kristal gafaslorinda slagalerin tomiz
metal xarakterli deyil, metal-kovalent xarakterli olmas: tla izah edilir.
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Tian vo onun analoglanmin qaynama temperaturian Ti—>Zr—>Hf
sirasinda, asas yarimqrup elementlarindan fargli olaraq artir.

1793-ct ilda rutil minerahinm tarkibinda yeni element kagf edilmis
v o, Klapraun tsklifi ilo yunan mifologiyasinm afsanavi gshramant
ofan Titanin ad tlo adlandurimgdir.

Titan vo onun analoglanmn snanavi reduksiyaedicilar olan karbon
ve aliminmumun ftatbigi il almag miimkiin deyil. Bu, reaksiya
noticasinda davamlt karbid va intermetallik birlasmalorin amals gatmasi
ilo slagadardir. Titan, sirkonium va hafnium yiiksok ternperaturlarda
kimysvi cohatdon gox aktiv olduglarindan onlann tamiz halda alnimas:
miirakkab problemlordan biridir. Adaton titan yarimqrupu elementlorini
onlarin halogenli tdramalerinin inert mithitda (Ar vo ya He) magne-
ziumtermik va natriumtermuk sul ils reduksiyasindan ahirlar:

K,[ZrF; 1+ 4Na = 4NaF + 2KF + Zr

TiCl, + 2Mg = 2MgCL + Ti

Titan eyni zamanda titammaqnetitdon ds alinir. Proses zamany min-
eral 210-220°C temperaturda suifat tursusunun tasirindan sulfatlara
¢evrilir va sonradan xlorid mrsusu ils islenarak, TiCl, saklinda aynilir:

FeTi0O,; + 3H,80, =FeSO, + Ti(S80,),

Ti(SO,), + 4HCI = TiCl, + 2H,S0,

Sonradan TiCl, , NaH ila elektrik sobalarinda havasiz gsraitda
islenarak (Billi disulu, 1921),tamiz titan ahmr:

TiCi,+ NaH = Ti + NaCl + 2H,

Bu metallar1 tarmiz halda almagq tgiin onlarin tetrayodidlarini yiik-
sak temperaturda vakuum altinda pargalayirar:
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Til, = 2L, + Ti

Parcalanma prosesi 1800°C temperatura gadar kézardilmis volfram
moftil iizarinds ugucu metaltetrayodidlorinin termiki dissosiasiyasina
asaslamir. Bu zaman moftil yilksok tomizlikli metal kristallan ila
ortiiliir. Alinmig tamiz titan, sirkoniem v2 hafnium miiasir texnikada
genis totbiq edilir.

Kimyavi xassalori. Metalltq xassolori ile xarakteriza edilon titan
yarumgrupu clementioni garginlik sirasinda hidrogendan solda yerlagic-
lor. Buna baxmayaraq hor fi¢ element suya va mineral tursulara qarst
davamlidir. Onlar yalmz HF vo isti H,PO, hoall olurlar. Qeyd etmok
tazundur ki, titan yarrmqrupu elementlari gati [1,80, va HNO, ila reak-
siyaya daxil olmadiglan halda, zaif tursular kimi xarakterizo edilon
Uzvi tursulurda {qatt sitka va oksalat turgular) holl olurtar. Bu
Xisusiyyat, geyd edilon elementlorin sothlorinin EQ, oksid tabaqasile
ortiilmosi ilo slagadardir. Qati nitrat va sulfat tursulan ile garsiigh
tasir zaman oksid taboqasinin sixlagmas) bas verir vo buna géro do
metallarin reagentlorle tomasimin gargist alinir. Asagidaki sxemds
titamin sulu mohiullarda turs vo golovi miihitds stsndart redoks poten-
siallarr venlmigdir:

d-Blok. 4/TVA grupu

Turs mithit Qalavi miihit
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e e
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Fliiorid, oksalat, sirka va s. tursularia rcaksiya zamanm kompleks
birlagsmalsr amala galarsk, oksid tobagasini hall edir vo bundan sonra
tomizlonmis metal sathi tursularla garsiligh tasirds olur:

EO, + 6HF = H,[EF,] + 2H,0

EO; + 3H,C,0, = H,{E(C,0,):1 + 2H,0

E + 6HF = H,[EF;] + 2H,

E + 3H,C,0, = Hy[E(C,04)5] + 2H,

Tursulardan biri oksidlasdirici digart isa ligand menbayi olan tursu
gansiglannda (HNO; +HCl; HNO,+HF) titan yarimgrupu elementlori
hall olaraq, anion komplekslari (1V) amolo gotirirlor:

3E + 4HNO, + 18HHal = 3H,[FHal] + 4NO + 8H,0

Titan v> onun analoglari galavi mohlullarima qarst davamhdirlar.
Bu iso onlarin oksidlarinin (EQ,) zoif ssasi xassali olmasi ilo izah
edilir. Hidroksokomplekslar titan yanmgrupu elementlori liclin xarak-
ter deyil. Lakin onlar, oksigen miihitinda galovi arintilorinda holl
olarag, oksobirlasmalsr - titanatlar, sirkonatlar va hafnatlar smale
gatirirlat.

Oksigen mithitinds titan, sirkonium va hafnium qizdinldigda diok-
sidlor amala gatirirlar:

E+0,=EO,

Titamn oksigenlo qarsiiglt tosir reaksiyasiu agafidaks sxem ila
gostormak olar:

Ti + 0, -5Ti- 30 pory o= TigO—Ti; 0 Ti0—-Ti;0, - TiO,
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Bu birlagmalards oksigenin miqdan artdigea metal slagasinin pay:
azalit, kovalent slaganin payr iss artir. TigO va Ti;O metal, TiO, isa
kovalent tipli birlagmoalardir.

Ti—Zr—Hf sirasinda EQ, tipli oksidiarin davamlilig arur.

Titan ii¢tin eyni zamanda Ti,0, va TiO kimi oksidlar do méveud-
dur. Ti,0,, titan dioksidin 800°C temperaturda hidrogenls reduksiyasi
ila almir:

210, + H, = Ti,0, + H,0

Titantn ii¢ valentli birlagmalan asanligla oksidlasiriar:
Ti(OH), + O, + H,O = Ti(OH),

TiO isa titan dioksidin metal titanla reduksiyasindan alinir:
Ti0, + Ti = 2Ti0

Titan yarimgrupu elementlsrinin dioksidlori inert maddalor
cldugundan onlann uygun hidroksidlarini dolay: tisulla alwlar:

ECl, + 4NaOH = E(OH), + 4Na(l

E(IV) hidroksidlari doyiskan tarkibli (EO,*nH,0) halmasiya banzar
¢cokiintiilordir. Toza hazirlanmig e -formal ¢ékdintii nisbaton ¢cox OH-
grupu saxladifindan daha reaksiyaya gabil olub, tursularda *“gocalms"
B-formasina nazaran asan hall olur. Bu birlogmaler amfoter xassalidirlar,
Ti(OH),-»> Zr(OH),—»H{{OH), swrasinda asasi xassolor qiivvatlonir.
E(OH), ¢ox zaif tursu xasssli olduglarindan, qgati galavi mshlullarinda
hall olmurlar, Lakin qolavilorla birlikds oridildikde orto- (H,EQ, -
EO,2H,0 toramalari) va meta- (H,EO; - EQ,*H,0 téromalani) formals
titanatlar, sirkonatlar va hafnatlar amala gotirirlor. Titan yanimgqrupu ele-
mentlarinin oksid va hidroksidlori turgularla reaksiyaya daxil oldugda
orta duzlar yox, okso- vo hidroksokomplekslar amola gatirirlar:
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Ti(OH), + 2HC! = TiOCl, + H,0
TiO, + H.80, = TiOSO, + H,0

Turs mohlullardan TiOCLe#2H,0, TiOSO,+2H,0, ZrOCl,*8H,0,
Zr080,+8H,0, HfOSO,8H,0 va s. kimi kristallohidratlar smala galir,
Zoif turs mohluldan aynims ZrOCL+8H,0 birlasmasi 6z tarkibinda
{Zr,(OH)4(OH,),,]** ionu saxlayir:

Burada sirkoniumun koordinasiya adadi 4 barabardir.

Titan {gin analoglarindan forqli H B
| : . N K
olarag, TI(QH)% kum,_ yalniz osasi xas (H20)¢Zr/ \zr(orig)‘
solara malik hidroksid mshumdur. Bu \"O/
birlagmo tursularda hall olaraq uygun OH H
duzlar omolo gatirr (Ti,(SO,); va s.). \///0

. : (H,0),Zr ZI(OH‘.')i

Sulu mohlullarda bels duzlar bandvsayi 2 \ o
rongli akvakomplekslor [Ti(OH,)] * L 4

soklindo mévcud olurlar. Titan (+3)
oksidlagms doaracasinds davamsiz oldugundan qivvathi reduksiyaedi-
cidir, mahlulda havanin oksigeni ila asanhqla oksidlagir:

2Ti(OH), + O, + 2H,0 = 2Ti(OH), + H,0,

Titamn (+2) oksidlagma daracali birlogmalon daha da davamsiz
olduqlarindan, onlarin reduksiyacdici xassslari 6ziinii daha parlaq yok-
ildo gostarmis olur:

ZTIO + 3H2$04 Ti)(SO4)3 + H2 + Hzo

Titan yanmqrupu elementloninin tipik halogenidlori maksimal
okstdlagsma derocosine uygun EHal, formullu birlagmalardir. Bu bir-
logmalar, quzdiniidiqda (150-400°C) komponentlarin birbasa gargtligh
tosirindan, dioksidlarin kémiirin istirak: iio halogenls reakstyasindan
almur:
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E + 2Hal, = EHal,

EO, + C + 2Hal, = EHal, + CO,

Flioridlori asagidak reaksiya iizro da almaq olar:
TiCl, + 4HF = TiF, + 4HCi

Tetrahalogenidlar EHal, higroskopik maddalardir, asasan asanfigla
hidroliza ugrayirtar. Titandan sirkoniuma getdikca onlarin (+4)
oksidlosma daraceli hidroksidiarinin asasi xassalori giiclandiyinden,
halogenidlorin hidrofizi xeyh zatfloyir. Duru mahluilarda hidroliz axira
gador gedir va hidratlagmis oksidlar amals galir:

TiCl, + (2+n)H,0 = TiO,* nH,0 + 4HCI

Bu proses zamani avalcs hidroksokomplekslar, sonra ise coxniivali
tzopolikomplekslar meydana ¢ixar:

TiCly2H,0 + 4H,0 = [Ti(OH)(OH,),] + 4HCI

Titan vo onun analoqlan {igiin kompleks halogenidiar do xarakter-
dir, Bela ki, onlarin dioksidlan flilorid tursusunda, fliioridlari iss galovi
metallann flioridlarinin arintilerinda asanligla hall olaragq kompleks
flioridlor amala gatirirlor:

EO, + 6HF = H,[EF,] + 2H,0
2KF + ZF, = K,[ZF ]

Titan yanmqrupu clementlarinin diger gnion komplekslari uygan
birlasmalsrinin birgs aridilmasi zamani alimr:

2KCH+ ECY, = K,ECL,
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d-Blokunun elementlori {giin klaster tipli birlosmalar xarakterdir.
Bela birlasmalars layll qurulusa malik olan ZrCl gdstarmok olar (sok.

27). Bu birlasmada Zr laytan Ci
laylan ila shats olunub. Hava va
su ila tomasda onlar (+4)
oksidlagmo daracasing uygun bir-
lagmoyo ¢evrilirlor. Bu tipli
klasterlords m-donor tabiath
figandiar hom bir olaga ilg,
hamdo iki, li¢ va daha ¢ox kér-
piiciik slagali metal atomlan ils
bitlasirior,

c!

Sak. 28. ZiCl qurulusunda metal atom-
larindan ibarat olan laylar, qrafitdaki
heksoqunal laylara benzair

Halogenid X -

Ko Mo W _x
-"\\’VI’?’T'_’;/_,X
i .

| / \\v;/

L S

Titan va onun analoglart EH, vo EH tipli hidridiar amala gatiririsr,
Kristallik qurulusa malikdiclor. Temperatur artigea hidrogenin hall
olmasi artir. Bu elementiarin hidrid ve oksidlari dayiskan tarkibli bir-

lagmolardir.

Titan varungrupu clementiarinin yiiksak temperaturda oriyon
{3000-4000°C), dayiskan torkibli EN, EC, ESi,, EB, EB, birlogmalon
da maveuddur. Titanan nitridlort Ti ile azotun (800°C) vs ammoniyakin

qarsthqgll tasirindan alimr:
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2Ti+ N, = 2TiN ; 2Ti + 2NH, = TN + 3H,

Ti vo onun analoglart iglin EQ,, EHal,, ES,, E(SO,),, E,(PO,),
tipli birlogmoalor malumdur. Bundan basqa goxlu sayda titanit, sirkonit
va hafhatlar moalumdur. $araitdon asih olaraq Ti(IV) va onun analoglan
4-9 koordinastya adadi gostarirlar.

Ti — Hf kegdikds koordinasiya adadinin davamhhigi artrr. TiQ, —
rutilds k. 2.=6 va oktaedrik qurulusa uygun galir. ZrQ, vao HfO, kub
oktaedrik qurulushudur va k. a. 8 boraberdir. Anion kompleksiarda do
koordinasiya adadinin yiiklanmesi bas verir. Ti ligiin an davamli komp-
leks [TiF,]*" -dir. Zr vo Hf [EF]?” basqa [EF,]", [EF 1+ [Z1F,]5 kom-
plekslor da amoala gotirir. EQ, catin ariyan (1800-3000°C) ag rangli
maddadir. HF bagqa soyuq duru tursu va galavilords hall olmurlar. EO,
tipti birlasmolardan on ¢ox praktiki shamiyystlisi TiO,-dir. Boya, rezin
istehsalatinda sirkonium oksidindan ZrQ, oda davamh materiallarin
hazirlamas: ii¢in istifads edilir. EF, tipli
birlogmolon, xlonidlan, bromidiori bark halda Hal .= ~w_ Hal
molekulyar gafoso malikdirlar. EHal, tipli bir- /‘\ /f\\
lagmolorin davamlilign E atomlarimin bos S ‘
orbitallart ilo halogen atomlarimin bolin- ' {f/ N
momis elektron ciitlari hesabina yaranan - Hal “~—-~“ Hol
olagalerinin olmast ils izah olunur:

Ti yanmgrupu elementlon diglin peroksobirlasmalar (tursular)
omola gotirmak xarakterdir. Bu birlosmalor uygun duzlann hidrogen
peroksidis qarsihigh tasirindan alinir:

E(SO,), + H;0, = H,{E(O;)(S0,), ]
ECl, + H,0, + NH,OH = H,Ti0; +NH,Ci
Anion kompleksi ssklinds mdvcud olan bu peroksobirlasmads

07,%" peroksid ionu ligand rolundadir. Titan va sirkonium igilin qir-
mizi-qonur rangli HTiO; peroksotitanat, H,ZrO; peroksosirkonat
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tursulart va bir sira bagqa peroksobirlasmslor moelumdur. Bunlardan
bark balda alinmus K, TiO4+6H,0 misal gostarmsak olar. Bu birlosmays
pertitanat tursusunun dord peroksid gruplu téramasi kimi baxmag olar.
K, TiO, , H,TiO, grafiki ifadasi agagidaki kimidir:

K-—()-—()\’ O-0-K H-0-0_ O-H

] PR - B6H2 ) LTI
K—0-0 0-0—K H—0 O—-H

Titamn sulfat tursusu ilo daha davamh birlagmass titan sulfatdir
Ti0S0,. Bu birlagms soyuq suda hall olur, 1sti suda isa pargalanir:

TiOSO, + H;0 = TiO, + H,S0,

Ti vo onun analoglar texnikada yiiksek shomiyyste malikdirler.
Titan yarimqrupu elementlarinin xarakter xiisusiyystlarindon birt do
yiingiil geyri- metallarla (H, B, C, N, Q) bark mshlullar vo daxilolma
fazalart amals gatirmakdir. Titan va onun analonlan iigiin hidrogen
udmagq xarakterdir. EH va EH, torkibli daxil olma fazalan satho morka-
zlagmis kristal qafesine malikdirlar. Karbon va azot, titan yanmgrupu
elementlarinda daha az hall olurfar. Onlarm amals gatirdiyt daxil olma
fazalarimin torkibi asasen EC vo EN uygun golir. Bu fazalar yitksok
arime temperaturiarina malikdirler. Qeyd etmok lazimdir ki, karbid vo
nitridlarin arima temperaturlan uygun metallann orims tempera-
turtanndan yiiksakdir. 20% HfC + 80% TiC ibarot olan arinti, milasir
materiallar arasinda an yiiksak srima temperaturuna (4215°C) malikdir.
Bu elementlarin karbid va nitridiari bark, oda va korroziyaya xiisusi
davamitlifa malik, metal arintilorina garst inert maddoalardir.

Titan va onun analoglanmn amsle gotirdiyi boridlar E;B vo EB
metala banzar daxilolma fazalan strasina daxildirlor. Onlar barkliyina
va arimd temperaturfarina girs homin elementlorin karbid va
nitridlarindan geri qalirlar.

Titan vo onun analoglarmin metallarla qarsihiglt tesiri, onlanmn
dovn sistemds veri ila milayyan edilir. Beio ki, xasselorine gdro ona
oxsar olan elementlarls (Cr, V) titan, fasilasiz bark mehlullar smsle
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gotirir. Mn-Fe-Co-Ni sirasinda titanla bark mohlul smalo gatirma
gabiliyyati azalir va Fe,Ti, FeTi torkibli intermetallik birlogmalar
amolo galir. Co, Ni, Cu, Zn titanla analoji olaraq M;Ti va MTi tipli bir-
lagmalar amala gattrir.

Tatbigi. Xoalitolors miisyyan miqdarda titanmn daxil edilmasi
onlarn fiziki-kimyavi xassalatimt xeyli yiiksoldir. Bela ki, poladin
terkibina 0,1% titanin slavs edilmasi onun barkliyini va clastikliyini
artirrmg olur. Xolitalors sitkoniumun slave edilmasi onlann barkliyini
va ozliiliyling yiksaldir. Bu sababdan titan vo onun asasindi hazirlan-
mig arintilar avia-, gomiqayirma, kosmik texnikada genis tatbiq edilir.
Titan va sirkonium eyni zamanda leqilragdirici kimi gara va alvan me-
tallurgiya xalitalaring slava edilir.

Titan va sirkoniumun boridlari, nitridlari ve karbidlari odadavamli
materiallann hazirlanmasinda tatbiq edilon osas materiallardandir.
Onlann ssasinda hazirlannus detal vo mexanizmlar sort vo aqressiv
saraitdo istifade olunur.

Titan va sirkonfum dioksidiorinin monokristallan yiliksak sindinma
omsalina - 2,7 (almaz - 2,4) malikdiriar. Buna gora da onlardan zargar-
lik islarindo istifada edirlor. Stini Gisulla yetigdirilmis ZrO, va HfO,
monokristallan zargariikds genis tatbig edilon fianittardir. Bu oksidlar
eyni zamanda ¢ini-farfor sanayesinds kimyavi cohatdon davamit olan
cmallann, minalarin hazirlanmast Ggiin istifada edilir. Titan dioksidi ag
mineral boyanin osasmi tagkil edir.
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VANADIUM YARIMQRUP @%‘1
ELEMENTLORI

Vanadium yarim qrupu elementforina vanadium V, niobrum Nb,
tantal Ta va 105-ci siini element hassium Hs aiddir. Arsen yarimgrupu-
nundan fargli olarag, vanadium yarimqrupu elementlarinin stra ndém-
rosi ardigea clekiron ortiklorinin sixlagmasi bag verir. Bunun
naticasinds V—Nb—Ta sirasinda birinci ionlagma potensial: boyuyir.
Lantanoid sixlagmasiin tosiri niobium, tantalin atom ve ion radius-

Cadval 14

Vanadium yanmgrup elementlorinin bazi xassalari

A% Nb Ta Hs

Yer gabifinda

miqdart (% kiitla payt) 1,5:1002 1073 2104 -
Atom radiusu, nm 0,134 0,145 0,146 -
Ton radiusu. nm 0,040 0.068 0,068 -
{onlasma potensiali, V

IJESE v e 6.74 6,88 7,88 -
I E SEZT + ¢ 15,13 13,48 1270 -
KEY S + e 30,31 24,70 221 -
IyETSEN 4 e 48,35 37,70 33,08 -
IgEAT SEST 4 o 68,70 51,90 480 -
I+ Iytiy 4 H 16923 13466 12073 -
NEM 1,9 1,7 1,6 -
Ortima temperatury, °C 1900 2470 3000 -
Qaynama temperatury,’C 3400 4760 5500 -
Sixlig, q/sm3 0,835 -1,099 - -
EXE** o/ BNV 0835 -1099 - .
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larini barabarlssmasing sabab olur. Elo mshz buna girs do onlarin xas-
salori ¢ox oxsar olub, vanadiumdan fargqlonir VB (5). qrup ele-
mentlarinin bazi xassalert 14 sayli cadvalds aks olunmusdur.

Bu elementlorin elektron qurulugu agagidak: kimdir:

V - [Ar]3d34s? Nb - [Kr}4d35sz Ta - [Xe]4DN45d36s2

Tantalin valent elektron konfiqurasiyasindan avval doimus (n-2)f14
orbitall moveuddur. Vanadium ii¢iin xarakter oksidlagsma daracalari +2,
+3, +4 va +5-dir. Niobium vs va tantal Ug¢iin an davamli oksidlosma
daraci +5-dir.

Tabii birlasmalari. Yer qabifinda bu ¢lementlorio yayilmasi farg-
lidir (V - 1,5-1072, Nb - 12107, Ta - 2+1074%4 kiitio pay1). Vanadiumun
Zn, Cu kimi elemetlardan daha ¢ox yayimasma baxmayaraq, onun
xtisusi iri hacmli yataqlan yoxdur. O, miixtolif silikat vo politmetailik
filizlarin tarkibina daxil olur. Vanadiumun alimosilikatlar qrupuna aid
olan an yayilmis minerali roskoelitdir K(V,Al),[AlS1;0,,](OH,F),.
Bundan basga sulfid filiziarindan szy patroniti, sulvanidi Cu;VS,,
alaiti V,0,*H.O kompleks vanadatlardan vanaditi Pb(VO,);Cl
kamotiti K{UO,)VO, gbstormak olar. Niobium ilo tantal demak olar ki,
hamigs bir yerda tapilirlar. Niobat-tantalat minerallarin tarkibi uygun
golir. Tantal il zongin belo mineralin adi tantalat (Fe, Mn) (TaQs),,
niobiumla zongin mineralin adi iss kolumbitdir (Fe, Mn)}NbO;)a.
Niobiumun eyni zamanda tantalsiz minerallan da malumdur:

piroxior (Na,Ca,),(Nb, Ti),O4(F,OH)
va loparit (Na,Ca,Ce...),(Nb,Ti),0; .

Tantalin sarbast minerallan yoxdur,

Alinmas). Vanadium yanmgrupu elementlart karbotermik, metal-
lotermik va hidrogenotermik dsullarla ahmir,
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V,0, + 5Ca = 2V + 5Ca0
K,[NbF,] + 5Na = Nb + SNaF + 2KF
2TaCl, + 3H, = Ta + 6HC!

Tomiz metallarin alinmast metallarin yodidlarinin 1800°C temper-
atura qador qizdinfmig W moftil iizarinde termiki dissosiyasina
ssaslamir. Bu zaman volframdan hazirlanmis nazik maftil tizarina yik-
sak tamizlik daracosino malik olan metal kristallan toplanir.

2EI, =2E + 31,

Fiziki va kimyavi xassalari. Vanadium, niobium va tantal giimiisii
~ ag rangli, ¢atin ariyan metallardir. Bu metallanm kristal qafasi hacmo
morkaziasmis kubdur.

Qanisifi olmayan tomiz metallar ¢ox plastikdirlar. Az migdarda
mixtalif gangiglann olmasi (O, H, N, C va s.) metallann plastikliyini
azaldir, barkliyini va kévrakliyini ise artinir.

Adi soraitds vanadium yarnmqrupu elementlori davamb oksid
tabagasi ila Grtiilmiis olur va bu sababdan oniar dzlorini kimyavi cohat-
dan passiv metal kimi aparirlar. Vanadium soyuqda yalniz zarhslda va
qati flilorid tursusunda hsll olur. Quzdirdiqda o, nitrat va qat: sulfat
tursulan ila da reaksiyaya daxil olur. Niobium va tantal vaimz fliiorid
vo fldorid tursusu ila pitrat tersusunun qangiginda hall olurlar,

Bu baximdan har ii¢ element t¢iin universal reagent flitorid tursusu
ila nitrat tursusunun qangigidar.

3E + 21HF + SHNO, = 3H, (EF,] + S5NO + 10H,0

Reaksiyamn mexanizminin aragdirilmast gostarir ki, itk morholada
fliiorid tursusu metallarn sothini qoruyan oksid tsbaqasini hall edir:

E,O: + 14HF = 2H, [EF,] + 5H,0
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Sonradan qoruyucu tabagoden azad olmus metal, nitrat tursusu ilo
reaksiya daxil olur

6E + 10HNO, = 3E,0; + 10NO + 5H,0

Hoar ii¢ metal golevi mahlullarina qarsi davmiidir. Lakin onlar
galovi arintisi, xiisusan da oksidlagdiricilarin igtirak: ila galovilorla faal
reaksiyaya daxil olurlar.

4E + 12KOH + 50, = 4K,EQ, + 6H,0

Vanadium yanmgrupu elementlori toz halinda qizdinldigda oksi-
genlo reaksiyaya daxil olub. +5 oksidiosma daracali oksidlar amala
gatirirlor:

4E + 50, = 2E,0,

Niobium vo tantaidan fargli olarag, vanadium VO, (V,0,) tipli
oksid do smals gatirir. V,0; yalmz tomiz oksigenls yiiksak tempera-
turlarda birbasa qarsiligh tasir naticasinda almir.

V-—Nb—Ta sirasinda oksidlarin davamliligt artir. Bu oksidlarin
(E,0Q;) amola golma entalpiyasmin miiqayisasi bunu tastiq edir:

V:OS szOs Tﬂ.205
AH’,g, KC/mol 1560 -1937 2090

Vanadiumun agag: oksidlosmo daracali oksidlan ds (VO, V,0;)
malumdur, Onlar: V,0.-in reduksiyas ila almaq olar

V,0, + 3H, = 2 VO + 3H,0
V,0; + 2C = V,0, + 2CO

Niobium vs tantal igiin bu tipli oksidlar xarakter olmasa da Nb,O;
hidrogen miihitinda yiiksok temperaturda kézardildikda NbO, ila NbO
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qgangifmn alinmas: miigahido edilir. Gostanlon oksidisrdan bagqa,
vanadium yarimqrupu clementlari iigiin metalliq xassalarina malik
suboksidier ds xarakterdir (Nb;O, Nb,O).

Vanadium, niobium v {antalin tadrici olaraq oksigenia
oksidlogmasi zaman yuxarida adi ¢akiten suboksidlari almagq olar:

E + 0, - E-O — E0 — E,0 -» EO — EO, - E,0;

Burada E-O kimi qeyd olunmus faza, qarsihgh tasir zamam ilk
ndvbada amola galon bark mohlulun ifadosidir. Oksidlorin milqayisast
gostarir ki, E,0, E,O, EO metallq panlusima, metal kegiriciliyina
malik maddalardir. EO,-yarimkegi, E,Q; iso sabit torkibli, elektrik
kegiriciliyino malik olmayan maddadir. Buradan bels naticaya galmak
olar ki, oksidlords oksigenin miqdan ardigca birlasmada metal
slagasinin payi azalir, kovalent alagasinin payi 1sa artmis olur.

Vanadium oksidi (V), suda hall olaraq, zaif vanadium tursulan
amals gatirir: HVO; -metalvanadat, H;VO, - ortovanadat va H,V,0, -
pirovanadat tursular.

Nb,O, va Ta,05 vanadium (V) oksidindan forgli olaraq suda hall
olmurlar. V,0;5 qalavilarlo asanhqla reaksiyaya girorok vanadatlar
amala gatirir:

V,0, + 2KOH = 2KVO, + H,0

V,0; tursularla da reaksiyaya daxil olur. Lakin bu rcaksiyalarda o,
oziinii bazi hailarda asasi xarakterli oksid kimi yox, oksidlasdirici kimi
aparir. Bela ki, qati xlorid tursusu ilo garsihgh tasir Cl, altnmasi ila
miisayst edilir.

V,0; + 6HCI = 2 VOCL, + Cl, + 35,0

Duru xlorid tursusu ila reaksiyaya girdikds iss V,0s, amfoter xas-
solarini biruza verir;
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V,05 + 2HCl = VO,C + IL,0

Belaliklo zaif turs miihitdo vanadium iiglin (+5) oksidlagma
deracasi daha davamh oldugundan o, 6ziinii oksidlagdirici kimi
aparmir. Eyni zamanda qeyd etmak lazimdir ki, turs miihitds V4 va
VS kationlan deyil, onlarm oksotSramalori yani vanadillor amolas golir.

Nb,Os ,Ta,O; tursu va galavi mohiullan ila reaksivaya daxil
olmurlar. Yuxarida geyd edildiyi kimi yalmiz HF onlan fliiorkomplek-
slor gaklinds mahlula kegirs bilir.

Nb,O; + 14HF = 2H,[NbF,] + 5H,0

Niobat va tantalatlanin ahmmast {iciin Nb,O; v Ta,0, galavi vo
qalovi metal karbonatlar: va hidrosulfatiar ils aritmak lazimdir.

E205 + 3Na2CO3 = 2N33E04 + 3C02
E,0; + 2NaOH = 2NaEO, + H,0
E,O, + 6KHSO, = 2K,EQ, + 3H,0 + 6 SO,

Vanadat, niobat va tantalat anionlari izopolibirfosmalor amala
gatirmak xassasino malikdirlar. Masalan, vanadium iiclin meta- va
orto-vanadatlardan basqa, divanadat, trivanadat, tetravanadat, penta-
vanadat, heksovanadat va s. polivanadatlarin mévecudlugu xarakterdir.

Meta-vanadat turgusu sirks tursusu kimi zsif tursudur. Onun iigiin
hom tursu va ham da asasi tipdo dissosiasiya etmak ehtimals eynidir:

H* + VO; < HVO, © VO, + OH

Bu tursunun, galovi metal vo ammonium duzian miistosna ol-
maqla, bagqa biitiin duzlan suda pis hall olur. &n genis yayilmig duzu
olan ag rangli ammonium vanadat NH,VO, suda holl edildikds rangi-
ni dayigarok narncr olur. Bu iontnun trimerlogmoasi ila slagadardir:
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3V0,” —> V,0,%

Turs mithitde bu proses bir az da darinlagir va izopolitursularin
anionlan (heksovanadat) emala golir, mohlulun rangi daha inten-
sivlagarak al-qumiziya gevrilir;

Niobum v tantal da mahlulda polioksoanionlar smala gatirirlor.
Bu anionlann torkibi miihitin pH-dan asili ofur.

VB qrup elementlarinin piro- va orto oksoanionlart asasi miihitda
mé&veud olur.

2V,0,5 + 60H™ = 3H,0 + 3V,0,+
V,0,4 + 20H = H,0 + 2VO,>

V(V)>NW(V)—>Ta(V) sirasinda hidroksidlorin asasi xassalori
gliclanir. Bu birlagmalorin uygun téromalori mévcuddur. Masalan,
vanadium tg¢lin  VO,NO;, VO,ClO,, VO(NO,),, VO(CIO,),,
V,0(50,),. niobium tigiin Nb,0,80,, Nb,05(50,),, Nb,O(SO,},, tan-
tal figlin iso hotta normal tantal sulfat Ta,(SO,)s; malumdur. Bu ele-
mentlorin zaif asasi xassoli olmasi onlarin duzlarmn asanhigla hidroliz
etmasini izah edir.

Vanadium yarimgrupu elementlori peroksobirlasmalar smala gatir-
ma xassasing malikdirlar. V,0; gitvvatli golovi miihitds hidrogen per-
oksidla reaksiyaya daxil olaraq peroksobirlagmoalor amalo gatirir.

V,0, + 85,0, + 6KOH = 2K, [V(O,),] + 11H,0
V+ 2H202 = [V02(02)2]3- + 2H20
[VOAO)P" - san, [V(O,),]" - tiind bandvsoyi, {Nb(O,),]*" v2

[Ta(O,),}*" - rongsizdir. Bark halda bu birlasmaler davamlidirlar.
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Tursularin tasiri altinda peroksovanadatlar pargalanir, peroksoniobat
vo peroksotantalatlar iss HEO, tiphi peroksotursufara gevrilirlar.

V,0.-in hidrogenperoksidla neytral miihitde garsihgli tosiri
naticesinds VO, ionu, turs mithitda iso VO,* kationu, asasi miihitdo
152 bandvsayigdy rangli VOg*~ ionu amala galir. Sarbast sakilda per-
oksovanadat tursulan ayriimarmsdir. V,0; oksidlasma reaksiyalarnda
yiikksok katalitik aktivlik gostarmasi araliq mohsul kimi peroksobir-
losmalarin amals galmasi 1ls izah olunur. Bu birlosmolar pargalanaraq
oksidlogdirici rolunu oynayirlar.

Yuxarida qeyd cdiidiyi kimi niobium vo tantaldan fargli olaraq
vanadium ii¢in xarakter olan oksidlagsms daracelinden birt ds +4-diir.
Qiivvatlt turs mrithitdo bu oksidlagma daracasi (+5) - don daha davam-
lidir. Vanadiumun (IV) genis yayilmg téramelerindan géy rangli VO,,
aohvayi VF,, gonur-qumizi rangli 621i maye VCl,, oksohalogenidlari
VQHal, gostarmok olar. VO,, vanadiam (V)-oksidin hidrogenla ¢htiy-
atla apanlan reduksiya reaksiyasindan almagq olar. VCl, almaq ii¢lin
vanadiumu va ya ferrovanadiumu xlorla birbasa oksidlagdinr, yaxud
da kozardilmis V,0s-5 CCl, ila tasir edirlor. VHal, tiph birlogmolor
ssasi halognidlorls reaksiyaya girmir. Onlar asanhgla hidrolizo ugra-
yaraq vanadilhalogenidlara gevrilirlor.

VI, + H,0 = VOCL, + 2HCi

Vanadilhalogenidlor asasi halogenidiarla kompleks birlogmalar
(K,[VOF,], (NH,);[VOF;] vo s.) omola gotirilar.

Vanadium (IV) oksidinin asasi xassaleri V,0s-2 nisbaton daha

aydin sokildo 6ziini gostarir. VO, tursularla reaksiyaya girarok vanadil
(VO?) ionuaunp téramalorini amsla gatirir:

VO, + 2HCi = VOCL, + H,0

Qeyd etmak lazimdir ki, samals galon duzlar akvakomplekslar sok-
lindadir,
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VO, + 2H* + 4H,0 = [VO(OH,)}**

Oksovanadil qrupu VO ¢ox davamlidir.
Bu ise VO slaqasinin ikiqat slagays yaxinias-
masi ils alagadardir.

Basqa qlvvetli tursularla da VO, uygun HgO/ l \01-12
birlagmoalari verir: VOSO,, VO(NO,), va s. Bu OH,
birlagmoalar sulu mahlulda ldrolizs ugrayiriar.

o
: H
HOL L O,

VONO,), + H,0 = VO, + 2HNO,

VO,-nin asasi xassalari V,0,-a nisbatan daha qiivvatli oldugundan,
aydindir ki, onun tursulug xassalori V,0s-don daha zaif olacaqdir.
VO,-nin qiivvatli gslavilerla qargiliglt tasiri zamarm miixtalif torkibli
hipovanadatlar varamir. Bu hipovanadat (oksovanadatlar) ionunun
izopolibirlagmolar amals gatinno xassasi 1lo olagadardir.

4V0, + 2KOH = K,[V,0,] + 1,0

Hipovanadat tursusu H.VO, sarbast halda méveud deyil. Lakin bu,
tursu xassalarina gbra karbonat vo metasilikat tursusu ila migayisa
cdilir.

Vanadium (V) ortovanadat ion VO4" va polivanadat ionlar gak-
linds méveud olur, pH-1n ¢ox kigik giymatlorinds mahlulda moveud
olan, asas kation dioksovanadium (V) VO* kationudur. Vanadium (V)
birlosmalari oksidlagdirici xassaiara malikdir. Bu sababdan onun bagga
oksidlagma daroacali birlagmalon da maraq dogurur. 5-ci grupun ilk eie-
menti olan vanadium bir ne¢a oksidlosma daracasi gostorir.

Vanadium Ggin V(IV) va V(V) an geniy yayilmig oksidlegma
daracaloridir. Osason donor xassah oksigen atomlan va polyarlagan
ligandlar ils koordinasiya olunur. Sads V¥ va V™ ionlan malum deyil.
Vanadil ionu [VO(H,O)s]" vo begvalentli vanadium saxlayan miix-
tahif polimer hissociklor [VO3(OH)J* [V706(OH)}", [VO4(OH),J
tetracdrik qurulusa malik vanadat ionundan aluir.
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Turg mihit

1.000 0,337 —0.255 -1.13
vOF v v+ vt v

| ]

Zaif turg mithit, pH toxminan 3,0-3,5

l ! 0, ~0,082 -11a ‘l
(HaV100]'~ 2 m VOOH* — 2 VOR? v -V

0,602 l

0,374
Qolovi mihit
4,320
( 5 0,486 —0,820 j
VOIT T B30 — e V0, — 2 v v
4
| . | |
| |

Bu ion qiivvatli qolovi miihitds (pH >12) méveud olur, pH-in
qiymati 7-don kicik oldugda V,O5 soklindas ¢okiir. Biitiin V(V) hissa-
ciklori, gbriiniir ki, pervanadat ionunun (VO3’) hidroksil korpliciiklori
saxlayan begkoordinasiyah téramalaridir. V(IV) komplekslari adatan
vanadil ionu (VOy") saxlayr v kvadrat voyv tetragonal piramida
qurutusuna malik olur (mas., [VO(asas) 2]. Bu, oksigen atomlar ile
koordinasiya olunan xelat xassali ligandlarla amala galon kompleks-
lorin  steriokimyasimn  asas  xiisusiyyatlarini mitayyan edir:
[VO(C204)0 ) [VO(C704)(OH,},]. Bir sira hallarda zaif donor xas-
sali qruplar altme: voziyystds kordinasiya olunur va tohrif olunmus
oktaedrik qurulus amsle galir: [VO(asas)ypy], [VO(asas),(imid)).
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Niobium v tantal ligiin dioksidlar EQ,, oksohalogenidlar EOHal,,
tetrahalogenidlar EHal, msilumdur. Bu birlasmolerds metal-metal
alagost yarandigindan, onlan klasterlsr grupuna aid edirlor.

Qurulasuna gbra V(III) oksidi Cr{IN) va AI(II) oksidlarina ¢ox
oxsardir. Dayigkan tarkibs malik olan bu birlasmanin formulu VO, 4
i - Y{II) birlasmalorinin galovilarla gargihigh tasirindan vasil ranéli
‘\’I(OH)3 (V,0;* nH;0) ahmr. Bu maddalsr amfoter xassalidirlar. V,0,
va V,0;+ nH,0 tursularda holl olaraq akvakomplekslor smala gatirir.

V,0; + 60H,;* + 3H,0 = 2[V(OH,)}>*

Akvakomplekslar [V(OH,),]3* va onlann téramslori olan kristal-
hidratlar VCl,+ 6H,0, V1;» 6H,0 va s. yagl ronglidirlar. Vanadium
zaylorinin M+{{V(S0,),]*12H,0 bark halda rangi bandvsayi, mahlulda
is3 yasildir. Qivvatli reduksiyaedici olan Ta(OH), su ila qaynadildig-
da onu pargalayaraq hidrogen ayurir.

Ta(OH), + 2H,0 = Ta(OH), + H,

Qara rangli VO (VOO,‘,,, ;) metalliq pariltisina vo elektrik kegirt-
ciliyina malik olan maddadir. Su ila reaksiyaya daxil olmur. Lakin
osasi xassoli madda kimi tursularla asanligla reaksiyaya girir.

VO + 2HCI + 5H,0 = [V(OH,),ICL,

[V(OH,)]?" ionu va ona uygun golon kristal hidratlar (VSO, -
6H,0, VSO, « TH,0, VCl, * 6H,0) bondvsayi ranglidirlor.

V{I)-nin toromelari qiivvatli reduksiyaedici olduglanndan asan-
ligla V(UI) gevrilirlor. Bu zaman onlarin rongi banivsayidan yasila
kegir. Vanadiumun oksilasma doracasi +2-den +5 gader doyisdikdo
onun reduksiyaedici xassalori zoiflayir va oksina oksidlasdirici xas-
salori artir. Turg mithitde V(V) birlagmalarininV(IT) gadar Zn ila reduk-
siyasi prosesinds vanadium birlagmalorinin aldign biitiin ronglari
miigahida etmok olar.
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VO;7 = V0,7 = VO —» Vi 5 Vo

narnce- gby g0y yasil bandvsayl
qumizi

Halogenidlar. EHal; tipli birlasmslardan vanadium pentafliorid
VEF, niobium pentafliiorid NbF., pentaxlorid NbCls, pentabromid
NbBrs, tantal pentafliiorid TaF, pentaxlorid TaCl,, pentabromid TaBr,
pentayodid Tal; malumdur. Bunlarm hamisi asanligla hidrolizs
ugrayan bark maddaiardir: ‘

EHal; + H,0 = EOHal; + 2HCI

2EHals + 5H,0 = E,O; + 10HHal

Osasi halogenidlarls EHal; kompleks birlagmalar amals gatirirlor.
KF + EF; = K [EF] k. 2= 6; sp3d? hibrid vaziyyati

TaF; + 2 NaF = Na, [TaF;] k. 5. =7, sp3d3 hibrid vaziyyati

EHal; birlasmalarini V, Nb, Ta metallari ila reduksiya etdikda asag
oksidlosms deracesino malik olan halogenidler alinir. Bu tipli halo-
genidlsr ssasan vanadium figiin xarakterdir: VF,, VCl,, VF,, VCl,,
VBr,, VF,, VCl,, VBr,, VI,.

Buxar halinda pentahalogenidlor monomer saklinds méveud
olurlar. Bu birlasmolarde markszi atom sp3d-hidrid vaziyystinds olur.
NbCl; va TaCl, doyiskan tarkibli maddalordir: NbC12,6_3,1, 'I“aClz’M’1

Sulfidlar. Vanadiumla kiikiirdiin birbasa garisihgh tasirindan alin-
mig V-S sisteminds ii¢ sulfid VS, VS, va VS, méveud olur. V.S, dolayt
fisul tlo alimur:;

NH,VO, + 4(NH,),S + 3H,0 = (NH,),VS, + 6NH,0H
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inert atmosferds ammonium tiovanadatin (NH,),VS, termiki
pargalanmast naticesinda V.S, alimir.

2(NH,); VS, = 6NH, + 3H,S + V.S,

V.8, qara rangl toz goklindo suda ball olmayan bark maddadir.
Qalovilarlde asanligla hall olaraq tioduzlar smoala gatirir. Inert atmos-
ferds qrzdinldhiqda pargalanir:

VZSS = V]S3 + SZ

VS, VS, polisulfid zancirli birlagmalare aiddir. Bu maddelar qiz-
dirldiqgda kiikilrd ayiraraq agag) oksidlogmo doracoli sulfidslaro
gevrilirlar

VS, = VS, 5 VS, 2 VS, (V,S,)

Niobium va tanial kilkiirdls mono- va disulfid (ES; ES,), tantal is2
hom da TaS, kimi birlasmo amala gatirir.

Nitridlar. EN tipli birlogmolon, toz sokilli metal vo ya onlann
oksidalrinin ammoniyak axiunda gizdirmagla alular:

V,0; + 4NH, = 2VN + H, + N, + 51,0
2Ta + 2NH, = 2TAN + 3H,

VN, NbN, TaN, Nb,N, Ta;N ¢atin ariyon (t,, = 2050-3090°C) suya
va tursulara qarsi davamh maddolordir. Niobium va tantal nitridlon
hatta zorholda do hall olmuriar.

Hidridlar. EH tipli hidridlor boz vs qara rongli metalabonzor
kovrok doyiskon torkibli maddalardir. Kimyavi cahotdan davaml: olan
hidridlar su va duru tursularla reaksiyaya girmirlar,
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